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RESUMO

COLETTI, Mayara. Adsorcéo de azul de metileno em solugcdo aquosa em casca
de maracuja. Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado em Quimica) —
Departamento Académico de Quimica e Biologia, Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Curitiba, 2017.

A identificacdo de corantes em aguas residuérias, solo e agua potavel € uma
preocupacao constante em fungéo do crescimento do nimero de industrias téxteis no
mundo que contribuem com o descarte incorreto de residuos, tornando-os uma classe
de micropoluentes. A estrutura quimica dos corantes o proporciona alta estabilidade,
caracteristicas toxicas e até mesmo carcinogénicas. Outra preocupacdo € a
ineficiéncia de tratamentos convencionais na remocdo de corantes da agua. Dentre
0S processos estudados atualmente, a adsorcdo mostrou-se eficiente e de facil
aplicacdo, sendo que o adsorvente mais comumente utilizado € o carvao ativado.
Apesar de sua eficiéncia, o alto custo e a dificuldade de recuperacéo do carvao ativado
apos o processo de adsorcdo ndo o tornam economicamente viavel, o que leva a
crescente busca por adsorventes alternativos de baixo custo e igual eficiéncia. Dentre
estes destacam-se o0s residuos agroindustriais que apresentam potencial para
adsorcdo. O objetivo deste trabalho foi de avaliar as propriedades do residuo
agroindustrial p6 da casca de maracuja na adsorcdo do azul de metileno em fase
aguosa. Para a caracterizacdo fisico-quimica do pé da casca de maracuja, a
granulometria escolhida com base na andlise granulométrica foi uma mistura de 0,150
e 0,075 mm. O adsorvente foi caracterizado com pH 5,4, pHpecz 4,7, teor de umidade
de 4,58%, teor de material volatii de 91,56% e teor de cinzas de 3,44%. Na
espectroscopia no infravermelho observou-se a presenca de ligninas e pectinas, na
microscopia eletrbnica de varredura foi observada uma superficie irregular e pouco
porosa e na andlise do BET, observou-se uma baixa area especifica de 0,1810 m? g-
L e o material foi considerado macroporoso. Nos ensaios cinéticos e de equilibrio foram
obtidos tempo de equilibrio em 60 minutos, com potencial maximo de adsorcdo de
84,2% em pH 6timo de 7,0. O ajuste dos resultados obtidos nos ensaios cinéticos
indicou 0 modelo de pseudo-primeira ordem para descri¢cdo da cinética de adsorcao.
Os ensaios de isoterma foram melhor descritos pelo modelo de Langmuir,
confirmando o carater de fissiosor¢cado. Os parametros apresentaram valores de AG°
médio igual a 9366,93 J K, AH° igual a 5367,242 J mol* e AS° igual a -12,70. Os
valores positivos de AG° e AH° indicaram que o processo de adsorcdo € nédo
espontaneo e endotérmico.

Palavras-chave: Adsorcéao. Adsorventes alternativos. Residuo agroindustrial.



ABSTRACT

COLETTI, Mayara. Adsorption of methylene blue in aqueous solution on yellow
passion fruit shell. Completion of coursework (Bachelor of Chemistry) - Academic
Department of Chemistry and Biology, Federal Technological University of Parana.
Curitiba, 2017.

The identification of dyes in wastewater, soil and potable water is a worrying
consequence of the growth of textile industries in the country and the world along with
the incorrect disposal of this waste, making them a class of micropollutants. The
chemical structure of the dyes provides high stability, toxic and even carcinogenic
characteristics. Another consequent concern is the inefficiency of conventional
treatments in the removal of dyes from the water. Among the processes currently
studied, adsorption was efficient and easy to apply, and the most commonly used
adsorbent is activated carbon. Despite its efficiency, the high cost and difficulty of
recovery of the activated carbon after the adsorption process does not make it
economically viable, which leads to the increasing search for alternative adsorbents of
low cost and equal efficiency. Among these are the agroindustrial residues that have
potential for adsorption. The objective of this work was to evaluate the properties of
the agroindustrial powder of the yellow passion fruit peel in the adsorption of the
methylene blue in the aqueous phase. For the physicochemical characterization of
yellow passion fruit shell, the granulometry chosen based on the particle size analysis
was a mixture of 0,150 and 0,075mm. The adsorbent was characterized with pH of 5.4,
pH PCZ of 4.7, moisture content of 4.579%, 91.561% volatile materials and 3.436%
ash. In infrared spectroscopy the presence of lignins and pectins was observed, in the
scanning electronic microscopy an irregular and little poros surface was observed and
in BET analysis, a low specific area of 0,1810 m? g* was observed and the material
was considered macroporous. In the kinetic and equilibrium studies the equilibrium
time was obtained in 60 minutes, with maximum adsorption potencial of 84,2% at
optimum pH of 7.0. the adjustment of the results obtained in the kinect tests indicated
the pseudo-first order model for the description of adsorption kinects. The isotherm
tests were better described by the Langmuir model, confirming the fissiosorption
character. The thermodynamic parameters presented mean values of AG° equal to
9366,93 J K1, AH° equal to 5367,242 J mol* and AS° equal to -12,70. The positive
values of AG® and AHP° indicated that the adsorption process is non-spontaneous and
endothermic.

Keywords: Adsorption. Alternate Adsorbents. Agroindustrial waste.
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1 INTRODUCAO

O consumo de corantes ocorre de forma indiscriminada no mundo, sendo as
principais industrias consumidoras, as de tecido, couro, plastico e alimenticia. Estima-
se que o consumo mundial anual de corante seja de 700.000 toneladas, sendo destas
26.500 toneladas produzidas no Brasil (BRITO; RANGEL, 2008). A industria téxtil
representa no Brasil o segundo maior setor empregador na industria de transformacao
e atualmente o pais € o 5° maior produtor mundial de téxteis (ABIT, 2016).

Dentre estes corantes destaca-se o azul de metileno que € um corante catiénico
aplicado nas areas da quimica, biologia e medicina (SCHIRMER et al., 2011), além
de ser empregado como padrdo em estudos de potencial de adsor¢géo para materiais
adsorventes. Assim como outros corantes, € um poluente emergente ao ambiente,
principalmente devido as suas caracteristicas toxicas e carcinogénicas.

As industrias téxteis consomem de 30 a 60 litros de &gua por quilograma de
tecido tingido durante o processo de tingimento (SIVARAJ et al., 2001), portanto
algumas estacdes de esgotos (ETE) recebem diariamente significativas contribuicdes
destas industrias, contendo diversos contaminantes e de concentracfes, muitas vezes
toxicos.

Devido a limitacdo de alguns processos na remocdo destes poluentes, 0s
despejos do efluente tratado também irdo acarretar na contaminacdo de corpos
hidricos dificultando a penetracdo de luz e consequentemente na capacidade de
autodepuracao destes mananciais.

Varias tecnologias tem sido estudadas para remocao destes poluentes, das
quais se destacam o0s processos fisico-quimicos como filtragdo por membranas
(LANG, 2009), oxidagdo eletroguimica (GROSSMAN et al., 2012) e degradacao
fotocatalitica (ARDEJANI et al., 2007). Além destas, a adsorcdo esta se destacando
como tratamento na remocdo de poluentes, como corantes, por ser um metodo
simples e econébmico (MCKAY, 2003) que se baseia na capacidade de retencéo de
compostos por materiais adsorventes com alta superficie especifica e porosidade
através de interacdes intermoleculares (LANG, 2009).

O adsorvente mais utilizado é o carvao ativado, devido principalmente a suas
propriedades texturais que otimizam e tornam viavel a remocao de poluentes como

corantes, agrotoxicos e farmacos (CLAUDINO, 2003). De fato, os carvles ativados
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sao capazes de adsorver com alta eficiéncia varios compostos, inclusive os corantes,
uma vez que possuem afinidade por compostos organicos (EL NEMR et al., 2009).

Porém, apesar de sua eficiéncia na remo¢ao de compostos, o alto custo deste
adsorvente e as perdas recorrentes durante o processo de recuperacdo contribuiram
para o crescente interesse na busca por adsorventes alternativos de menor custo que
apresentassem eficiéncia similar. Segundo Dural et al. (2011) para que haja aplicacéo
de um novo material como adsorvente € importante conhecer sua area superficial,
distribuicdo de poros e os grupos funcionais em sua superficie.

Além disto devem ser analisadas a afinidade do adsorvente com o adsorbato,
pH da solucéo, tempo de contato, dentre outros fatores visando adsorcao eficiente
(BONI, 2012). Como materiais alternativos ao carvéo ativado, diversas pesquisas tém
sido desenvolvidas em relacdo a utilizacdo de produtos e/ou subprodutos agricolas,
como casca de laranja (ABDURRAHMAN et al., 2013; FORMICA et al., 2017), casca
de banana (CRUZ, 2009), casca de coco verde (PINO, 2005) e casca de abacaxi e
tangerina (BARROS, 2014), dentre outros.

Dentre estes residuos agricolas, destaca-se 0 maracuja, pois o Brasil € o maior
produtor mundial da espécie Passiflora edulis Flavicarpa, conhecido como maracuja
amarelo, com producéo anual de aproximadamente 478.652 toneladas (IBGE, 2014).
O consumo desta fruta se resume, na maioria das vezes, apenas a polpa. As cascas
e as sementes, que constituem de 65 a 70% da massa total dos frutos (OLIVEIRA et
al., 2002), sao descartadas devido a presenca de fibras, pectina e dleos, tornando-se
um passivo ambiental.

A utilizacdo da casca de maracuja como um material no processo de adsorcéo
indica uma reducdo de um passivo ambiental e permite a reducdo do custo desta
tecnologia, por substituir o carvdo ativado. Porém, faltam estudos reportados na
literatura sobre a capacidade adsortiva deste material, Jacques et al. (2007)
reportaram a adsorcao de ions Cr(lll) e Pb(ll) em farinha de casca de maracuja e
Pavan et al. (2008) foram os Unicos a reportar a adsorgéo do corante azul de metileno
em farinha de casca de maracuja.

Neste trabalho, foi proposta a avaliacdo da capacidade de adsorcao da casca

do maracuja como adsorvente alternativo para o azul de metileno.
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2 JUSTIFICATIVA

A contaminacdo do ambiente, principalmente dos corpos hidricos é uma
preocupacdo emergente, sendo que, a frequéncia na ocorréncia de corantes em
efluentes de estacOes de tratamento de esgotos (ETE) e em aguas naturais que
recebem estes despejos, indicam a ineficiéncia do tratamento destes residuos em sua
fonte geradora e consequentemente a falta de atendimento a legislagdo ambiental
vigente voltada a protecdo do ambiente (FORGIARINI et al., 2007).

Em 17 de marco de 2005, o CONAMA expediu a Resolucdo n°® 357 (BRASIL,
2005), na qual sao dispostas as condicdes e padrdes de lancamentos de
efluentes de acordo com a classificacdo do corpo de agua. Nos Artigos 1° e 7°
desta resolucédo é disposto que os corantes provenientes de fontes antrépicas,
ou seja, oriundas de acdo humana, devem ser virtualmente ausentes em
corpos de agua doce enquadrados como classe |, e se ndo removidos por
processos de tratamento convencionais, como coagulacdo, sedimentacédo e
filtracdo, devem ser virtualmente ausentes em corpos de &gua doce
enguadrados como classes Il e lll.

