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RESUMO

A 4gua esta nas industrias de alimentos, sendo utilizada direta ou indiretamente nos processos
e na transformacao de produtos alimenticios. Os corantes sdo um dos principais contaminantes
emitidos por inimeros efluentes industriais, dentre esses o azul de metileno (AM) ¢ um dos
corantes toxicos em que sua ingestdo ou inalacao ¢ prejudicial a satide dos seres humanos e
animais. Com o aumento desses contaminantes nas aguas, tecnologias vém sendo estudadas
para auxiliar na eliminagdo oureducdo desses elementos e contribuir para solugcdes ambientais.
A adsorcdo ¢ o fendmenode separagdo doscontaminantes do meio liquido (adsorbato) por meio
de um solido (adsorvente). Entretanto, devido ao elevado custo desses adsorventes, se tem a
necessidade de estudar novas alternativas viaveis e acessiveis que possam contribuir
positivamente nesse processo. Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar diferentes
residuos agroindustriais como possiveis materiais bioadsorventes do corante AM, e para o
residuo com a melhor eficiéncia de remocao estudar o efeito do pH da solugdo, a cinética de
adsorcao por meio do ajuste de modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
difusdo de Weber-Morris em diferentes temperaturas (35 e 65°C), e o equilibrio de adsorgao
por meio do ajuste de modelos de isoterma de Langmuir e de Freundlich em diferentes
temperaturas (25, 40, 55, 70°C). O adsorvente casca de mandioca (CM) resultou na maior
porcentagem de remocdo do corante AM, de aproximadamente 93%. O pH da solugdo em 6,0
mostrou-se viavel de ser utilizado, pois além de apresentar maiores taxas de adsor¢ao, este era
o pH inicial da solucao, ndo sendo necessario corrigi-lo com 4cido ou base. Pelo estudo da
cinética de adsor¢do, o tempo de equilibrio em ambas as temperaturas foi de 20 minutos. Os
modelos cinéticos ajustaram-se aos dados experimentais e indicaram que a difusdo
intraparticula ¢ a etapa limitante do processo. Os modelos de isotermas de Langmuir e de
Freundlich ajustaram-se aos dados experimentais de equilibrio. A capacidade méxima de
adsorcao da CM teve aumento significativo conforme a temperatura do processo era reduzida,
sendo que o maior valor encontrado foi de 439 mg g'! na temperatura de 25°C. A casca de
mandioca ainda € um residuo pouco explorado e os resultados deste estudo mostraram que ela
possui bom potencial como material adsorvente, sendo um residuo viavel e de baixo custo

energético para remocdo do corante azul de metileno.

Palavras-chave: cinética de adsorcdo; isotermas de adsor¢do; modelos de Langmuir e

Freundlich; bioadsorvente.



ABSTRACT

Water is presentin the food industries, beingused directly or indirectly in processes and the
transformation of food products. Dyes are one of the main contaminants emitted by numerous
industrial effluents, among them, methylene blue (MB) is one of the toxic dyes in which
ingestion or inhalation is harmful to the health of humans and animals. With the increase of
these contaminants in the waters, technologies have been studied to assist in the elimination or
reduction of these elements and contribute to environmental solutions. Adsorption is the
phenomenon of separating contaminants from the liquid medium (adsorbate) through a solid
(adsorbent). However, due to the high cost of these adsorbents, there is a need to study new
viable and affordable alternatives that can positively contribute to this process. Thus, the
objective of this work was to evaluate different agro-industrial residuesas possible bioadsorbent
materials for the MB dye, and for the residue with the best removal efficiency, study the effect
of solution pH, adsorption kinetics by adjusting pseudo-first-order, pseudo-second-order,
Weber-Morris diffusion models at different temperatures (35 and 65°C), and adsorption
equilibrium by adjusting Langmuir and Freundlich isotherm models at different temperatures
(25,40, 55,70°C). The cassava peel (CP) adsorbent resulted in the highest percentage of MB
dye removal, approximately 93%. The solution pH at 6.0 proved to be viable for use, as it not
only presented higher adsorption rates but was also the initial pH of the solution, making it
unnecessary to adjust it with acid or base. According to the adsorption kinetics study, the
equilibrium time at both temperatures was 20 minutes. The kinetic models fitted the
experimental data and indicated that intraparticle diffusion is the limiting step of the process.
The Langmuir and Freundlich isotherm models fit the experimental equilibrium data. The
maximum adsorption capacity of CP had a significant increase as the process temperature was
reduced, with the highest value found being 439 mg g! at a temperature of 25°C. Cassava peel
is still a little-explored residue, and the results of this study showed that it has good potential as
an adsorbent material, being a viable and low-energy-cost residue for the removal of methylene

blue dye.

Keywords: adsorption kinetics; adsorption isotherms; Langmuir and Freundlich models;

bioadsorbent.
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ESPECIFICACOES DA REVISTA QUE SERA ALVO PARA A SUBMISSAO

Este Trabalho de Conclusdo de Curso foi estruturado como um artigo, seguindo as
diretrizes da revista Brazilian Journal of Development. As normas da revista, utilizadas como

referéncia para a formatacao deste trabalho, estdo disponiveis no ANEXO A.
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1 INTRODUCAO

A 4gua € o principal elemento para o ser vivo, sendo responsavel pela manutencao da
vida, visto que se encontra em maior quantidade no organismo. Além disso, na industria de
alimentos o consumo de dgua ¢ fundamental para inimeras etapas, desde as propriedades rurais
de onde vém as matérias primas, até o proprio processo, como na transferéncia de calor, na
higienizag¢ao e também na propria producao dos produtos alimenticios (Duek; Fasciolo, 2014;
Stepaniack et al., 2020).