Os efluentes gerados pelas industrias téxteis apresentam toxicidade, os quais
também estdo previstos na Resolucdo n° 357 do CONAMA (BRASIL, 2005), Artigo
18°, na qual é proibido o descarte de substancias toxicas em qualquer classe de corpo
hidrico. Além disto, estes apresentam néo biodegradabilidade, alta solubilidade em
agua e coloracao intensa, implicando na ineficiéncia dos processos de tratamento
biolégico, sendo necessario a utilizacdo de meétodos fisico-quimicos para sua
remocao. Neste quesito, a adsorcdo mostrou-se um processo ndo somente eficiente
como econdmico, principalmente quando o material adsorvente apresenta baixo custo
de obtencdo, como os residuos agroindustriais.

De acordo com dados de 2014 do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica,
o Brasil é o maior produtor mundial de maracuja (IBGE, 2014), sendo a casca do
maracujd um contribuinte para geracdo de residuos agroindustriais, visto que
corresponde a mais de 50% do fruto (OLIVEIRA et al., 2002).

Neste trabalho optou-se por utilizar a casca do maracuja como adsorvente na
remocdo de azul de metileno por ser um material biodegradavel abundante,

tipicamente brasileiro, de baixo custo, facil obtencdo e pouco estudado para esta
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finalidade no Brasil, com caracteristicas potenciais para adsor¢cdo segundo pesquisa
bibliografica, na qual foram observados estudos realizados com a casca de maracuja
in natura e carbonizada como adsorvente de metais pesados (CHAO; CHANG,;
NIEVA, 2014; JACQUES et al. 2007) e de corantes (PAVAN et al., 2008).
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial adsortivo da casca do

maracuja na remocao do corante azul de metileno em solu¢éo aquosa.

3.2 Objetivos Especificos

Para cumprimento do objetivo geral foram propostos os seguintes objetivos

especificos:

e Caracterizar fisica e quimicamente a casca de maracuja pela determinacao
do pH, pH no ponto de carga zero (pHrcz), teor de umidade, teor de material
volatil, teor de cinzas, granulometria, area e tamanho de poros;

e Identificar os grupos funcionais presentes no material adsorvente por
espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR);

e Analisar as caracteristicas estruturais da superficie do material por
Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de energia dispersiva
(MEV/EDS);

e Avaliar a cinética de adsorcédo do azul de metileno com comparacdo dos
modelos tedricos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem;

e Determinar as isotermas de adsor¢céo por meio dos modelos de isoterma de
Langmuir e Freundlich;

e Determinar os parametros termodindmicos como a variagdo de entalpia
(AHP°), variagao de entropia (AS°) e energia livre de Gibbs (AG°) para estudar

a espontaneidade da reacéo e o calor envolvido;
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4 REFERENCIAL TEORICO

4.1 Corantes, ambiente e saude publica

O rapido crescimento da industria téxtil e o uso desenfreado e indiscriminado
de corantes no tingimento de tecidos séo fatores que culminam na alta vazao de
efluentes téxteis contendo substancias tdxicas, ndo biodegradaveis e resistentes ao
tratamento convencional, contendo compostos organicos e inorganicos (LENHARD et
al., 2006).

Os corantes sdo compostos organicos aromaticos e heterociclicos com grandes
estruturas e de dificil degradacdo (CERVELIN et al., 2011), e assim considerados
contaminantes emergentes.

As industrias téxteis apresentam um processo de producéo baseado em quatro
etapas, sendo fiacdo, tecelagem, beneficiamento e acabamento. As etapas de
beneficiamento e acabamento sdo as principais responsaveis pela geracdo de
efluentes devido principalmente aos processos de lavagem para remoc¢ao do excesso
de corante néo fixado ao tecido (ALDEGS et al., 2000). Nestas etapas sdo consumidos
de 30 a 60 dm? de agua por quilograma de tecido tingido (SHIVARAJ et al., 2001), e
que a concentracdo de corantes nos efluentes varie de 10 a 200 mg L+
(BERBERIDOU et al., 2007).

Uma problematica com relacdo ao efluente téxtil € a coloragdo intensa,
consequéncia da alta solubilidade de corantes em agua e da sua baixa adsorcdo na
fibra do tecido, visto que, 20% do corante inicial ndo é fixado a fibra durante o processo
de tingimento (CARNEIRO et al., 2010). A presenca de coloragcdao em lagoas de
tratamento interfere no processo de fotossintese dos organismos aerébios
responsaveis pelo tratamento dos efluentes, além de interferir nas caracteristicas
visuais e organolépticas da agua (SHEDBALKAR; DHANVE; JADHAYV, 2008).

Estudos estdo sendo feitos com relagdo ao impacto causado a saude publica
devido ao contato de seres humanos com esta classe de poluentes e tem-se
comprovado que alguns destes corantes provocam, mesmo em baixas concentragoes,
irritacdo na pele e vias aéreas, e, se ingeridos, podem ser altamente toxicos,

mutagénicos e carcinogénicos. Em alguns destes estudos tem sido relatados casos
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de cancer em 6rgdos do sistema urinario em funcionarios de industrias téxteis
(VANHULLE et al., 2008).

Estes riscos toxicoldgicos estdo relacionados principalmente ao tempo de
exposicdo e a ingestéo oral do corante (ANLIKER, 1977), sendo que os corantes que
possuem maior risco toxicolégico sdo os da classe de corantes diazo e catidnicos
(ZOLLINGER, 2003). Desta forma, efluentes e meios aquaticos contaminados com
este poluente necessitam de forma emergente de um tratamento eficiente devido

também, a uma questdo de saude publica.

4.2 Azul de Metileno

O Azul de Metileno (AM) é um composto aromatico heterociclico homeado
cloridrato de metiltiamina ou cloreto de 3,7-Bis(dimetilamino) fenilatianium pela
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC). Este composto,
pertencente a classe das fenotiazinas, tem estrutura molecular C16H1sCIN3S e massa
molar de 319,85 g mol* (Figura 1).

E utilizado como corante, classificado como corante catidnico, altamente
reativo, apresentando carater basico e alta solubilidade em agua e alcool (POGGERE
etal., 2011). Possui formato de pd, coloracdo verde-escuro e odor inodoro e coloracéo

azul escura intensa quando em solucdo aquosa (SIGMA-ALDRICH, 2015).

Figura 1. Representacéo da estrutura molecular do azul de metileno

N _
~ Cl
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Fonte: Sigma-Aldrich (2017)
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Este composto é amplamente utilizado na etapa de tingimento de tecidos de
couro, algodéo, 1a, papel, materiais como poliéster e nylon nas industrias téxteis
(FABRICIO et al., 2010), como indicador na indUstria bioquimica e medicamento na
medicina. Na area da Quimica, o Azul de Metileno é utilizado como composto modelo
para remocao de corantes e compostos organicos em solucdo aquosa, a fim de avaliar
a capacidade de um material em adsorver moléculas de tamanho similar ao de sua
molécula (MUCCIATO, 2006).

Na Ficha de Informagfes de Seguranca e Produtos Quimicos (FISPQ) de 2009,
€ indicado que apesar do AM ser um composto com toxicidade aguda apenas quando
ingerido, os produtos de sua decomposi¢ao, como o 6xido de enxofre e o éxido nitrico
sdo substancias que possuem efeitos toxicoldgicos em organismos aquaticos, como
peixes. Devido a isto, € necesséria aplicacdo de tratamentos alternativos para

remocao do AM de solucBes aquosas.

4.3 Adsorcéao

No Brasil, o tratamento de 4gua para consumo humano mais utilizado nas
estacdes de Tratamento de Agua (ETA’s) é o chamado convencional que consiste nas
etapas de coagulacdo, floculacdo, decantacado, filtracdo e desinfec¢cdo (DI
BERNARDO, 2012).

Apesar do tratamento garantir a 4gua o padrdao de potabilidade para
atendimento a legislacdo vigente, ndo se pode afirmar que esta esta livre de
micropoluentes emergentes como farmacos e corantes (LIMA, 2013). Sabendo-se
disto, é necessario o emprego de técnicas avancadas e especificas para
complementacdo do tratamento de agua, das quais a adsorcdo tem se mostrado
eficiente e esta sendo empregada de modo complementar ao tratamento convencional
(TAMBOSI, 2008).

A adsorcao consiste em uma operacgdo unitéaria de transferéncia de massa, na
gual um componente em fase gasosa ou liquida é transferido para a superficie de uma
fase solida. O componente transferido para a fase soélida é chamado de adsorvato
enguanto a fase soélida é chamada de adsorvente (RUTHVEN, 1984). A transferéncia
dos componentes da fase liquida ou gasosa para a fase soélida tem a diferenca de
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concentracdo entre o meio do fluido e a superficie do material adsorvente como forca
motriz (KARGE et al., 2008).

Existem duas diferentes classes de interagdo entre as moléculas no processo
de adsorcdo, baseando-se na natureza das for¢cas que as unem, sendo elas a
fisiossor¢cao ou adsorcéao fisica e a quimiossorcao ou adsorcéao quimica (RUTHVEN,
1984; traga mais um livro aqui). A adsorcao fisica consiste em um processo menos
complexo e constitui a maioria dos processos de purificacdo e separacao, neste
processo as interacdes entre as moléculas do meio e do solido séo fracas e ndo ha a
transferéncia de elétrons, sendo que predominam as forcas de Van der Walls e as
interacOes eletrostatica de polarizacéo, dipolo e quadrupolo, ou seja, as moléculas
estdo fracamente ligadas a superficie. Assim, a fisiossorcao € caracterizada como um
processo reversivel, exotérmico e rapido, no qual se observa formacdo de
multicamadas (RUTHVEN, 1984; BANSAL e GOYAL, 2005).

A guimiossorcdo ou adsorcao quimica é caracterizada por forcas de ligacao
covalentes ou ibnicas que provocam alteracdes na natureza do adsorvato, tornando o
processo da quimiossorcao irreversivel com liberacdo de quantidade de energia
consideravel. Neste processo € observada formacdao de uma Unica camada sobre a
superficie solida (RUTHVEN, 1984; SCHEER, 2002).

Vérios fatores podem interferir no processo de adsorcédo, tais como estrutura
do sdlido, solubilidade do adsorvato, pH do meio e temperatura. A estrutura molecular
do adsorvente e a presenca de grupos funcionais séo importantes para determinacéo
do tipo de adsorcao. Além disso, a estrutura do sélido € essencial para determinar a
seletividade do adsorvente, que esta relacionada com a area especifica e o tamanho
dos poros do material (BONI, 2012).

Os poros podem ser classificados em fungdo do didmetro como microporos,
mesoporos ou macroporos, conforme classificagdo da Unido Internacional de Quimica
Pura e Aplicada (IUPAC, 1985). Microporos apresentam didmetro menor de 20 A, e
proporcionam alta capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensdes pequenas,
como os farmacos e a cafeina.

Os mesoporos possuem diametro entre 20 e 500 A e s&o ideais para adsorcéo
de moléculas maiores como 0s corantes e 0s macroporos, com didametro maior que
500 A, ndo apresentam grande aplicacio para a adsor¢do devido a sua baixa
capacidade de fixacdo de compostos (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO,
1998).
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4.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo determina a influéncia do tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorvato e a quantidade adsorvida até o tempo de equilibrio. Esta
analise € importante, pois a partir dos resultados sao obtidas informacdes sobre o
comportamento adsorvato-adsorvente e as eficiéncias do processo de adsorcdo em
funcdo do tempo (OLIVEIRA, 2009).

A velocidade da reacdo depende das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorvato, da natureza do adsorvente e da solucdo, podendo ser influenciada pela
temperatura, pH, forca ibnica, concentracdo, agitacdo, tamanho das particulas,
distribuicdo e tamanho dos poros (NASCIMENTO et al., 2014).