Nos ultimos anos, industrias de cosmeéticos, alimenticias, téxtis e farmacos elevaram
significativamente o uso de corantes sintéticos e a produg¢ao de grandes efluentes nas aguas
residuais (Linhares et al., 2023). Consequentemente, inumeras tecnologias vém sendo
estudadas para solucionar essas questdes ambientais que impactam diretamente no meio
ambiente, como a separagao por membrana, coagulacdo, osmose reversa, oxidagdo quimica e
adsor¢do (Jorge; Tavares; Santos, 2015; Morais et al., 2019; Santos, 2019).

Dentre esses métodos quimicos, fisicos e biologicos, os tratamentos por adsorcao
apresentam resultados significativos na descoloragcdo das 4guas, porém possuem elevados
custos com materiais e energia. Por isso, muitos residuos agroindustriais vém sendo estudados
como alternativa de adsorventes para a remogao dos corantes das aguas residuais por meio da
adsor¢do, comoporexemplo o bagago de cana-de-agucar,bagaco de malte, cascade coco, casca
de banana, sabugo de milho (Arriel etal., 2019; Dantas et al., 2020), bagaco de butia (Pin et al,
2021), massa de maracuja e casca de arroz (Estradioto; Pinto, 2018).

O processo de adsor¢do se d4 pela interagdo de um adsorbato (elemento presente em
uma fase liquida) e um sitio de adsorvente (s6lido) em que as moléculas se acumulam na
camada interfacial (Duarte-Neto et al., 2014). Algumas condi¢des experimentais devem ser
levadas em consideragdo durante o processo adsortivo, como pH da solucdo, temperatura,
tempo de contato, agitacdo e a presenca de compostos que disputam o sitio de adsorcdo
(Fukumoto; Kuroda, 2019). Além desses, ¢ importante o conhecimento do comportamento
cinético, termodinamico e as relagdes de equilibrio do adsorvente com o adsorbato.

As equagdes de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem sdo os modelos
cinéticos mais utilizados na adsorg¢do e representam a diferenga entre a concentragao da fase
solida com a liquida em qualquer tempo de reacao (Miiller et al., 2019). O modelo de difusdo
intraparticula Weber-Morris também fornece informag¢des sobre o mecanismo cinético de

adsorc¢ao e mostra o comportamento da transferéncia de massado adsorbato na faseliquida para
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a fase solida. Geralmente seu modelo ¢ dividido em trés fases, a primeira sendo a rapida
adsorcao na superficie externa, em seguida a difusao na superficie da particula e a tiltima fase
de equilibrio que possui comportamento mais lento devido a baixa concentragao de adsorbato
resultando na desaceleragdo da difusdo intraparticula (Dahri; Kooh; Lim, 2014).

A descricao matematica entre a concentragao de adsorbato adsorvido e a concentragao
do adsorbato nasolucdo¢ dada pelasisotermas de adsor¢do. Os ajustes de modelos matematicos
de isotermas fornecem informagdes sobre a capacidade de adsor¢do e a forga na qual o
adsorbato ¢ removido (Mouta et al., 2008). As isotermas de Langmuir ¢ Freundlich sdo os
modelos de isotermas mais ajustadas para o processo de adsor¢do. O modelo de isoterma de
Langmuir se baseia na teoria em que a adsor¢do ¢ aplicada em superficies homogéneas,
possuindo for¢ca de uma camada monomolecular, sua ideia ocorre devido os sitios ativos
adaptarem unicamente em uma unidade adsorvidae a energia ser distribuida de maneira igual
em todos os sitios. J& o modelo de isoterma de Freundlich ocorre ao contrario, seu ajuste se da
na presenc¢a de multicamadas heterogéneas e a distribui¢do das energias nos sitios ativos
acontecem na ordem logaritmica (Melani; Stroher; Stoher, 2021).

O azul de metileno € um corante organico, catidnico, possui coloragao intensa, soluvel
em agua e alcool. Na industria de alimentos a aplicacdo do corante azul de metileno ¢ feita em
embalagens com nanossensores ou popularmente conhecida com embalagens inteligentes
(Azeredo et al., 2012). Este corante se ndo tratado corretamente ao ser langado no meio
ambiente pode influenciar na biota aquatica. Além disso, se inalado ou ingerido por seres
humanos ou animais pode ser prejudicial a saude (Bastos et al., 2015; Honorato et al., 2015;
Canto; Sousa; Da Cunha, 2022).

O Psidium cattleianum Sabine popularmente conhecido como aracd ¢ um fruto silvestre
presente em varios estados do pais. O araca pode apresentar uma camada externa (epicarpo) na
coloragao amarela e vermelha, possui um elevado numero de sementes, caracteristicas fisico-
quimica e propriedades interessantes para o consumo humano (Pereira et al., 2018; De Melo;
Cavalcante; Amante, 2020). Entretanto, devido ao Brasil seguir no ranking de produgao
mundial de frutas, um dos problemas que temos ¢ o descarte dos residuos dessas matérias
primas, area ainda pouco explorada para esse fruto (Cabral et al., 2016).

O pinhdo (Araucaria angustifolia) ¢ uma semente originaria da América do Sul
consumida na culinaria local devido sua grande quantidade de amido e presente quantidades
significativas de proteina, lipidio, fibraalimentar e cinza (Daudtetal.,2016). A casca do pinhdo
¢ o principal residuo dessa semente ¢ sua dificuldade na separacdo torna inviavel para as

industrias o que pode gerar grande impacto para o meio ambiente. Dentre as finalidades
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alimenticias desse subproduto como a farinha (Cornejo etal., 2014), cerveja (Batista, 2014) e
estudos na adsor¢ao de metais (Castro et al., 2018) e corante (Fernandes et al., 2016).