A gquantidade de adsorvato adsorvido pode ser determinada a partir da Equacao

(C _Ce)V
q=—""* 1)

Em que:

g = quantidade de adsorvato adsorvido (mg g2);

Co= concentracdo inicial de adsorvato (mg L™);

Ce= concentragdo no equilibrio de adsorvato (mg L?);
V = volume da solucéo de adsorvato (L);

m = massa do adsorvente utilizado (mg).

Modelos matematicos tem sido aplicado para avaliar a influencia destas
variaveis na velocidade de adsorcdo (HO, 2006). Alguns destes modelos destacam-
se pela simplicidade e facilidade de interpretacdo, como € o caso dos modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999).

No modelo de pseudo-primeira ordem de Largergren € assumido que a
velocidade de remocdo do adsorvato com o tempo € diretamente proporcional a
diferenca da concentragdo da saturacdo e aos numeros de sitios ativos do solido
(LARGERGREN, 1898), conforme representado na Equacao 2.
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dqt
dar = k1 (qe — q¢) (2)

Em que:
k1 = constante da taxa de adsorcéo de pseudo-primeira ordem (min);

Je € gt = quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,

respectivamente (mg g1).
Integrando-se a Equacado 2 e impondo as condi¢des iniciaisdet=0e q:t =0,

tem-se a Equacéo 3.

qs = Qe-(l - e_kl't) (3)

No modelo de pseudo-segunda ordem € assumido que a quimissorcédo pode
ser a etapa de controle da velocidade dos processos de adsor¢éo (HO; MCKAY, 1999)

e é expressa na Equacao 4.

dqt
At = ky.(qe — CIt)Z (4)

Em que:
k2 = constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem (g mg* min);
ge € gt = quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g1).
Integrando-se a Equacao 4 e impondo as condic¢des iniciaisdet=0e gt =0,

tem-se a Equacgao 5.

2
qe kz -t
= 5
1+(k2'Qe't) ()

qt
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4.5 Isotermas de adsorcéo

Os dados de equilibrio demonstram os fundamentos fisico-quimicos
importantes para o projeto de equipamentos que envolvam a adsor¢cédo (KUMAR et al.,
2010), sendo que estes dados de equilibrio sdo representados pelas isotermas de
adsorcao.

As isotermas sao entendidas como correlagbes entre a concentracdo de
adsorvato no material adsorvente e a concentracdo de adsorvato na solucdo, no
equilibrio, em temperatura constante. As isotermas podem ser obtidas a partir de
ensaios em batelada, Uteis para verificacdo dos efeitos do pH e da temperatura no
comportamento da adsor¢do (MCCCABE et al., 2001).

As isotermas de adsorcdo podem assumir diferentes formatos, como

apresentado na Figura 2.

Figura 2. Tipos de isotermas de Adsorcéo.
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Fonte: MCCABE et al., (2001).

A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida é proporcional a

concentragdo de adsorvato no fluido, ndo prevendo o fendmeno da saturacdo. As
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isotermas cbncavas sao favoraveis por removerem quantidades relativamente altas
de adsorvato, mesmo este estando em baixos niveis de concentracdo na solucéo. As
isotermas convexas sdo chamadas de desfavoraveis, devido a sua baixa capacidade
de remocdo em baixas concentragBes, s6 havendo aumento significativo na
capacidade de adsorcdo em concentracdes elevadas de adsorvato (MCCCABE et al.,
2001).

As isotermas de Langmuir e a de Freundlich sdo comumente utilizadas em
estudos de adsor¢do devido a habilidade de representarem a capacidade maxima de
adsorcdo do material e a facilidade em descreverem o comportamento dos dados
experimentais (NASCIMENTO et al., 2014).

A isoterma proposta por Langmuir em 1918 corresponde a um tipo de adsorcao
altamente idealizada em que a atracao entre a superficie do adsorvente e o adsorvato
baseia-se em forcas eletrostaticas ou de Van Der Waals. Nesta proposicao, o autor
indicou que as moléculas do adsorvato aderem a superficie do adsorvente em sitios
bem definidos e localizados em que cada um destes podem acomodar uma
monocamada (COONEY, 1998). Na Equacao 6 é representada esta isoterma.

_ max ky - Ce
qe_ 1+ kL'Ce (6)

Em que:

ge = quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio por unidade de massa (mg g);
gmax = capacidade maxima de adsorcédo (mg g?);

k. = constante de Langmuir, razéo entre a taxa de adsorgéo e dessorgéo (L mg?);

Ce = concentragdo de adsorvato ndo adsorvida em equilibrio no tempo t (g L2).

Valores elevados para o parametro k. indicam grande afinidade dos ions pelos
sitios ativos do adsorvente.

A isoterma proposta por Freundlich é utilizada para baixas concentra¢gfes de
soluto, ou seja, para solugcbes diluidas. Esta isoterma é representada por uma
equacao empirica, utilizada para descrever a adsorcdo em multicamadas com
interacdo entre as moléculas (FREUNDLICH, 1906) (Equacgéo 7).
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Go = kp-C,/ (7)

Em que:

ge = quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio por unidade de massa (mg g%);
kr = é a constante de Freundlich (mg'-(/n |- g-1y;

Ce = concentracdo do adsorvato nédo adsorvida em equilibrio no tempo t (mg L™?);

n = expoente de Freundlich.

O expoente 1/n indica se a isoterma € favoravel ou desfavoravel, sendo que
valores de 1/n no intervalo de 0 < 1/n < 1 representam condicdes de adsorcao
favoravel (FREUNDLICH, 1906).

4.6 Termodinamica de adsorcéo

A temperatura € um dos parametros que mais influenciam no equilibrio de
adsorcao, pois afeta a agitacdo das moléculas do sistema e interfere nas forcas de
atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o material adsorvente (MARIN et al., 2015).

A termodinamica trata-se do fluxo de energia em condi¢cbes de equilibrio ou
proximas ao equilibrio, e € realizada por meio do célculo dos parametros
termodinamicos, ou seja, variacdo de entalpia (AH®), energia livre de Gibbs (AG°) e
entropia (AS°®).

A termodinamica pode ser classificada de acordo com a espontaneidade do
fluxo de energia entre o sistema e vizinhanga e é de extrema importancia por indicar
se 0 processo é favoravel ou néo e indica se a adsor¢cdo ocorre com absorcédo ou
liberacao de energia (NASCIMENTO et al., 2014).

Os valores destes parametros sé&o os reais indicadores para aplicacéo pratica
do processo de adsorcéo, pois fornecem informacdes sobre o estado final de um
sistema (WEBER, 1972).

A variacao da entalpia padrdo indica a natureza da reagao, sendo que valores

positivos indicam uma natureza endotérmica e valores negativos indicam natureza
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exotérmica. No processo endotérmico a adsorcdo do poluente aumenta com a
diminuicdo da temperatura, enquanto que No pProcesso exotérmico ocorre o0 inverso
(SHARMA, et al., 2009).

A energia livre de Gibbs indica a espontaneidade da reacao, sendo que, para
valores negativos, a adsorcao ocorre de forma espontanea enquanto para valores
positivos a adsorcao ocorre de forma néo espontanea (HAN et al., 2005).

A variagao de entropia padrao, indica por sua vez, a afinidade do adsorvente
com o0 adsorvato e informacgdes relativas a heterogeneidade da superficie do
adsorvente, confirmando se processo envolve uma adsorcdo fisica ou quimica
(ARAUJO et al., 2009).

Os parametros termodinamicos podem ser obtidos de forma que, a variagéo de
energia livre padréo (AG°) é calculada pela Equagao 8, apds a determinagdo da
constante de equilibrio (Kp), a qual pode ser obtida pela Equacéo 9 (THINAKARAN,
et al. 2008).

AG° = -RTInKd (8)
Kp = ©)
Em que:

R = constante dos gases (J mol't K1);

T = temperatura (K);

Kb = constante de equilibrio termodinamico ( L mg);

Jeq = concentragdo de equilibrio do ion no adsorvente (mg L™);

Ce = concentracgédo de equilibrio do ion na solugdo (mg L™?).

A termodinamica do processo de adsorcdo € definida principalmente pelo
modelo de Langmuir (GUERRA et al., 2008), portanto quando o modelo de Langmuir
se ajusta bem aos dados experimentais, a constante de adsor¢cao de Langmuir (KL)
pode ser convenientemente empregada para o calculo dos parametros
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termodinamicos (BONIOLO; YAMAURA; MONTEIRO, 2010), sendo considerada a
constante de equilibrio termodindmico (Kp). Os valores da constante de equilibrio para
cada temperatura sdo dispostos no grafico In (Kd) x 1/T, e assim é possivel determinar
0s outros parametros termodinamicos, AH° e AS®, por meio do coeficiente angular e

coeficiente linear, respectivamente, de acordo com a Equacéo 10.

AH° AS°

and=_ RT R

(10)

Em que:

R = constante dos gases (J molt K1);

T = temperatura (K);

Kb = constante de equilibrio termodinamico ( L mg);

Jeq = concentragdo de equilibrio do ion no adsorvente (mg L?);
Ce = concentragado de equilibrio do fon na solugdo (mg L™?).

4.7 Adsorventes

Diversos adsorventes comerciais sao encontrados atualmente, dentre os quais
destacam-se o carvdo ativado, silica gel, alumina ativada e aluminossilicatos
cristalinos, sendo que os carvbes sao, de longe, os mais conhecidos e utilizados
(COUTO JUNIOR, 2012).

O carvao ativado é um adsorvente de origem carbonacea, ndo grafitica, com
aparéncia cristalina e que tem como caracteristica principal elevada area superficial e
porosidade (JANKOWSKA, SWIATKOWSKI e CHOMA, 1992). Além das
caracteristicas fisicas favoraveis ao processo de adsorcdo, o carvao ativado
apresenta heteroatomos quimicamente ligados em sua superficie, como hidrogénio,
oxigénio e nitrogénio, além de componentes inorganicos. Os heteroatomos sé&o
responsaveis pela presenca de inimeros grupos funcionais acidos ou basicos, que

favorecem o processo de adsorcao (AYGUN et al., 2003).
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Embora eficiente, o custo de aquisicdo do carvdo é elevado, o que tem
contribuido pela busca por materiais adsorventes alternativos, principalmente para
tratamento de agua (CIONEK, 2013). Um material adsorvente deve ser capaz de
interagir com grupos funcionais presentes nas moléculas de poluentes na purificacao
de aguas contaminadas por corantes, metais, agrotoxicos, farmacos, dentre outros
(LEMOS, 2012).

No Brasil h& producao de diversos residuos agroindustriais como, bagaco de
cana-de-agucar (GURGEL, 2007), coco verde (PINO, 2005), casca de banana,
bagaco de laranja (STROHER, 2010), dentre outros, devido principalmente ao
potencial agricola do pais. Devido a quantidade disponivel destes residuos e auséncia
de fins alternativos para os mesmos, eles acabam por se tornar passivos ambientais,
sendo descartados em locais improprios ou em aterros sanitarios, diminuindo a vida
atil destes (CAMPOS, 2005).

Devido a presenca de grupos funcionais como carbonilas, carboxilas e
hidroxilas, os quais servem como sitios ativos no processo de adsor¢cdo (ARRUDA,
2003), os residuos agroindustriais apresentam potencial de adsor¢cdo e estudos
relacionados a aplicacdo dos mesmos tem sido feitos durante as uUltimas décadas.
Antunes et al. (2012) avaliou o potencial de remocéao de farmacos utilizando o bagaco
de uva e Sales e Pinheiro (2010) avaliaram a capacidade de adsorcdo de ions

metélicos pela casca de arroz.

4.8 Maracuja

O maracuja é uma fruta tipica da América Tropical, pertencente a familia
Passiffloraceae, a qual possui 12 géneros, sendo o principal deles o Passiflora. Esta
familia possui mais de 400 espécies (RODRIGUEZ-AMAYA, 1999), sendo que destas
cerca de 150 s&o nativas do Brasil.

Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica de 2014 (IBGE,
2014), o Brasil é o maior produtor mundial de maracuja, superando a producdo de
manga, goiaba e mamao papaia no pais (SILVA e MERCADANTE, 2002).
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O maracuja amarelo ou azedo (Passiflora edulis flavicarpa) € o mais cultivado
no Brasil e seu beneficiamento na industria é destinado a producéo de sucos e polpas,
gerando significativa quantidade de residuos, dentre eles, a casca (ICEPA, 1998).

O maracuja pode ser classificado como fruto carnoso, do tipo baga e é rico em
vitamina C, calcio e fosforo. A composicdo do maracuja in natura consiste em 50,3%
de casca, 23,2% de suco e 26,2% de semente, dados que evidenciam a abundancia
da casca como residuo. Como o volume desta residuo representa massa em
toneladas, a aplicacao de técnicas alternativas que agreguem valor a este residuo se
torna interesse econémico e tecnolégico (FERRARI, COLUSSI e AYUB, 2004).

Dentre os diversos fins para a casca do maracuja, ja foram estudadas a
suplementacao animal (ARIKI et al., 1977) e a fabricacdo de geleias pela industria
alimenticia (LIRA FILHO, 1995), dentre outros.

Estudos com adsorcdo em casca de maracuja vem sendo desenvolvidos na
remocado de metais pesados em solucdo aquosa (OLIVEIRA et al., 2013; CHAO,
CHANG e NIEVA, 2014) e de corantes (RAMALHO e BRITO, 2012).

A casca de maracuja apresenta um alto teor de pectina, podendo conter até
20% deste composto em sua constituicdo (MANICA, 1981). Esta substancia é um
potencial interferente do processo de adsorcdo por apresentar caracteristicas
hidrossoluveis e favorecer o processo de formacdo de gel (IGLESIAS; LOZANO,
2004).

4.9 Pectina

A pectina representa cerca de 30 % de polissacarideos constituintes da parede
celular de plantas dicotileddneas, como frutos citricos e as magas (CASAS-OROZCO
et al., 2015), sendo um polimero do acido galacturénico-a e apresentando um namero
variavel de grupos éster de metilo (MARAN et al., 2013). Sua estrutura quimica pode

ser observada na Figura 3.
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Figura 3. Estrutura quimica da cadeia de pectina
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Fonte: Brand&o e Andrade (1999).

A combinacdo da pectina com a celulose e hemicelulose por ligacGes
covalentes da origem a protopectina, substancia insolivel em agua, facilmente
decomposta por solug¢des de carater acido ou basico (PENNA, 2002).

A casca do maracuja contém de 10 a 20% de pectina de qualidade semelhante
a da laranja e é constituida de 76 a 78% de acido galacturénico, 9% do grupo metoxila,
pequena parcela de galactose e arabinose, possuindo propriedades geleificantes
(MANICA, 1981).

4.10 Caracteriza¢do do material adsorvente

A caracterizacao fisico-quimica dos materiais adsorventes é realizada com o
intuito de proporcionar informagdes sobre propriedades e comportamento do
adsorvente frente ao processo de adsorcédo, visto que, este processo depende de
inUmeros fatores como da area superficial especifica, da distribuicdo e tamanho dos
poros e 0 pHpcz do material (NASCIMENTO et al., 2014).

A caracterizacdo compreende uma série de andlises, dentre elas teor de
umidade, expresso em porcentagem em massa, utilizada como indicativo da

porosidade do material na saturacdo. A absorcdo de agua pelo material ocorre de
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forma cumulativa em todo seu processamento, desde a fabricagcdo até o
armazenamento (LOUREIRO, 2012).

A analise de teor de material volatil é utilizada para avaliar a distribuicdo dos
poros e superficie do material, visto que ha uma relagdo direta entre estes dois fatores
e a facilidade de volatilizacdo dos gases formados por combinacdes de espécies
guimicas presentes na amostra (LOUREIRO, 2012).

A andlise de teor de cinzas, definida como o teor de impurezas minerais
presentes no material provenientes da combinagdo de substancias organicas e
inorganicas que se formam com a calcinagcdo da amostra, indica a qualidade do
material adsorvente (JAGUARIBE et al., 2005).

A analise granulométrica é utilizada para dimensionar as particulas que
compdem o material adsorvente. Este dimensionamento € necessario para 0 processo
de adsorcdao visto que a area de contato € inversamente proporcional ao tamanho das
particulas, e portanto, menor granulometria favorece a adsorcédo devido ao aumento
da area superficial (WORCH, 2012).

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier permite obter
informacBes sobre a estrutura molecular do material, ou seja, a identificacdo dos
grupos funcionais presentes no material, visto que as ligagcbes quimicas das
substancias que constituem o material possuem frequéncias de vibracfes especificas
que correspondem a niveis de energia vibracional de cada molécula (PAVIA et al.,
2009). O equipamento utilizado para esta andlise € operado pela técnica de
transformada de Fourier (FT-IR), a qual fornece espectros de alta resolucdo a partir
de um interferograma do sinal da amostra (SILVERSTEIN et al., 2007).

A microscopia eletronica de varredura fornece imagens que permitem visualizar
a morfologia e a topografia da superficie do adsorvente (ALBRIGHT, 2009). Com isso
€ possivel confirmar a presenca de poros e o potencial para adsor¢gdo apresentado
pelo material.

A determinacao do ponto de carga zero (pcz) é fundamental na verificagdo do
comportamento da superficie do material adsorvente. A mudanca do pH pode afetar
diretamente a capacidade adsortiva do material, pois sabendo-se que o ponto de
carga zero corresponde ao pH no qual a carga superficial do adsorvente € igual a 0, a
adsorcdo de anions sera favorecida quando o pH for inferior ao valor do pHpcz,
enguanto que a adsorcao de céations sera favorecida quando o pH for superior ao valor
do pHpcz (COUTO JUNIOR, 2012).
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5 MATERIAL E METODOS

Os métodos experimentais foram realizados em duas etapas principais, sendo
na primeira etapa feito o preparo das amostras em po e a caracterizacao fisico-
quimica e textural do p6é da casca de maracuja; e na segunda etapa foram realizados
0s ensaios de cinética, equilibrio e termodinédmica de adsorcao e os ajustes dos dados

experimentais pelo estudo estatistico.

5.1 Coleta e preparo da matéria-prima

Os frutos do maracuja amarelo (Passiflora edulis, F. Flavicarpa) foram obtidos
em feiras locais realizadas na cidade de Curitiba, estado do Parana. Os maracujas
foram escolhidos de acordo com o tamanho do fruto, estagio de maturacdo e
coloracdo da casca, mantendo um padrdo para amostragem.

A casca do maracuja foi inicialmente separada da polpa, e lavada com agua
deionizada previamente aquecida a temperatura de 50 °C em intervalos de 1 hora
durante 8 horas ao total, por trés dias consecutivos. ApGs a lavagem, foi feita a
secagem da casca em uma estufa com recirculacdo de ar Nova Etica, modelo 410-
D/DR, a temperatura de 60 °C durante uma semana.

As amostras secas foram trituradas em moinho de panela Dialmatica, modelo
HSM100, até a obtencdo do pdé da casca de maracuja. O pé foi peneirado para
obtencdo de granulometria desejada para realizacdo das demais andlises. As
amostras foram armazenadas em um dessecador a temperatura ambiente para

posterior utilizagao.
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5.2 Caracterizacao fisico-quimica do material adsorvente

O p6 da casca de maracuja foi submetido a uma série de ensaios fisico-
quimicos com determinacdo do teor de umidade, teor de material volatil, teor de
cinzas, analise granulométrica, espectroscopia no infravermelho (FT-IR), microscopia
eletrbnica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS),
determinacao do pH e pH no ponto de carga zero (pHpcz).

As analises foram feitas no Laboratério de Saneamento (LabSan) e no
Laboratério de Materiais do Departamento Académico de Construcdo Civil e no
Laboratorio de Espectroscopia do Departamento Académico de Quimica e Biologia
(DAQBI) da UTFPR, campus Curitiba, sede Ecoville.

5.2.1 Analise granulométrica

A determinacdo da composicao granulométrica foi realizada de acordo com
procedimentos apresentados na norma ABNT NBR NM 248 (2001). Foi montado um
conjunto de 9 peneiras da marca BERTEL, com fracdo entre 70 e 100 mesh, com
didmetro médio de 0,1795 mm, com abertura de malha em ordem decrescente do topo
para a base de 4,8 mm; 2,4 mm; 1,2 mm; 0,6 mm; 0,425 mm; 0,3 mm; 0,15 mm;
0,075 mm e 0,045 mm.

A amostra foi depositada sobre o conjunto de peneiras, o qual foi tampado e
agitado mecanicamente durante 10 minutos. ApOs a agitacdo, cada peneira foi
retirada e a por¢ao retida do p6 de maracuja transferida para um cadinho previamente
tarado. A massa desta porcao foi pesada em balanca analitica da Shimadzu, modelo
AUY220. Inicialmente foi pesada a massa da porcao retida na peneira de maior
abertura e assim feito sucessivamente até a de menor abertura para entdo determinar
a massa da fragao retida em cada peneira.

Com os resultados da fragdo em massa de amostra retida em cada peneira, foi
construido o grafico da curva granulométrica, o qual consiste em um gréafico da
variacdo do tamanho das particulas em funcdo da porcentagem retida em cada

peneira.



34

5.2.2 Teor de umidade

A determinacgéo do teor de umidade sera realizada em triplicata de acordo com
procedimentos descritos na norma ASTM D 2867-04 (2004). Massa de 1 g de amostra
do adsorvente foi pesada e aquecida a temperatura de 105°C durante 3h e
acondicionada em dessecador até atingir temperatura ambiente. A massa da amostra
foi pesada em balanca analitica Shimadzu, modelo AUY220.

O teor de umidade foi calculado por meio da Equacéo (11).

(C-D)

TU(%) = 0

.100 (11)

Em que:

TU = teor de umidade (%);

B = massa do recipiente (Q);

C = massa do recipiente contendo a amostra original (g);

D = massa do recipiente contendo a amostra seca (g).

5.2.3 Teor de material volatil

A determinacgéo do teor de material volatil foi realizada em triplicata de acordo
com os procedimentos descritos na norma ASTM D 5832-98 (2003), na qual é
determinada a perda de material volatil (PM) devido ao aguecimento de 1 g de amostra
a temperatura de 950 °C durante 7 min em mufla ZEZIMAQ, modelo 2000.G.

A perda de material volatil foi calculada por meio da Equacgéo (12).

(€-D)

PM(%) = 5,

.100 (12)
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Em que:
PM = perda de massa (%);
B = massa do cadinho (g);
C = massa do cadinho contendo a amostra original (g);
D = massa do cadinho contendo a amostra sem materiais volateis (g).
O teor de material volatil contido na amostra foi determinado de acordo com a

Equacéao (13).

MV(%) = PM — TU (13)

Em que:

MV = teor de material volétil contido na amostra (%);
PM = perda de massa (%) obtida pela Equacao (12);
TU = teor de umidade (%) obtido pela Equacéo (11).

5.2.4 Teor de cinzas

A determinacéo do teor de cinzas foi realizada de acordo com procedimentos
descritos na norma ASTM D 2866-94 (1999) em triplicata. Massas de 1 g de amostra
seca previamente seca a temperatura de 150 °C durante 3 h foram carbonizadas a
temperatura de 650 °C durante 8 h em mufla ZEZIMAQ, modelo 2000.G.