A palhada de soja, devido seu baixo valor nutritivo acaba sendo descartada ou servindo
de cobertura de solo paraas atividades agricolas (Mendonga et al., 2015; Lenhani et al., 2018).
Outro residuo agroindustrial pouco explorado na adsor¢ao de corante nas aguas, com estudo
apenas voltado para a utilizacdo da casca como adsorvente (Takeshita et al., 2020).

Nos tltimos anos o Brasil segue entre os quatro principais produtores de milho no
mundo sendo um dos trés cereais mais plantados (Coélho, 2021). O sabugo do milho ¢ um
residuo agroindustrial que vem sendo explorado como técnica para o processo de adsorgdo
devido a presenga de alguns compostos organicos e inorganicos (De Sales etal. 2015; Lima et
al., 2017; Souza et al., 2019).

A erva-mate (llex paraguariensis) ¢ nativa da América do Sul e amplamente utilizada
na forma de cha (Stuepp et al., 2016). As folhas e pequenos ramos sao os principais produtos
utilizados o que acaba gerando numeros significativo de residuos agroindustriais (Carvalho et
al,, 2015). Uma alternativa para a utilizagdo desses residuos ¢ o aproveitamento como
adsorvente na remocao de corante (Veit et al., 2014).

A Manihot esculenta popularmente conhecida como mandioca, aipim ou macaxeira
dependendo da regido do Brasil, ¢ a mais antiga planta cultivada no pais. A mandioca esta
presente no continente americano, africano e asiatico. Contudo, possui papel fundamental na
América devido sua contribui¢do para a erradicagdo da fome em populacdes mais pobres
(Siviero; Lessa; Santos, 2019; Soares et al., 2019).

Os principais produtos oriundos da mandioca sdo a fabricagao da farinha e a extragdo
do amido (fécula). A casca, entrecasca, descarte e farelo sdo os subprodutos sélidos da sua
industrializagdo (Ferreira et al., 2007; Dourado et al., 2017). Os residuos gerados acabam
impactando no meio ambiente, uma vez quendo se tem bem definido seus fins. Devidoa grande
quantidade de fibras e energia presente na casca de mandioca, sua principal utilizagdo consiste
na complementagio da pastagem de animais de engorda (Faria et al., 2014). Nos tltimos anos,
o Brasil segue no ranking entre os quatro principais produtores de mandioca no mundo
(Guimaraes et al., 2022), e com isso se tem a necessidade de mais estudos na reutilizagao de
seus subprodutos, visto que hd um elevado descarte dos mesmos. Neste sentido, a casca de
mandioca ¢ um residuo agroindustrial pouco estudado no processo de adsor¢do sendo um
potencial adsorvente na remo¢ao do corante azul de metileno.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo estudar os residuos agroindustriais:

semente de araca (SA), casca de pinhado (CP), palhada de soja (PS), sabugo de milho (SM),
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casca de mandioca (CM), erva mate palito (EP) e fibra (EF) como potenciais adsorventes para
a remogao do corante azul de metileno (AM). Além disso, estudar o comportamento da casca
de mandioca como material adsorvente por meio do efeito da massa, influéncia do pH, cinética

e isoterma de adsorgao.
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2 METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado no Laboratdrio de Quimica Analitica da Universidade

Federal da Fronteira Sul (UFFS), no campus Laranjeiras do Sul - PR.

2.1 OBTENCAO DOS ADSORVENTES

A semente de araga-vermelho (Psidium cattleianum Sabine) foi separada da polpa,
triturada com o auxilio do moinho de martelo (STAR FT 53 — Fortinox) e seca em estufa (SL —
100—Estufade Secagem e Esterilizagdo, SOLAB) com temperatura de aproximadamente 60°C

até massa constante, conforme a Figura 1.

Figura 1 — Obteng¢do da farinha de semente de araga.

Os demais residuos agroindustriais como a casca de pinhao (CP), palhadade soja (PS),
sabugo de milho (SM), casca de mandioca (CM), erva mate palito (EP) e fibra (EF) foram
disponibilizados pelo grupo de pesquisa Biopack & Foodtech LAB, da Universidade Federal

da Fronteira Sul, ja na forma farinacea.

2.2 CURVA DE CALIBRACAO

O preparo de 25 mL de solugdo de corante azul de metileno (AM) (Dinamica Quimica

Contemporanea LTDA)com concentragdo de 100 mgL-! serviu como base paraa obtengao das
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demais concentragdes sendo diluidas posteriormente nas concentragdes desejadas. A curva
analitica foi realizada com as concentragdes de: 0,5, 1, 2, 5, 10, 15, 20,25, 50 e 100 mg L.
Foram utilizados baldes volumétricos de 10 e 25 mL, conforme a Figura 2. Em seguida, mediu-
se as absorbancias por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis) em 660 nm (Thermo

Scientific™ Evolution 201). As leituras de cada concentracdo foram feitas em sextuplicatas.

Figura 2 — Diferentes concentragdes do corante azul de metileno.

2.3 DETERMINACAO DO RESIDUO AGROINDUSTRIAL COMO ADSORVENTE

Os residuos agroindustriais semente de araca (SA), casca de pinhao (CP), palhada de
soja (PS), sabugo de milho (SM), casca de mandioca (CM), erva mate palito (EP) e fibra (EF)
foram todos utilizados na forma em pd. Em frascos erlenmeyers foram adicionados 3 g de
amostra dos adsorventes com 30 mL da solu¢do de corante AM com concentragao inicial de 10
mg L1 e pH 6. A mistura foi colocada sob agitagdo em uma incubadora com agitagdo orbital
(shaker) (Incubadora Shaker Refrigerada NT 714, Novatecnica)a 25 °C e 100 rpm por 120
minutos. Todas as amostras foram centrifugadas por 10 minutos (5500 rpm; 20°C) para separar
o adsorvente da solucdo, e em seguida foirealizada a anélise da concentracdo do corante AM
por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis), em comprimento de onda de 660 nm.

A concentragdo do corante adsorvido (q) foi quantificada utilizando a Eq. (1):

Co = CV
qzu (1)

m
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sendo, Cy —concentragdoinicial da solugdo (mgL'); C, — concentragao de equilibrio da solugao
(mg L); V —volume da solugdo (L); m — massa de adsorvente (g) (Carvalho; Fungaro; Izidoro,
2010).

O percentual removido foi obtido pela diferenga de concentracdo das amostras iniciais

e finais. Os testes foram realizados em duplicata.

2.4 AVALIACAO DA VARIACAO DE MASSA DE ADSORVENTE

O residuo de casca de mandioca (CM) foi utilizado para a avaliagdo da variagao de
massacom 1, 2,3,4,5 e 6 gdeste adsorvente em 30 mL de solugdo inicial de corante AM com
10 mgL-! e pH 6. As amostras foram colocadas sob agitagdo em uma incubadora com agitacdo
orbital (shaker)a 25 °C e 100 rpm por 120 minutos. Todas as amostras foram centrifugadas por
10 minutos (5500 rpm; 20°C) para separar o adsorvente da solugao, e em seguida realizada a
analise da concentracdo do corante AM por espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis), em

comprimento de onda de 660 nm. Os ensaios foram realizados em duplicata.

2.5 AVALIACAO DA VARIACAO DO pH DA SOLUCAO DE CORANTE

Solugdes de corante AM com concentragdo inicial de 10 mg L-! foram ajustadas para os
pHs 2,4, 6,8¢ 10+ 0,2, com o auxilio das solu¢des de hidroxido de so6dio (0,01, 0,1 ¢ 1 M)
(Exodo Cientifica) e acido cloridrico (0,01, 0,1 e 1 M) (Dinamica). A determinagéo foirealizada
utilizando um pHmetro digital previamente calibrado (pHmetrode bancada digital - Meta 210).
Para os ensaios foram utilizados 30 mL das solugdes ja ajustadase 1 g de CM. A leitura foi
realizada por meio da espectroscopia UV/Vis, em 660 nm. Os ensaios foram realizados em

duplicata.

2.6 CINETICA DE ADSORCAO

Para o estudo cinético de adsor¢ao foi adicionado 1 gde casca de mandioca em 30 mL
dasolucdo de corante AM com concentragdoinicialde 10 mgL-! e pH 6. A mistura foicolocada

sob agitacado em uma incubadora com agitagao orbital (shaker) a 35 e a 65°C emrotacgdo de 100
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rpm. Ambas temperaturas foram analisadas em intervalosde 1,2, 3,4, 5,7, 10, 15, 20, 30, 60,
120 e 180 minutos. As amostras foram centrifugadas (5500 rpm; 20°C) por 10 minutos para
separar o adsorvente da solucdo, e em seguida realizada a analise da concentracdo do corante
AM por espectroscopia UV/Vis, em 660 nm.

Os modelos cinéticos utilizados foram pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem
e 0 modelo intraparticula de Weber-Morris. Suas equagdes sdo:

Modelo pseudo-primeira ordem, Eq. (2):
q(t) = qeq(1 —e7¥1%) (2)

sendo, t — tempo (min); k; — constante cinética de pseudo-primeira ordem (min'); qeq —
concentragdo adsorvida de corante por grama de adsorvente no equilibrio (mg g'); q(t) —
concentragdo adsorvida de corante por grama de adsorvente em fung¢ao do tempo (mg g') (Da
Silva et al., 2018).

Modelo pseudo-segunda ordem, Eq. (3):

ng kzt

— (3
1+qeqk2t ()

qt) =

sendo, k, — constante cinética de pseudo-segunda ordem (g mg! min') (Da Silva etal., 2018).

Modelo Weber-Morris, Eq. (4):
q(t) = Kgt% +C (4)

sendo, K4 — coeficiente de difusdo (mg g ! min03); C — constante relacionada com a resisténcia

a difusdo (mg g') (Da Silva et al., 2018).

2.7 ISOTERMA DE ADSORCAO

No estudo de equilibrio de adsor¢ao, os ensaios foram realizados nas concentragdes do
corantede 10,20,30,60,80,100,120e 140 mgL-!. Em frascos erlenmeyers foramadicionados
30 mL da solugdo de corante e 0,05 g de casca de mandioca. Cada amostra foi colocada sob

agitagdo em shaker a 100 rpm durante 120 minutos. Os ensaios de equilibrio foram conduzidos
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nas temperaturas de 25, 40, 55 e 70°C. Apds cada ensaio, as amostras foram centrifugadas para
separar o adsorvente da solucdo, e a andlise da concentragao de corante AM foi realizada por
espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis), em comprimento de onda de 660 nm.

A avaliagdo do equilibrio de adsorcao foi realizada a partir do ajuste matematico e
avaliacdo das isotermas de adsor¢ao de Langmuir e Freundlich.

Modelo de Langmuir Eq. (5):

_ ClmaxKL C ( t)

1O =TTkco

6)

sendo, q(t) — concentragao adsorvida de corante por grama de adsorvente em fungao do tempo
(mg g'); C(t) — concentragdo de corante em solugdo em fungdo do tempo (mg L1); qmax —
capacidade maximade adsor¢do (mg g'); K; — constante de Langmuir (L mg'); (Da Silva et
al., 2018).