O teor de cinzas foi determinado por meio da Equacéo (14).

(D—-B)

TC(%) = o

.100 (14)

Em que:

TC = teor de cinzas (%);
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B = massa do cadinho calcinado (g);
C = massa do cadinho calcinado contendo a amostra seca (Q);

D = massa do cadinho contendo cinzas (Q).

5.2.5 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A analise de espectroscopia no infravermelho foi baseada na norma ASTM E
1252 (2013), com a técnica de refletancia total atenuada (ATR) em um espectrémetro
de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), Shimadzu, modelo 8300, com
0 acessorio de ATR, um cristal de seleneto de zinco.

Uma pequena quantidade da amostra do adsorvente foi depositada sobre o
acessorio ATR e foram feitas varreduras acumuladas em varios comprimentos de
onda, formando um espectro de absorcdo pelo software especifico do equipamento.
Com este espectro foi possivel observar o nivel de poténcia do feixe de referéncia e
da amostra em funcdo do comprimento de onda e identificar os grupos funcionais

presentes na superficie da amostra.

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia
dispersiva (EDS)

A estrutura do po de maracuja foi avaliada através de imagens registradas no
microscopio de varredura eletrénica (MEV) Zeiss, modelo EVO MA15 com tensao de
20,00 kV e didmetro do feixe 10,0 mm. A andlise foi realizada no Laboratorio de
Microscopia Eletrénica de Varredura do Departamento Académico de Mecénica da
UTFPR, campus Curitiba, Sede Centro.
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5.2.7 Determinacao do pH

A determinagédo do pH do material adsorvente foi realizada de acordo com
adaptacdes da norma ASTM D 3838-80 (1999), a qual consiste em adicionar 10,0 g
do p6 da casca de maracuja em um erlenmeyer com 100 mL de agua deionizada. A
cada 24 horas o pH foi medido em pHmetro da marca EVEN, modelo PHS-3E

previamente calibrado e a agua trocada até observacao da estabilizagdo do pH.

5.2.8 Ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada de acordo com
adaptacdes da metodologia de Park e Regalbuto (1995), a qual consiste em adicionar
20 mL de uma solucéo de 0,1 mol L't de NaCl em 11 erlenmeyers de 125 mL. Cada
erlenmeyer teve o pH ajustado para os valores: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12,
respectivamente, sendo utilizadas solugdes de 0,1 mol L'* de HCl e 0,1 mol L de
NaOH para a corre¢cdo do pH. Apds este ajuste foram acrescentados 0,10 g do
material adsorvente em cada erlenmeyer.

Os erlenmeyers foram mantidos sob agitacao constante de 150 rpm em mesa
agitadora Shaker SOLAB, modelo SL222, a temperatura de 25 °C durante 24 h. As
amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo Qualy (diametro 18,5 cm). As
medidas de pH em cada erlenmeyer foram realizadas com pHmetro EVEN, modelo
PHS-3E, previamente calibrado. O procedimento foi realizado em duplicata e 0 pHpc:

foi obtido por meio da analise do gréfico do pH final versus pH inicial das solugdes.

5.2.9 Andlise de Adsorcao e Dessorcéo de Nitrogénio

Uma pequena porcdo do PCM foi enviada para analise ao Laboratorio de
Adsorcdo e Troca lénica (LATI) do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringa (DEQ/UEM).
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O equipamento utilizado foi um Analisador de Estrutura ASAP 2000, operado
sob uma temperatura de -296°C com gas nitrogénio liquido. Por meio das isotermas
de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 foi possivel estimar parametros como a area
superficial do material, Aser, a distribuicdo do volume de poros e o didametro médio
dos poros, pelos métodos de Brunauer — Emmett — Teller (BET) e Barrett — Joyner -
Halenda (BJH), além de volume de microporos (Vatotal) € Volume total de poros (Vrotal)
através da curva de distribuicdo do tamanho de poros pelo método da Teoria
Funcional da Densidade (TFD).

5.3 Curva Analitica

Para os estudos de cinética e equilibrio foram construidas curvas analiticas
especificas para cada pH estudado no UV-vis no espectrofotbmetro HACH, modelo
DR 5000, utilizando cubeta de vidro e caminho 6ptico de 1 cm. Inicialmente foi
realizada varredura da solucdo de azul de metileno 25 mg Lt no intervalo de
comprimento de onda de 190 a 1100 nm para obtencdo do comprimento de onda de
méaxima absorbancia.

Foi preparada uma solucéo estoque de azul de metileno com concentracéo de
25 mg L1, a qual teve o pH ajustado no pHmetro de bancada Even, modelo PHS-3E,
para: pH = pHpcz, pH > pHpcz € pH < pHpcz. A partir desta solugdo estoque foram
realizadas diluicdes a fim de se obter solu¢cdes de concentragdes conhecidas de: 4, 8,
10, 12,15,20e 25 mg L.

Estas solu¢des foram lidas no comprimento de onda de absorbancia maxima e
foi construido um grafico da absorbancia versus concentracdo, seguindo a Lei de
Lambert-Beer. Esta curva foi utilizada para a medi¢céo da concentracdo das amostras
apos a adsorgao.

Por meio das curvas analiticas, foi possivel determinar os limites de deteccao
(LOD) e limites de quantificacdo (LOQ). Para os célculos do LOD e do LOQ, utilizou-

se a Equacéao (15) e a Equacéo (16), respectivamente.

LOD = 3,3 =rbrance (15)
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Em que:
LOD = Limite de deteccéo (mg L);
DPbranco = Desvio padréo do branco;

b = Coeficiente angular da curva.

LOQ = 10 D”"T" (16)

Em que:
LOQ = Limite de quantificagdo (mg L™?);
DPbranco = Desvio padréo do branco;

b = Coeficiente angular da curva.

5.4 Cinética de adsorc¢ao

Com a finalidade de avaliar a capacidade de adsorcdo do p6 da casca do
maracuja na remocao de azul de metileno em solugdo aquosa, foram realizados
ensaios cinéticos adaptados a partir de Ferreira et al. (2015) e Couto Junior (2012),
com pH ajustado em pH = pHpcz, pH > pHpcz € pH < pHpcz. Os ensaios foram
conduzidos com agitacdo e temperatura constantes em mesa agitadora Shaker
SOLAB, modelo SL222, a 150 rpm e 25 °C.

Massas de 200 mg do material adsorvente foram acondicionadas em
erlenmeyers de 125 mL, e nestes foram adicionados 20 mL da solug&o contendo agua
deionizada e AM com concentracdo inicial de 25 mg L1. O tempo de ensaio cinético
foi de 8 h, com coletas de aliquotas em tempos pré-determinados de: 1, 2, 3, 4, 5, 10,
15, 60, 90, 120, 180, 240, 300 e 360 min.

Apoés o intervalo de tempo na mesa shaker, o adsorvente foi separado da
solucao por filtracdo em papel filtro qualitativo Qualy (didametro 18,5 cm), o qual néo é
capaz de adsorver o azul de metileno. A concentracédo do adsorvato foi determinada

a partir de medidas de absorbancia no UV-vis no espectrofotometro HACH, modelo
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DR 5000, possibilitando a constru¢do do grafico da concentracdo do adsorvato em
funcdo do tempo.
A quantidade adsorvida do AM (gq) em mg g* foi determinada por meio da

Equacao (17).

(C _Ce)V
q= 0 e/’ (17)

m

Em que:

Co = concentragao inicial de AM (mg L1);

Ce = concentragdo de AM no equilibrio (mg L™1);
V = volume da solucao (L);

m = massa de adsorvente (g).

Também foi estimada a eficiéncia de remo¢do do AM da solucdo aquosa,

calculada a partir da Equagéao (18).

Remogo (%) = 100. === (18)
0

Os resultados obtidos para a variacéo da quantidade adsorvida, em mg g em
funcdo do tempo, em min, foram ajustados para os modelos cinéticos de psudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, representados nas Equacdes (3) e (5),

respectivamente, através do software Origin® 8.5.1.
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5.5 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcdo foram obtidas por meio de adaptacbes da
metodologia descrita por Ferreira et al. (2015) e Couto Junior (2012) que consistiu em
acondicionar 200 mg da amostra em cada erlenmeyer de 125 mL. Em cada
erlenmeyer foram adicionados 20 mL da solucdo de azul de metileno nas diferentes
concentracbes de: 15, 25, 50,75,100, 200, 300, 400 e 500 mg L. Estes foram
fechados hermeticamente e mantidos sob agitacdo constante em mesa shaker
SOLAB, modelo SL222, a 150 rpm e 25 °C, pelo periodo determinado como tempo de
equilibrio, obtido nos estudos cinéticos.

ApOs este periodo, as amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo Qualy
(diametro 18,5 cm) e foi determinada a concentracdo do adsorvato a partir de medidas
de absorbancia no UV-vis no espectrofotdbmetro DR 5000, utilizando a curva analitica
construida.

O ensaio foi realizado em duplicata para pH = pHpcz, pH > pHpcz € pH < pHpcz.
Com os resultados obtidos foram construidos os graficos de quantidade de adsorvato
por unidade de massa (Qge) versus concentracdo de adsorvato no equilibrio (Ceq) €
posteriormente 0s pontos experimentais foram ajustados aos modelos de isotermas
de Langmuir e Freundlich, representados pelas Equacdes (6) e (7), respectivamente,

por meio do software Origin® 8.5.1.

5.6 Termodinamica de adsorcéo

Com os estudos cinéticos e a constru¢do das isotermas de adsorcédo, foi
avaliado em qual pH foram obtidos os melhores resultados no processo de adsor¢ao
e para este pH, exclusivamente, foi realizado o estudo termodinamico.

O estudo termodindmico consistiu na determinagdo dos parametros energia
livre de Gibbs padrao (AG®), entalpia padrao (AH°) e entropia padrao (AS°).

A variacdo da energia livre de Gibbs padréo (AG°) foi calculada pela Equagéo
(8) e a determinacédo da constante de equilibrio pela aproximag¢do com o valor de K,

a constante de equilibrio de Langmuir, em L mg™.
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Os valores da constante de equilibrio obtidos para cada temperatura foram
dispostos no grafico do logaritmo neperiano da constante de equilibrio versus o
inverso da temperatura (In (Kq) x 1/T). Desta forma, os valores de entalpia padrao
(AH®) e de entropia padrao (AS°) foram determinados por meio do coeficiente angular
e do coeficiente linear da reta, conforme a equacéo da reta ilustrada na Equacéao 10.

Os ensaios termodinamicos foram conduzidos por meio de isotermas nas
temperaturas de 25, 45 e 55 °C, em duplicata. O tempo de analise foi o tempo de
equilibrio determinado na cinética de adsorgéo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacao fisico quimica do material adsorvente

O p6 obtido da casca de maracuja foi submetido a uma série de ensaios fisico-
quimicos a fim de verificar suas propriedades de adsorcdo. A caracterizacéo foi feita
por meio de analises de determinacdo da granulometria, teor de umidade, teor de
material volatil, teor de cinzas, espectroscopia no infravermelho (FT-IR) e microscopia

eletronica de varredura (MEV).