Modelo de Freundlich Eq. (6):

4(®) = KeC(O)n (6)

sendo, Kr — constante de Freundlich (L g'); n — parametro de afinidade do adsorvente pelo

soluto (adimensional) (Da Silva et al., 2018)..
2.8 ANALISE ESTATISTICA

O teste de significancia Tukey foiaplicado para avaliar a diferenga significativa entre

as porcentagens de remogao e a capacidade méxima de remocgdo. O software utilizado foio
STATISTICA 10 (Statsoft Inc., Tulsa, EUA), sendo as diferengas estatisticamente
significativas quando p <0,05.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 DETERMINACAO DO RESIDUO AGROINDUSTRIAL COMO ADSORVENTE

A curvade calibragdo do corante azul de metileno ajustou-se bem segundo o coeficiente
de determinacdo (R?) de 0,9981, mostrando efici€éncia nos dados em concentragdo maxima
trabalhada de 25 mg L' (Anexo B).

A Tabela 1 apresenta a concentragao do corante AM (10 mg L) adsorvido (q) pelos

residuos agroindustriais testados como adsorventes, calculada utilizando a Eq. (1).

Tabela 1 — Concentragdo do corante adsorvido pelos residuos agroindustriais, sendo q a

capacidade maxima de remogao.

Adsorvente q (mg g Remocao (%)
CM 0,135+0,0012 93,9 +£0,92
SA 0,109 +0,002°b 84,5 +1,3b
SM 0,093 +0,005¢ 70,6 + 3,8¢
CP 0,092 £0,002¢ 69,8 +1,5¢
EP 0,091 + 0,004¢ 65,4 +3,1¢
PS 0,077 £0,0084 56,3 +5,84
EF 0,073 +£0,0024 53,5+ 1,64

Pela Tabela 1, pode-se observar que a casca de mandioca (CM) apresentou diferenga
significativa dos demais residuos, mostrando melhor resultado para a concentragdao de AM
removido com 0,135 mg g! e ultrapassou 90% de corante removido. A semente de araga (SA)
foi o segundo residuo que exibiu bons resultados com 0,109 mg g! para a concentragao de
corante AM removido e 84% de remocao, apresentando diferenca significativa dos demais. O
sabugo de milho (SM), a casca de pinhdo (CP) e a erva mate palito (EP) ndo apresentaram
diferencas significativas entre si, tanto na concentragcdo de corante removido quanto em seu
percentual de remocao. Por fim, a erva mate fibra (EF) e a palhada de soja (PS) ndo tiveram
bons resultados se comparadas com os outros materiais, € também nao apresentaram diferencas

significativas entre si.
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3.2 AVALIACAO DA VARIACAO DE MASSA DE ADSORVENTE

Aposa escolhadacascade mandiocacomo melhorresiduoagroindustrial a serutilizado
dentre os testados, foi avaliado o efeito da variagdo de sua massa para observar seu

comportamento de remog¢ao do corante AM, conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Variagao de massa da casca de mandioca naremogao do azul de metileno, sendo q

a capacidade méxima de remogao.

Massa de adsorvente (g) q (mg g Remocao (%)
1 0,365 +0,0012 96,3 £1,32
2 0,172 +0,006" 96,5 + 1,32
3 0,114 +0,002¢ 94,9 + 1,52
4 0,086 £0,0014 90,8 £ 0,8
5 0,067 £0,001¢ 88,2 +1,7°
6 0,053 +0,002f 83,7 +3,8¢

Na mesma coluna, médias com letras diferentes sobrescritas indicam diferencas significativas (p<0,05)

Pela Tabela 2, nota-se que houve diferenga significativa na remocao do corante AM
entre os diferentes ensaios variando as massas do adsorvente. O ensaio utilizando apenas 1 gda
CM apresentou melhor remog¢ao do corante em agua com 0,365 mg g!. Entretanto, em relagio
ao percentual removido, os ensaios com massas 1, 2 e 3 g de adsorvente nao se diferenciaram
entre si. Poresse motivo, a utilizagdo da menor quantidade de residuo foiumaopg¢aomais viavel

para a continuagdo dos experimentos.

3.3 AVALIACAO DA VARIACAO DO pH DA SOLUCAO DE CORANTE

Os ensaios para avaliar o efeito da variagao do pH da solucdo do corante AM foram
realizados ap6s definicdo da massa de adsorvente que apresentasse melhor eficiéncia na
adsorcdo (Tabela 2). Na Tabela 3 a seguir ¢ apresentado os resultados obtidos para a

concentragdo de corante adsorvido e porcentagem de remogao de corante para cada pH testado.
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Tabela 3 — Variagcdo de pH da solucdo inicial na remoc¢do do azul de metileno, sendo q a

capacidade maxima de remogao.

pH da solucio q (mg g Remocio (%)
2 0,238 = 0,004b 90,7 +£1,52
4 0,246 +£0,0012 91,2+0,42
6 0,244 £0,0022 91,6 £0,82
8 0,224 +0,002¢ 85,9 £0,7°
10 0,228 +£0,003¢ 86,8 £1,1b

Na mesma coluna, médias com letras diferentes sobrescritas indicam diferencas significativas (p<0,05)

Observa-se pela Tabela 3, que a remocdo do corante em pH 2 se diferenciou
estatisticamente dos demais. Ademais, os pHs mais alcalinos (8 € 10) nao se diferenciaram entre
si. Contudo, os pHs 4 e 6 também ndo se diferenciaram entre si, ¢ foram os ensaios em que
ocorreu a maior adsor¢ao do corante. Além disso, ¢ possivel analisar que as melhores
percentagens de remocao ficaram entre os pHs 2, 4 e 6 ndo havendo diferenca significativa. A
partir destes resultados foi definido trabalhar com a solugao em pH 6, pois além de resultar em
maior concentracdo adsorvida (q) e maior porcentagem de corante removido, este era
aproximadamente o pH inicial da solu¢do de corante ao ser preparada a 25°C, logo ao se
trabalhar com este pH nao haveria necessidade de sua correcao com NaOH e HCL