6.1.1 Anélise Granulométrica

A classificacdo do p6 da casca de maracuja (PCM) foi feita com base na analise
granulométrica, com a qual obteve-se a massa e a porcentagem retidas em cada
peneira e a porcentagem retida acumulada em cada peneira, conforme apresentado

na Tabela 1.
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Tabela 1. Resultados da distribuicdo granulométrica do material adsorvente

Abertura da Peneira

Massa Retida

Porcentagem Retida

Porcentagem Retida

Acumulada

(mm) ) (%) %)

4,800 0,0000 0,000 0,000
2,400 0,0400 0,050 0,050
1,200 0,1600 0,190 0,240
0,600 2,9500 3,540 3,780
0,425 5,1700 6,210 9,990
0,300 13,590 16,32 26,32
0,150 29,030 34,87 61,18
0,075 28,050 33,69 94,87
0,045 4,0600 4,880 99,75

Na Tabela 1 é possivel observar a distribuicdo das particulas na faixa de

0,15 mm e 0,75 mm, sendo que a maior parte da amostra ficou retida na peneira de

0,15 mm, com porcentagem de 34,87% da massa da amostra.

Na Figura 4 é possivel construir um gréfico da variagdo do tamanho das

particulas em funcdo da porcentagem retida em cada peneira, como ilustrado.
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Figura 4. Curva de distribuic&o granulométrica do PCM
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Para a realizacdo dos posteriores ensaios de adsorcdo e também para o0s
demais ensaios de caracterizagao foi escolhida mistura da granulometria de 0,150 mm
e 0,075 mm, que correspondem as aberturas nas quais foi retida maior quantidade de
material.

Além disto, esta escolha é justificada pela area de contato que é inversamente
proporcional ao tamanho das particulas, e assim as fragcbes de menor granulometria
tendem a favorecer a adsorcdo (WORCH, 2012).

6.1.2 Andlise de Teores e pH

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores obtidos do pH e dos teores de
umidade, material volatil e de cinzas do PCM, segundo as normas ASTM D 2867-04
(2004), ASTM D 5832-98 (2003) e ASTM D 2866-94 (1999), respectivamente.
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Tabela 2. Resultados da caracterizacao fisico-quimica do material adsorvente

Pardmetros N Média DP

pH 1 54 )
Teor de umidade (%) 3 4,58 0,04
Teor de material volatil (%) 3 91,56 0,51
Teor de cinzas (%) 3 3,44 0,53

Legenda: N — Namero de réplicas, Média — Valor médio, DP — Desvio padréo.

O pH do PCM foi determinado em 5,4 apds estabilizacdo, ou seja, de carater
acido, o qual pode estar relacionado a natureza da fruta que possui acidos organicos,
como o acido citrico, e que corresponde a maior percentagem do maracuja amarelo
(SILVA; MERCADANTE, 2002). Este valor resultou superior ao valor obtido por
Alcantara et al. (2012) de 3,77 (0,01) para farinha de maracuija.

O teor de umidade resultou em 4,58 (0,04)%, valor similar ao obtido por
Kliemann et al. (2006) de 4,60 (0,60)% para farinha de maracuja com flavedo; e inferior
aos valores verificados por Oliveira et al. (2004) de 6,86% e por Cazarin et al. (2014)
de 9,48% para a casca de maracuja.

O teor de umidade esta relacionado a porosidade do material na saturacao,
sendo que quanto menor o teor de umidade apresentado, maior sera a capacidade de
adsorcao. Maiores teores de umidade sugerem presenca de grupos oxidados na
superficie do adsorvente, diminuindo a quantidade de sitios disponiveis para a
adsorcao (LAGORSSE et al., 2005).

O teor de material volatil indica a facilidade de volatilizacdo das espécies
presentes na amostra e esta relacionado principalmente a distribuicdo de poros e a
medida de superficie disponivel para a adsor¢do do material adsorvente. Maiores
valores de teor de material volatil indicam baixa area superficial especifica
(LOUREIRO, 2012).

O teor de material volatil obtido foi de 91,56 (0,51)%, superior ao encontrado
por Barros (2012) de 72,65% para o mesmo material, o que ndo é favoravel a
adsorcao, pois indica menor area superficial especifica da casca do maracuja. Esta
baixa area superficial € uma consequéncia da constituicdo do maracuja amarelo, visto
gue é rica em compostos volateis, como os ésteres butanoato de etila, hexanoato de
etila e hexanoato de hexila (HIU; SCHEUER, 1971).
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O teor de cinzas foi de 3,44 (0,53)%, valor similar ao encontrado por Kliemann
et al. (2006) de 3,36 (0,24)% para a farinha de maracuja com flavedo, e inferior aos
resultados obtidos por Souza, Ferreira e Vieira (2008) de 8,13%. As cinzas, definidas
como impurezas minerais presentes na amostra, sdo constituidas por materiais
organicos e inorganicos que sao formados durante a calcinacdo e o teor de cinzas
indica a qualidade dos materiais adsorventes, sendo que, para o carvao ativado, este
teor ndo deve ultrapassar o valor de 15% (JAGUARIBE et al., 2005). Portanto, o baixo
teor de cinzas encontrado para o PCM indica poucas impurezas presentes na amostra

e melhor qualidade.

6.1.3 Espectroscopia no Infravermelho

Os grupos funcionais presentes na superficie da casca do maracuja sao
importantes no processo de adsorcdo, devido principalmente a interacbes com o
adsorvato. O espectro do infravermelho da casca de maracuja é apresentado na
Figura 5.
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Figura 5. Espectro de infravermelho do PCM
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A casca do maracuja é composta basicamente por polissacarideos, como
ligninas e pectinas, que possuem 0s grupamentos hidroxila e carboxila em sua
estrutura molecular (LOUSADA et al., 2006). Neste trabalho, a banda mais intensa do
espectro foi de 3700 a 3200 cm* correspondente a deformacéo axial do grupamento
hidroxila (O-H) associado com a superposicdo de uma deformacdo axial C-H,
observado pela presenca de deformacdes na banda. A presenca do grupamento C-H
pode ser confirmada pela banda observada em 2900 cm™.

Quando esta superposicdo € observada, pode ser um indicio da presenca de
acidos carboxilicos, presentes na estrutura molecular da lignina (MINAMISAWA et al.,
2004). A segunda banda mais intensa no espectro foi notada entre 1650 a 1600 cm™,
seguida por uma banda de menor intensidade aproximadamente em 1740 cm. Estas
duas bandas confirmam a presenca do estiramento C=0 de acidos carboxilicos
presentes em ésteres, componentes ja identificados e quantificados no maracuja
amarelo desde 1971 (HIU; SCHEUER, 1971).

A Ultima banda identificada, observada na faixa de 1160 a 1600 cm, pode ser
atribuida ao estiramento C-O de ligninas e pectinas, comprovando a composi¢cao
majoritaria do p6 da casca do maracuja amarelo, assim como de demais farinhas
provenientes de produtos agroindustriais. Yapo e Koffi (2008) mostraram que 80% da
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parede celular da casca do maracujd amarelo corresponde a polissacarideos,
predominando as celuloses, hemiceluloses e substancias pécticas. Espectros
semelhantes foram encontrados neste mesmo método (FT-IR) por Chao, Chang e
Nieva (2014) e Pavan et al. (2008).

6.1.4 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Com as fotomicrografias obtidas na microscopia eletrénica de varredura foi

possivel observar a morfologia da superficie do PCM (Figura 6).

Figura 6. Fotomicrografias do PCM
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E possivel verificar a estrutura heterogénea indefinida e irregular do gréo do
PCM que é caracteristica de materiais adsorventes ricos em fibras alimentares,
constituintes da parede celular vegetal, como os pds provenientes de residuos
agroindustriais. Gasparotto (2009), Silva et al. (2016) e Chao, Chang e Nieva (2014)
observaram irregularidade na superficie do p6 da casca da laranja, albedo de
maracuja e po de casca de maracuja, respectivamente.

A auséncia de poros no biossorvente também pode ser uma consequéncia de
sua desidratacdo no preparo do p6 durante a secagem em estufa, visto que ha quebra
da parede celular durante o processamento (VEGA-GALVEZ et al., 2011).

Na Tabela 3 sédo apresentadas as porcentagens dos elementos quimicos
presentes no PCM obtidos na analise elementar do PCM por Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS).

Tabela 3. Resultados da analise elementar do PCM por espectro de energia dispersiva (EDS)

Carbono Oxigénio Cloro Potéassio
(%) (%) (%) (%)
PCM 48,81 53,26 0,70 2,76

Amostra

Verificou-se a presenca de heteroatomos de carbono, oxigénio, cloro e potassio
na amostra que interferem diretamente na adsorcédo segundo Figueiredo (2012), pois
sdo responsaveis pela presenca de inimeros grupos funcionais acidos ou basicos.
Outros autores obtiveram valores similares de carbono como Pavan et al. (2008) de
45,32% e Chao, Chang e Nieva (2014) de 45,1% de carbono, 46,2% de oxigénio e
3,07% de potassio para a casca de maracuja.

A variacéo de resultados pode ser justificada pela variedade na composi¢do do
fruto dependo da localizacao geogréfica e das caracteristicas no cultivo e até da forma
estocagem (BABBAR et al., 2011). Além disto, as diferengas no procedimento de
preparacdo do material adsorvente dificultam comparacfes de resultados quanto a

identificacdo e quantificacdo dos heteroatomos.
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6.1.5 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

Os processos de adsorgao, principalmente biossor¢cdes, dependem de forma
direta do pH da solucédo aquosa contendo o adsorvato que afeta a carga superficial do
adsorvente e consequentemente o grau de ionizacdo das espécies em solucdo
(ELLIOTT; HUANG, 1981). Este fato justifica a investigacao da eficiéncia da adsorcao
do azul de metileno em diferentes valores de pH em solu¢des aquosas, bem como a
determinacao do ponto de carga zero do adsorvente.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados do pH inicial e final das solucdes
aguosas e da diferenca entre eles, segundo metodologia adaptada de Park e
Regalbuto (1995).

Tabela 4. Valores de pH inicial, pH final e diferenca de pH do PCM

pHinicial pHfinal

PHfina - PHinicial
2,07 2,30 0,23
3,07 4,00 0,93
4,02 4,54 0,52
5,06 4,80 -0,26
6,04 5,00 -1,04
7,03 4,95 -2,08
8,05 4,12 -3,93
9,20 3,60 -5,60
10,2 4,75 545
11,0 7,10 -3,90

12,0 9,00 -3,00
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Com os resultados obtidos foi plotado o grafico da diferenca do pH versus pH

inicial para obtencdo do pHrcz no intercepto da curva no eixo das abcissas, como

ilustrado na Figura 7.

Figura 7. Representacéo grafica do Ponto de Carga Zero (PCZ) para o PCM
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O intercepto com o eixo das abcissas foi observado no pH 4,7, portanto, este

pH foi definido como o pHecz, ou seja, pH para o qual a superficie do material

adsorvente ndo apresenta cargas. Desta forma, em solugdes com pH inferior a este

valor, o PCM apresenta superficie carregada positivamente, tendo maior afinidade por

anions. Em solucdes com pH superior a este valor, o PCM tera superficie carregada

negativamente, com maior afinidade por cations.

Espera-se que a solugdo aquosa de azul de metileno com pH ajustado com

valor superior a 4,7 seja a solucdo na qual havera maior eficiéncia de adsorgdo no

PCM, visto que o azul de metileno € um corante catidnico e os adsorventes possuem

maior afinidade por céations nestes pHs (RIBEIRO et al., 2011).

Valores similares foram obtidos por Caretta (2010) e por Lopez-Vargas et al.

(2013) para farinha da casca de maracuja e albedo do maracujia de 4,68 e 4,36,
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respectivamente, Pavan et al. (2008) verificaram valor inferior e de 3,7 para a casca
de maracuija.

O pHecz &cido apresentado pelo PCM pode ser explicado pela maioria dos
pontos na regido negativa em relagédo a abcissa, o que indica a presenca de grupos
funcionais acidos, como o acido carboxilico e até mesmo hidroxilas fendélicas (ALKAN;
DOGAN; ABAK, 2008).

6.1.6 Andlise de Adsorcado e Dessorcao de Nitrogénio

As isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 para o PCM sao apresentadas na
Figura 8.

Figura 8. Isotermas de adsorc¢do de dessorcéo de N2 para o PCM
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As isotermas de adsorcao fisica de gases em adsorventes solidos podem ser

classificadas segundo a IUPAC conforme a Figura 9.
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Figura 9. Classificacdo das isotermas pela IUPAC
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Foi possivel classificar a isoterma de adsorcao e dessor¢cdo de N2 do PCM em
isoterma do tipo Il, que possui curvatura negativa em pressdes baixas e curvatura
positiva em pressdes altas e geralmente esta associada a materiais mesoporosos ou
macroporosos de acordo com Ciola (1981).

Além disto, Giles et al. (1960) também classificaram as isotermas de adsor¢ao
de acordo com sua inclina¢do no inicio da curva (histerese), em 4 grupos principais,
denominados S, L, H e C e em quatro subgrupos dentro destes que avaliam o
comportamento da curva quando se afasta da origem, sendo eles 1, 2, 3 e 4.

Na Figura 4, concluiu-se que a isoterma do tipo Il possui histerese do tipo H3,
a qual esta geralmente relacionada a este tipo de isoterma e indica que a superficie
do material adsorvente possui alta afinidade pelo adsorvato (FALONE ; VIEIRA, 2004).

Na Tabela 5 sdo apresentados os resultados das propriedades texturais do
PCM.
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Tabela 5. Propriedades Texturais do PCM

ABET VTotaI VuTotaI Dmédio do poro
Amostra
(m?g™) (cm®g™) (cmdg™) (A)
PCM 0,1810 0,000693 -0,000018 153,1793

Legenda: Ager — Area especifica BET, Vrota - Volume total de poros, Varotal — Volume de
microporos total € Dmedio dO poro — Diametro médio dos poros.

A area superficial especifica obtida para o BET foi de 0,1810 m? g1, valor baixo
qgquando comparado ao valor recomendado para carvies ativados comerciais de
500 m? g (DROSTE, 1997). Porém, residuos agroindustriais apresentam geralmente
baixos valores de area superficial (YURTSEVER; SENGIL, 2009). Outros autores tém
reportado valores baixos de BET para residuos agroindustriais, como Chao, Chang e
Nieva (2014) de 2 m? g para frutas citricas, Hidayu et al. (2013) de 2,005 m? g para
6leo de palma e Cardoso et al. (2011) de 1,2 m? g para casca de cupuacu. Jacques
et al. (2007) e Pavan et al (2008) obtiveram valores superiores para a area da casca
de maracuja, de 40 e 30 m?2 g, respectivamente.

Apesar da area superficial especifica, observou-se elevado valor para diametro
médio dos poros de 153,1793 A, comparavel a valores de carvbes ativados
(CALVETE et al., 2010). Pavan et al. (2008) obtiveram valor de 30 A para a casca de
maracuja.

O material adsorvente apresentou volume negativo de microporos, o que néo o
caracteriza como um material microporoso, conforme corroborado na Figura 10 da
distribuicdo do volume e tamanho dos poros no PCM pelo método de Barret, Joyner e

Halenda (BJH). O grafico obtido esté ilustrado na Figura (10).



56

Figura 10. Distribuicdo do tamanho dos poros do PCM
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O maior volume de poros estd concentrado na faixa superior ao diametro de
500 A, e desta forma, o material adsorvente é classificado como um material
macroporoso, com baixa contribuicdo mesoporosa segundo a IUPAC (1997). Pavan
et al. (2008) encontraram para 0 mesmo material classificacdo mesoporosa, porém,
segundo Erk e Hengelsberg (2003) tanto a classificacdo mesoporosa quanto a

macroporosa sao viaveis e até mesmo favorecem a adsorcéo de corantes.

6.2 Curva Analitica

Devido diferenca com relagcdo ao intervalo de concentracdo estudado nos
estudos de cinética e equilibrio, foram construidas duas curvas analiticas, uma para

cada ensaio.
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6.2.1 Curva analitica para os ensaios de cinética

Foi realizada varredura automética da solucdo de azul de metileno com
concentracdo de 25 mg L ajustada para os pHs estudados nos ensaios de cinética,
sendo pH < pHecz, pH = pHpcz € pH > pHpcz, portanto, pH 3,0, 4,7 e 7,0,
respectivamente, no intervalo de comprimento de onda de 190 a 1100 nm, foi
encontrado para os trés valores de pHs o comprimento de onda com absorbancia
maxima em 693 nm, portanto, foi necessario a construcdo de apenas uma curva
analitica.

Este comprimento de onda foi utilizado na constru¢do das curvas analiticas
para determinacdo da concentracdo da solugdo de AM nos ensaios da cinética de
adsorcao (Figura 11).

Figura 11. Absorbancia (A) versus concentragcao da solu¢cédo aquosa de AM nos ensaios de
cinética
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Por meio da regresséao linear, obteve-se a equacao da reta, demonstrada na

equacao 19, com coeficiente de correlagéo linear igual a 0,9903.
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A = (8,26x1073+ 0,008) + (47,91x102+ 0,0006)-[C/(g-dm3)] (19)

6.2.2 Curva analitica para os ensaios de equilibrio

Foi realizada uma varredura automatica da solucdo de azul de metileno com
concentracdo de 500 mg L ajustada para os mesmos trés pHs, pH = 3,0, pH=4,7 e
pH=7,0, estudados também nos ensaios de equilibrio, em um intervalo de
comprimento de onda de 190 a 1100 nm, e o comprimento de onda no qual a
absorbancia foi maxima para todos os pHs foi novamente o de 693 nm. Este
comprimento de onda foi utilizado para a constru¢cdo da curva analitica, utilizada para
a determinacédo da concentracdo da solucdo de AM apos a adsor¢ao nos ensaios de

equilibrio. A curva obtida esté ilustrada na Figura 12.

Figura 12. Absorbancia (A) versus concentragcao da solucdo aquosa de AM para ensaios de
equilibrio
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Por meio da regresséao linear, obteve-se a equacao da reta, demonstrada na

equacao 20, com coeficiente de correcéo linear igual a 0,9992.
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A = (0,15017 +0,074) + (0,02866 + 0,0003)-[C/(g-dm™3)] (20)

6.2.3 Parametros para a validacdo da metodologia analitica

Para validar a metodologia analitica empregada, foram determinados os
parametros de limite de deteccéo (LOD), limite de quantificagéo (LOQ) e sensibilidade
do método.

O limite de deteccéo (LOD) é definido pela Resolugcédo n° 899/2003 da Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, como a menor quantidade de analito
presente em uma amostra que pode ser detectada, sem ser, necessariamente,
guantificada, ja o limite de quantificacdo (LOQ) € definido como a menor quantidade
de analito presente em uma amostra que pode ser detectada e quantificada de forma
precisa e exata. Na tabela 6 estdo ilustrados os dados obtidos para cada curva junto
com os parametros para validacdo do método, LOD, LOQ e sensibilidade do método.

Tabela 6. Parametros para validagcado da metodologia analitica

Curva Coeficiente de Sensibilidade Limite de deteccéo Limite de
Analitica correlacédo do método (LOD)/ (mg LY) guantificacdo (LOQ)/
linear (R?) (mg LY
Cinética 0,9903 0,4791 0,0055 0,1669
Equilibrio 0,9992 0,02866 8,5205 25,8199

6.3 Cinética de Adsorcao

Os resultados dos ensaios cinéticos da adsor¢cdo no pH 3,00, 4,70 e 7,00

podem ser observados na Figura 13.
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Figura 13. Cinética de adsorcdo do AM no PCM na concentracdo inicial de 25 mg L' a
temperatura constante de 25°C.
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Foi possivel observar que a adsorcdo ocorreu nos primeiros 30 minutos do
ensaio e aplicando-se a equacao 18 para cada ponto em cada pH, obteve-se os
valores de remoc¢ao maxima de 81,5% no pH 3,0, 81,6% no pH 4,7 e 84,2% no pH
7,0. Resultado similar foi obtido por Pavan et al. (2012) que constataram que valores
de pH de 7,0 a 10,0 séo ideais para remocéao do azul de metileno em solugéo aquosa.

O equilibrio da adsor¢éo foi alcancado ap6s uma hora de contato entre a
solucdo aquosa de azul de metileno e o PCM, sendo que os Ultimos pontos
apresentaram pequeno decréscimo na quantidade adsorvida. Este fato pode ser
explicado pela dessorcao tanto do proprio adsorvato quanto de compostos presentes
no material adsorvente em solucdo, visto que o processo de adsor¢cdo em
biossorventes de origem vegetal esta diretamente relacionado aos grupos funcionais
da parede celular do residuo. A casca do maracuja possui compostos como a lignina
e a pectina, os quais podem ser solubilizados (VAGHETTI, 2009).

Caretta (2010) afirma que a natureza dos grupos organicos presentes na casca
de maracuja interfere no processo de adsorcdo que deve ocorrer pela troca-ibnica
entre as espécies em solucdo e o hidrogénio presente nos grupos -COOH do &cido
péctico e pelos grupos OH fendlicos da lignina. A mudanca de pH também interfere
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na dissociacdo destes grupos funcionais do material adsorvente como por exemplo,
de acidos carboxilicos (EVANS et al., 2002), o que explica a diferenca no decaimento
da quantidade adsorvida no ultimo ponto, apdés 360 minutos de contato entre
adsorvente e adsorvato.

A rapida adsorcao apresentada para o material adsorvente sugere cinética com
mecanismo de adsorc¢éo fisico, pois a saturacdo do PCM com o adsorvato ocorre
assim que a monocamada na superficie do adsorvente € preenchida conforme
reportado por Massarotti et al. (2012).

A fim de comprovar o mecanismo de adsorcdo, os dados cinéticos foram
ajustados aos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem de

Lagergren, como observado nas Figuras 14, 15 e 16, respectivamente.

Figura 14. Ajuste da cinética de adsorcdo em pH 3 para o modelo de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem de Lagergren.
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Figura 15. Ajuste da cinética de adsorcdo em pH 4,7 para o modelo de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem de Lagergren.
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Figura 16. Ajuste da cinética de adsorcdo em pH 7,0 para o modelo de pseudo-primeira ordem
e pseudo-segunda ordem de Lagergren.
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Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados do ajuste cinético de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda ordem e os parametros obtidos com os ajustes.

Tabela 7. Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem obtidos
para a adsor¢do do AM nho PCM

Pseudo-Primeira Ordem

Amostra pH Temp. (°C) Qeq (Mg g}) ki (MinY) R?
3,0 25,0 1,977 (0,02) 3,926 (0,55) 0,9742
PCM 4,7 25,0 1,994 (0,02) 4,999 (0,76) 0,9884
7,0 25,0 2,164 (0,02) 5,168 (1,02) 0,9824

Pseudo-Segunda Ordem

Amostra pH Temp. (°C) Qeq (Mg gh) kz(g mg* min?) R?
3,0 25,0 1,995 (0,02) 6,705 (2,00) 0,9770
PCM 4,7 25,0 2,003 (0,02) 14,80 (8,27) 0,9860
7,0 25,0 2,173 (0,02) 15,23 (11,10) 0,9806

Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padrao

Como pode ser observado na Tabela 7, os dados cinéticos se ajustaram aos
modelos para todos os valores de pH, com valores para o coeficiente de correlagao
linear (R?) superiores a 0,9742 e gquantidade adsorvida minima no equilibrio de
1,995 (0,02) mg gt em pH 3,0. Apesar da similaridade obtida entre os valores dos
ajustes, o0 modelo de pseudo-primeira ordem indicou melhor ajuste para a adsor¢cao
do corante azul de metileno no PCM. Pavan et al. (2008) verificaram melhor ajuste
dos dados cinéticos pelo modelo de pseudo-primeira ordem com desvio padrdo
residual menor que 0,49 mg g*.