Outros trabalhos tém realizado a avaliagao do efeito do pH da solugao de corante ao se
estudar residuos agroindustriais como possiveis materiais adsorventes. Leal et al. (2012),
realizaram o estudo do potencial de adsor¢do do corante AM utilizando como adsorvente o
residuo de babacgu, analisando a influéncia do pH da solucdo, e observaram houve uma maior
taxa de remocdo em pH 7 quando comparado ao pH 4. Ferreira et al. (2019), estudaram a
influéncia do pH naremocgao do corante AMutilizando diversos residuos agroindustriais, como
por exemplo, a casca da castanha do Pard, e observaram que em valores de pH neutro
(aproximadamente pH 7) houve maiores porcentagens de remog¢ao. Honorato et al. (2015),
também estudaram a capacidade de adsor¢do do corante AM nos residuos da palha de milho e
da bainha do palmito pupunha constataram que com o aumento do pH da solugao, a adsorc¢ao
aumentou para ambos os residuos até pH 7. Em pH mais baixo houve menor adsorc¢ao do
corante devido, possivelmente, & maior concentragcdo de ions H* livres em solu¢do, que sdo
preferencialmente adsorvidos inibindo, assim, a adsor¢do do corante. Logo, ¢ possivel observar
nestes trabalhos, assim como neste estudo, que € mais eficiente realizar a adsor¢do em pH

neutro, entre 6 ¢ 7.
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3.4 CINETICA DE ADSORCAO

Na Figura 3, é possivel observar o estudo cinético de adsor¢ao do corante azul de
metileno com concentragdo inicial de 10 mg L' em 35°C e na Figura 4 em 65°C. A
concentragdo adsorvida (q) foi calculadapela Eq. (1). Ambas as temperaturas foram estudadas
utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, com o auxilio das
Eq. (2) e Eq. (3), respectivamente.

Além desses, o modelo Weber-Morris foi estudado utilizando a Eq. (4), ilustrado na
Figura 5 em 35°C e na Figura 6 em 65°C. Os valores dos pardmetros estimados a partir desses

modelos se encontra na Tabela 4.

Figura 3 — Cinética de adsor¢do do corante AM em 35°C, com o estudo dos modelos pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem.
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Figura 4 — Cinética de adsor¢ao do corante AM em 65°C, com o estudo dos modelos pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem.
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Pelas Figuras 3 e 4, nota-se que em ambas as temperaturas até 20 minutos houve uma
elevada taxa de adsor¢do do corante azul de metileno, por conta da maior area superficial
sitios ativos disponiveis na casca de mandioca. A partir deste tempo até 120 minutos (tempo
final do processo), ndo foi observado variagdo na concentragio, indicando que a remoc¢ao do
corante atingiu o equilibrio em 20 minutos nas duas temperaturas. Leal et al. (2012), também
realizaram o estudo da cinética de adsorcdo do corante AM utilizando como adsorvente o
residuo de babacgu, e observaram que o equilibrio de adsor¢ao foiatingido ap6s 30 minutos com
remoc¢ao de aproximadamente 88%. No trabalho de Ferreira etal. (2019), o tempo de equilibrio
foi de 15 minutos para adsor¢do do corante AM utilizando a casca da castanha do Para.
Honorato etal. (2015), observaram que o equilibrio de adsor¢dao do corante AM comegou a ser
atingido para os residuos palha de milho ¢ da bainha do palmito pupunha a partir de 240
minutos. Logo, a rdpida adsorcdo e o alcance do equilibrio em curto periodo de tempo pela

casca de mandioca demonstraram a eficiéncia deste residuo como material adsorvente.
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Na Figura 5, pode-se observar que o processo ¢ controlado por trés etapas de
transferéncia de massa na temperatura de 35°C. A etapa [ possui uma maior inclinagao devido
a difusao extraparticula,sendo nitidamenteuma etapa mais rapida. Como consequéncia, a etapa
posterior (Etapa II) se d4 de maneira mais lenta se comparada com a inicial, pois representa o
efeito da difusao ocorrendo na superficie da particula. Por fim, a Etapa III ocorre ainda mais
lentamente e representa a difusao intraparticula,ultima fase de equilibrio que ocorre lentamente
devido ao baixo gradiente de concentragdo, que ¢ a for¢ca motriz da transferéncia de massa.
Contudo, naFigura 6, em uma temperatura mais elevada (65°C) o processo ¢ controlado apenas
por duas etapas de transferéncia de massa, a difusdo extraparticula (Etapa I) e a difusdo
intraparticula (Etapa II), em que também se nota que o sistema atingiu seu estado de equilibrio
na etapa final. Estes resultados mostraram que o aumento da temperatura de adsor¢do, apesar
de ndo influenciar no tempo de equilibrio (20 minutos), causou impacto nas etapas de
transferéncia de massa envolvidas no processo, sendo que em temperatura maior, ndo ocorreu
a difusdo na superficie da particula. Este resultado pode estar associado ao maior grau de
agitacdo das moléculas por conta da maior temperatura, que aceleram os mecanismos de

adsorc¢ao.

Figura 5 — Modelo Weber-Morris para a adsor¢do do corante AM em 35°C.
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Figura 6 — Modelo Weber-Morris para a adsor¢do do corante AM em 65°C.

04
03 y
op
%0 0,2+
=
0,1 1
» Dados Experimentais 65 °C
0,0 I Etapa 1
—— Etapa Il
I T I T I T I T I T I T
0 2 4 6 8 10 12

NE (minO’S)

Tabela 4 — Parametros dos modelos cinéticos da adsor¢do do AM pela CM.