Jacques et al. (2007) encontraram melhor ajuste pelo modelo de pseudo-
segunda ordem para a adsorcdo de ions Cr(lll) e Pb(Il) em farinha da casca de
maracuja. O mesmo foi observado por Kallel et al. (2016) para remocao de azul de
metileno em palha de alho.

Porém, Bonetto (2016) justifica que o bom ajuste para o modelo de pseudo-
segunda ordem deve-se principalmente ao mecanismo de adsor¢cdo de corantes,
entretanto, as caracteristicas fisico-quimicas do biossorvente sdo determinantes no
processo, o que pode mudar o modelo de melhor ajuste. Devido a alta especificidade
no ajuste para cada processo de adsorcao e visto que Pavan et al. (2008) foi o Gnico
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autor a conduzir estudo sobre adsorcao do corante azul de metileno em po de casca
de maracuja, os resultados obtidos neste trabalho foram coerentes com o esperado.
O mecanismo de adsorcdo fisico, o qual ocorre por meio de interacdes
puramente eletroestaticas, ou seja, por meio da atracdo de cargas opostas, explica a
maior eficiéncia de remocédo conforme o pH da solucdo € aumentado, visto que,
segundo Neumann (2000) quando a superficie do material adsorvente apresenta
cargas superficiais negativas, os cations do azul de metileno, o qual € um solvente

catibnico, formam ligag@es ibnicas com a superficie do material.

6.4 Isotermas de Adsorcao

Nas Figuras 17, 18 e 19 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo em pH
3,0, 4,7 e 7,0, respectivamente, ajustados para os modelos de adsor¢céo de Langmuir

e Freundlich no tempo de equilibrio de 60 minutos.

Figura 17. Isotermas de adsorcdo em pH 3,0 para os modelos de Langmuir e Freundlich
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Figura 18. Isotermas de adsorcdo em pH 4,7 para os modelos de Langmuir e Freundlich
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Figura 19. Isotermas de adsorcdo em pH 7,0 para os modelos de Langmuir e Freundlich.
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Foi possivel observar o formato céncavo nas Figuras, independente do valor

do pH, o que indica processo de adsorcéo favoravel para o PCM (MCCABE et al.,
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2001). Os parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich e seus

coeficientes de correlacéo lineares estédo indicados na Tabela 8.

Tabela 8. Parametros obtidos para os modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢&o do AM
em PCM

Langmuir
Amostra pH Temp.(°C) Qmax (Mg g™ KL (L mg?) R?
3,0 25,0 84,408 (9,959) 0,0289 (0,004) 0,9899
PCM 4,7 25,0 61,086 (3,187) 0,0229 (0,002) 0,9950
7,0 25,0 60,075 (3,979) 0,0249 (0,003) 0,9913
Freundlich
Amostra pH Temp. (°C) 1/n Ke(L g?) R?
3,0 25,0 0,6617 (0,100) 3,2887 (0,509) 0,9889
. 47 25,0 0,5790 (0,144) 3,1649 (0,610) 0,9762
7,0 25,0 0,5611 (0,160) 3,4767 (0,693) 0,9731

Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padréo

Os ajustes para ambos os modelos foram satisfatorios, apresentando
coeficientes de correlacao lineares proximos, porém, a diferenca entre os coeficientes
dos dois modelos foi maior que a apresentada nos modelos aplicados na cinética.

O modelo ao qual a isoterma melhor se ajustou foi 0 modelo de Langmuir, que
é citado na literatura como o melhor modelo ndo somente para a casca de maracuja
mas para casca de laranja na remocao de corante téxtil (FIORENTIN et al., 2010),
casca de banana na remocao de corante catibnico (AMEL et al., 2012) e casca de
abacaxi na remocé&o de metais pesados (BARROS, 2014).

Para a casca de maracuja, Jacques et al. (2012) obtiveram o melhor ajuste para
este mesmo modelo na remocao de ions Cr(lll) e Pb(ll) em solugdo aquosa com
valores similares para os parametros Qmax de 85,1 mgg?! em pH 5,0 e K. de
0,0269 L mg™. Pavan et al. (2008) verificaram o melhor ajuste pelo modelo de
Langmuir para remocao de azul de metileno em solucdo aquosa, com Qmax de
44,70 mg gtem pH 7,0 e KL de 0,00244 L mg™.

Isotermas de Langmuir estéo relacionadas a adsorcéo fisica na qual a atragédo
entre a superficie do adsorvente e o adsorvato baseia-se em forcas eletroestaticas

(LANGMUIR, 1918). Além disto, estas isotermas consideram que a adsor¢éo ocorre
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até a saturacdo da monocamada do material adsorvente, fato que explica o rapido

alcance do tempo de equilibrio para o material adsorvente.

6.5 Termodinamica de Adsorcéo

Os parametros termodinamicos energia de Gibbs padrao, variacao de entalpia
padrdo e variacdo de entropia padrdo podem ser estimados a partir dos dados de
equilibrio, ou seja, dos ensaios de isoterma, desde que as medidas sejam efetuadas
em temperaturas distintas, com o minimo de trés pontos (MCQUARRIE; SIMON,
1997). A termodindmica do processo de adsorcdo é definida principalmente pelo
modelo de Langmuir (GUERRA et al., 2008).

Os estudos termodinamicos de adsorcao foram realizados nas temperaturas de
25°C, 45°C e 55°C. Para estas temperaturas foi realizado um ensaio de isoterma de
adsorcdo, em pH 7,0 devido a maior eficiéncia de remocdo obtida no estudo da
cinético. Os dados foram ajustados para as isotermas de Langmuir e Freundlich,

conforme ilustrado na Figura 20.

Figura 20. Isotermas de Adsor¢ao nas temperaturas de 25, 45 e 55°C para os modelos de Langmuir e
Freundlich
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Legenda: (a) isoterma de adsorcéo em 25°C, (b) isoterma de adsor¢cdo em 45°C e (c) isoterma
de adsorcéo em 55°C.

Na Tabela 9 sédo apresentados os resultados dos parametros obtidos no ajuste

do modelo de Langmuir e os respectivos coeficientes de correlagao linear.
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Tabela 9. Parametros obtidos para o0 modelo de Langmuir para a adsor¢do do AM no PCM

Amostra pH T (K) Qmax (Mg g™ KL (L mg™?) R2
7,0 298,15 60,075 (3,979) 0,0249 (0,003) 0,9913
PCM 7,0 318,15 44,065 (2,756) 0,0285 (0,005) 0,9843
7,0 328,15 56,396 (6,501) 0,0304 (0,007) 0,9601

Legenda: Valores entre parénteses indicam o desvio padréo

Segundo Boniolo, Yamaura e Monteiro (2010) a constante de adsor¢cao de
Langmuir (KL) pode ser convenientemente empregada para o calculo dos parametros
termodinamicos quando o modelo de Langmuir se ajusta aos dados experimentais.
Isto foi observado pelos valores dos coeficientes de correlagao linear obtidos.

Neste caso, esta constante € considerada a constante de equilibrio
termodinamico (Kbp), e utilizando a Equacao 14, foi possivel obter os valores de energia
livre de Gibbs padréo (AGP).

Além disto, foi estimada a variacédo de entalpia (AH°) e de entropia padrdo (AS°)

por meio do gréafico de In(Kp) versus 1/T (Figura 21), de acordo com a Equacéao 16.

Figura 21. Ajuste Linear para obtenc&o dos parametros termodindmicos
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Por meio da regressao linear, obteve-se a equacao da reta, demonstrada
na equacgao 21, com coeficiente de correcéo linear igual a 0,9999.
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In(Kp)= (-1,52790,0148) + (-645,5664,6408)-[(1/T)/(K1)] (21)

De acordo com a Equacgdo (10), aplicando-se os valores da Equacéo (21) é

possivel obter os parametros termodinamicos, dispostos na tabela 10.

Tabela 10. Parametros Termodinamicos de adsorcéao

T (K) Ko AG°/ (J K AH° / (3 mol ™) AS°/ (3 mol?)
298,15 0,0249 9154,684
318,15 0,0285 9411,392

5367,242 -12,703
328,15 0,0304 9534,714

Valores positivos de AG° indicam que a reacdo ocorre de forma nao
espontanea, sendo portanto, um processo desfavoravel, o que foi observado neste
trabalho.

Conforme pode ser notado, o valor de AH° resultou positivo, indicando que o
processo possui natureza endotérmica. O valor negativo do AS° indica que o processo
foi mais ordenado quando as moléculas de azul de metileno foram adsorvidas no
PCM, conforme também reportado por Schimmel et al. (2010).

Foi observado aumento da Energia Livre de Gibbs com o aumento da
temperatura, mostrando que o processo de adsorcao estudado é mais favoravel para
baixas temperaturas (ARAUJO et al., 2009). Moussavi e Khosravi (2011) e Bouaziz et
al. (2015) também encontraram processo endotérmico para adsor¢cdo de corante
cationico em residuo de casca de pistache e em residuos agroindustriais,
respectivamente, porém, em ambos 0s estudos, 0S processos se mostraram
espontaneos e favoraveis, ou seja, o contrario ao verificado neste trabalho.

Para que o processo se torne espontaneo, tratamentos de superficie na
amostra devem ser considerados, pois podem modificar as propriedades texturais
favorecendo o processo de adsorcdo. Souza et al. (2012) observaram que o
tratamento quimico na casca de laranja tornou o processo de adsor¢cdo de corante

espontaneo, com energia livre de Gibbs negativa.
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7 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos neste trabalho de conclusdo de curso foi possivel
concluir que:

A amostra de po6 de casca de maracuja apresenta carater acido, com valor de
pHigual a 5,4 e pHrcz de 4,7. Os teores de umidade e de cinzas resultaram em baixas
porcentagens (4,58% e 3,44%, respectivamente) e o teor de material volatil em
porcentagem elevada (91,56%), ou seja, indicaram boa qualidade da amostra de
PCM.

O pé de casca de maracujé foi caracterizado com propriedades macroporosas
com pequena contribuicdo de mesoporos e caracteristicas estruturais e morfolégicas
de superficie irregular com presenca de baixas concentracdes dos elementos
qguimicos cloro e potassio na superficie.

Melhor ajuste dos resultados cinéticos foram obtidos pelo modelo cinético de
pseudo-primeira ordem no tempo de equilibrio de 60 minutos, e maior eficiéncia de
adsorcdo em pH bésico (7,0). Este resultado corroborou com o previsto para adsor¢ao
de corantes catibnicos como o azul de metileno.

A melhor correlacdo no ajuste dos resultados obtidos nos ensaios de equilibrio
foi verificada para o modelo de Langmuir, comprovando adsor¢géo com interagcdes em
monocamada. Os parametros termodinamicos demonstraram processo de adsorgcao
endotérmico e ndo favoravel.

Portanto, a adsorcao do corante azul de metileno no p6 da casca de maracuja
foi vidvel e eficiente, com porcentagem de adsor¢cdo maxima de 84,2%. Este material
apresentou viabilidade de utilizacdo sem necessidade de tratamento quimico prévio,

comprovando sua potencial finalidade como adsorvente alternativo ao carvao ativado.
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