Modelos Parametros (35 °C) Parametros (65 °C)

Qeq (mg g™) 0,391 +£0,002 Qeq (mg g™) 0,362 +0,001
pseudo-primeira ordem ki (min™) 1,75+0,08 ki (min™") 1,98 +0,06

R? 0,997 R? 0,999
Qeq (mg g™) 0,399 £ 0,002 Qeq (mg g™) 0,368 £0,002
pseudo-segunda ordem k2 (g mg' min™) 12,80 +1,15 k2 (gmg'min') 18,61 +2,60

R? 0,999 R? 0,997

Etapa | Etapa 11 Etapa III Etapa | Etapa II

Weber-Morris C(mgg") 00110001 035320004 03890002 0,070,001 0,358 =0,001

Ki(mgg 'min™®) 028+0,05 0,015+0002 0,0007+0,0001 0,36 0,05 0,0008+0,0001
R? 0,943 0,948 0,999 0,940 0,995

Estes resultados observados pelo ajuste do modelo de Weber-Morris estdo de acordo
com os parametros ajustados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem. Pela Tabela 4, observa-se que a constante cinética do modelo de pseudo-
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primeira ordem (k;) foide 1,75 min"! na temperatura de 35°C, aumentando para 1,98 min na
temperatura de 65°C. Para o modelo de pseudo-segunda ordem, a constante cinética (k;) teve
um valorde 18,61 gmg! min'! na temperatura de 65°C e um valorde 12,80 g mg!' min-! na
temperatura de 35°C. Logo, comparando as constantes cinéticas das duas temperaturas,
observa-se que a cinética de adsor¢cdo foi mais rapida na temperatura de 65 °C, ou seja, o
aumento da temperatura resultou em um processo mais rapido.

Jorge; Tavares; Santos (2015) também realizaram o estudo da cinética de adsorcao do
corante AM utilizando bagago de cana de aclcar, e encontraram como constantes cinéticas k;
= 0,44 min"! e k; = 0,09 g mg! min-'. No trabalho de Alfredo et al. (2015), as constantes
cinéticas de adsor¢ao do corante AM utilizando como adsorvente casca de batata foramde k;
= 0,8 min"! ¢ k, = 0,67 g mg! min’!. Honorato et al. (2015), encontraram como constantes
cinéticas para o residuo de palha de milho e da bainha do palmito pupunha os valoresde  k;
= 1,7.103 min! e k, = 0,04 g mg! min! e k; =2,7.103 min! ¢ k, = 0,16 g mg! min,
respectivamente. Logo, os resultados da cinética de adsor¢do encontrados neste trabalho
mostram que a casca de mandioca tem bom potencial como material adsorvente.

Pela Tabela 4, ao analisar o parametro C obtido pelo ajuste do modelo Weber-Morris €
possivel observar que a etapa limitante do processo de adsor¢do foia difusdo intraparticula.
Neste modelo difusivo, o parametro C representa a espessura da camada limite de cada etapa.
Em ambas as temperaturas, a etapa inicial (difusdo extraparticula) tendeu a zero e os valores
das etapas finais (difusdo intraparticula) foram de 0,389 ¢ 0,358 mg g! para 35 e 65°C,
respectivamente.

Além da espessura da camada limite o modelo apresenta a velocidade de difusao que as
etapas possuiram, representadas pela constante de difusdo (Kq4). Os valores na etapa de difusdo
extraparticula foram maiores do que na difusdo intraparticula, devido ao processo ter sido mais
lento na etapa final. Logo, estes resultados indicaram que a difusdo intraparticula foi a etapa

limitante do processo para as duas temperaturas.

3.5 ISOTERMA DE ADSORCAO

O estudo de equilibrio de adsor¢do foirealizado em quatro temperaturas para analisar
sua variac¢ao e efeito no processo. Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram
ajustados aos dados experimentais de equilibriopor meio das Eq. (5) e Eq. (6), respectivamente.

As curvas de equilibrio estao presentes na Figura 7.
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Figura 7 — Equilibrio de adsor¢ao do corante AM ajustadas pelas isotermas de Langmuir e

Freundlich.
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Pela Figura 7, nota-se que em todas as temperaturas o comportamento de equilibrio de

adsorc¢ao foi semelhante. Conforme o aumento na concentragao de corante, a adsorc¢ao ocorreu

com menor intensidade de remoc¢do. Este comportamento pode ser justificado pelo aumento na

concentra¢cdo do corante AM resultar em maior saturagdo dos sitios ativos do adsorvente.

Tabela 5 — Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich para a adsor¢do do corante AM

pelo biossorvente CM.

Modelos Parametros

Temperatura (°C)

25 40 55 70

Qmax (Mg g1)

439 £ 6 244 £9 228 £8 2056

Isoterma de

| K (Lmg!) 0,0012+0,0001 0,0023+0,0001 0,0031 +0,0001 0,0038 = 0,002
Langmuir
R2 0,989 0,984 0,989 0,993
Kr (L g1) 0,66 + 0,02 0.82 + 0,03 0.88 + 0,02 0,92 £ 0,02
Isoterma de 1n 0.92 £0.02 0.87 0,01 0.84+0,01 0,80 £ 0,02
Freundlich
R2 0,984 0,974 0,983 0,991
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Na Tabela 5, observa-se que ambos os modelos de isoterma ajustaram-sebem aos dados
experimentais de equilibrio nas quatro temperaturas estudadas. E possivel considerar que ndo
ha diferenga entre os R? do modelo de Langmuir e do modelo de Freundlich para cada
temperatura. Segundo Nascimento etal. (2014), o modelo de Langmuir parte do pressuposto
que a adsor¢do ocorre em monocamada e que a distribuicdo do adsorbato na superficie do
adsorvente ¢ homogénea. Jdno modelo de Freundlich, aadsor¢do pode se dar em multicamadas
e a distribui¢do do adsorbato se d4 em superficies heterogéneas. Segundo Oliveira; Coelho,
Melo (2018), a constante 1/n esta relacionada a heterogeneidade da superficie do adsorvente.
Esta constante tem valor entre 0 e 1, e quanto mais proxima de zero, mais heterogénea ¢ a
superficie do adsorvente. Pelos valores da constante 1/n (Tabela 5) pode-se observar que os
valores deram proximos de 1, 0 que poderia indicar que a superficie da casca de mandiocatende
a sermais homogénea, e poderia explicar o porqué o ajuste aos dois modelos de isotermas foram
bons.

No modelo de Freundlich, a constante Ky representa uma medida aproximada da
capacidade de adsor¢do do adsorvente (Oliveira; Coelho; Melo, 2018). Observando os valores
da constante Ky presentes na Tabela 5, na temperatura de 70°C foi encontrada a maior
capacidade de adsorcdo da casca de mandioca, ou seja, com o aumento da temperatura houve
mais facilidade do corante AM ser adsorvido pela CM.

Janomodelo de isoterma de Langmir, observa-se quea capacidade maxima de adsorcao
(9dmax) foi maior na temperatura de 25°C, e que este parametro foi diminuindo com o aumento
da temperatura do processo. Uma possivel justificativa para este comportamento seria a
degradacao dos sitios ativos da casca de mandioca com o aumento da temperatura. Além disso,
nesta faixa de temperatura ¢ possivel considerar que o processo de adsor¢ao foi endotérmico.

A constante de Langmuir (K ) ¢ definida como uma constante de equilibrio de adsorcao
que estd relacionada com a energia de ligagdo entre o adsorvente e o adsorbato (Leandro-Silva
et al., 2020). Pela Tabela 5, ¢ possivel observar que conforme o aumento da temperatura do
processo se teve um aumento proporcional na constante de Langmuir. Este comportamento,
também observado para a constante Ky, pode estar associado ao maior grau de agitagdo
molecular favorecer a interagao/ligagao entre a molécula do corante AM e os sitios ativos da
casca de mandioca.

Por fim, o pardmetro qma relacionado a capacidade méxima de adsor¢cdo do adsorvente
¢ muito usado para comparar a eficiéncia entre diferentes adsorventes. Os valores de qmax
obtidos pelo modelo de Langmuir para a casa de mandioca refletem sua elevada capacidade

adsortivaemrelacdo a outros residuos agroindustriais reportados na literatura, tais como, bainha
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do palmito pupunha (qmax=51 mg g!) e palha de milho (qmax= 103 mg g') reportados por
Honorato etal. (2015); casca de batata (qma= 49 mg g!) reportado por Alfredo etal. (2015);
bagaco de cana-de-agucar (qmx= 68 mg g'!) reportado por Jorge; Tavares; Santos (2015) e fibra
de coco (qmax= 105 mg g!) reportado por (Oliveira; Coelho; Melo, 2018). Logo, os valores
encontrados para o parametro max €m todas as temperaturas estudadas indicam a boa eficiéncia

de remog¢ao do corante AM utilizando o residuo agroindustrial de casca de mandioca.
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4 CONCLUSOES

A casca de mandioca se destacou entre os seis residuos agroindustriais com a melhor
concentragdo de corante removido em 93%. A utilizacdo de pouca quantidade de material
adsorvente, além de mostrar eficiéncia na remoc¢ao o torna viadvel com a utilizacdo de apenas
1 g da CM. O sistema ndo necessitou da corre¢do de pH, pois o melhor desempenho se teve em
pHsneutro (pH 6) e em temperatura ambiente (25°C). O estudo cinético mostrouum bom ajuste
para os modelos pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem nas duas temperaturas trabalhadas.
O ajuste do modelo Weber-Morris ocorreu para as temperaturas de 35 e 65°C e resultou na
difusdo intraparticula nas duas temperaturas, sendo essa etapa limitante do processo.

Nas isotermas de adsor¢do, os modelos de Langmuir e Freunlich ajustaram-se bem aos
dados de equilibrio para todas as temperaturas testadas. A menor temperatura (25°C) estudada
mostrou maior capacidade maxima de adsorgdo, logo, trabalhando nesta temperatura ndo ha a
necessidade de gastos energéticos, ou seja, a adsor¢do em 25°C resultou em maior valor de g
e possui menor custos comparada com as demais, sendo ainda mais viavel. Por fim, a casca de
mandioca apresentou-se como um potencial material adsorvente, com custos reduzidos no
processo, contribuindo na agregacdo de valor ao residuo agroindustrial e, a0 mesmo tempo,

reduzindo impactos ambientais causados.
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ANEXO A — Normas da Revista “Brazilian Journal of Development”

Lista de Verificacao para Preparagcdo da Submissao:

O arquivo da submissao estar em formato Microsoft Word, OpenOffice ou RTF;
URLSs para as referéncias informadas quando possivel,

O texto estar em espaco simples; fonte 12 pontos; emprega italico em vez de
sublinhado (exceto em enderecos URL); as figuras e tabelas estdo inseridas no
texto, ndo no final do documento na forma de anexos;

A BJD aceita apenas artigos originais, ndo publicados em outrasrevistas. Artigos
apresentados em eventos sdo aceitos, desde que essa informacdo seja

disponibilizada pelos autores.

As regras para formatagdo e preparacao de originais sdo:

Maéximo de 20 paginas e 8§ autores;

Fonte Times New Roman, tamanho 12, espagamento entre linhas de 1,5;
Figuras, Graficos e Tabelas devem aparecer junto ao texto, editaveis, em fonte
10, tanto para o conteido quanto para o titulo (que deve aparecer logo acima do
elemento grafico) e fonte (que deve aparecer logo abaixo do elemento grafico);
Titulo em portugués e inglés, no inicio do arquivo, com fonte 14;

Resumo e abstract, juntamente com palavras-chave e keywords, com
espacamento simples, logo abaixo do titulo;

O arquivo enviado ndo deve conter a identificagdo dos autores.



ANEXO B - Curva de calibra¢iao do corante azul de metileno
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