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RESUMO

Este trabalho avaliou a utilizagdo da casca de abacaxi
(Ananas comosus) como adsorvente para remog¢do do
corante catiénico azul de metileno presente em solugdo
aquosa. O adsorvente foi obtido através da secagem e
trituragdo das cascas da fruta. A granulometria do
material foi < 0.2 mm. Os ensaios de adsor¢do foram
realizados em batelada, sob rotacdo de 150 rpm e a
temperatura de 30 e 40°C. O efeito da quantidade de
adsorvente (0,1g-0,5g) e concentracdo inicial de
adsorbato (60ppm-100ppm) no percentual de remogdo
(%R) e na capacidade de adsor¢do unitaria (ge) foram
avaliados. Os modelos de isoterma de Langmuir e
Freundlich foram utilizados na descrigdo matematica do
sistema. A casca de abacaxi apresentou remogdo de até
81 % do corante azul de metileno. O aumento da massa
de adsorvente proporcionou um aumento na

percentagem de remogdo do corante e diminui¢do da
capacidade de adsorgdo unitaria (ge). O aumento da
concentragdo inicial do adsorbato em solugdo aquosa
provocou uma redug¢do na percentagem de remocgdo e
um aumento na capacidade de adsorgdo unitéria (ge). O
modelo de isoterma de Freundlich foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais. O ajuste do modelo de
Langmuir aos dados experimentais revelou a capacidade
de adsor¢do unitaria mdaxima para a casca de abacaxi
como sendo de 17,12 mgg™ e 10,06 mgg™ 4 30C e 40°C,
respectivamente. O carater da rea¢do de adsorgdo foi
exotérmico pois a elevagdo da temperatura
desfavoreceu a remogdo do corante. Os resultados
apontam que esse residuo agroindustrial tem potencial
para ser utilizado como um adsorvente econdmico para
aremocdo de azul de metileno.

PALAVRAS-CHAVE: Residuo agroindustrial, abacaxi, adsorgdo, azul de metileno.

DYE REMOVAL USING PINEAPPLE PEEL AS A NATURAL ADSORBENT

ABSTRACT

This work aimed to study the use of pineapple peel
(Ananas comosus) as adsorbent for methylene blue (MB)
removal from aqueous solution. The adsorbent was
obtained by drying and grinding the fruit peel. The
particle size of the material was < 0.2 mm. Batch
adsorption experiments were carried out at speed
rotation of 150 rpm and under two temperature
conditions (30 and 40 °C). The effect of initial dye
concentration (60 ppm — 100 ppm) and adsorbent dose
(0.1g — 0.5g) on the adsorption unity capacity (ge) and
percentage removal of methylene blue (%R) were
investigated. The biosorbent obtained from the
pineapple peel showed satisfactory results, removing up

to 81% of adsorbate from the solution. The percentage
removal of methylene blue increased with the increasing
of adsorbent mass and decreased as the initial dye
concentration was increased. The adsorption unity
capacity was higher at higher initial dye concentration
conditions and lower at higher adsorbent dose. The
adsorption was favorable at lower temperature and the
equilibrium data were well fitted by the Langmuir model.
The maximum adsorption capacity ranged from 17.12 mg
g-1 to 10.06 mg g-1 as the temperature increased from
30C to 40°C. The results showed that this agricultural
residue has potential to be used as an economical
adsorbent for removal of methylene blue.

KEYWORDS: Residue agroindustrial, pineapple, adsorption, methylene blue.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e, consequentemente, o aumento pela demanda de alimentos
tem impulsionado o setor agroindustrial, o qual representa uma das principais parcelas da
economia brasileira. Nesse sentido, estima-se que a agroindustria represente 30% da economia
brasileira e envolva grande parte dos setores econdmicos em que o Brasil apresenta expressiva
competitividade no cendrio internacional. Dentre os diversos setores que compde o agronegdcio
brasileiro, destaca-se o da fruticultura devido a grande variedade de culturas produzidas em todo
o pais (Nascimento, 2006).

Segundo dados do Servico Brasileiro de Apoio a Micro e Pequenas Empresas - SEBRAE
(2015) e Pathak, Mandavgane e Kulkarni (2015), no cenario internacional, o Brasil ocupa a terceira
posicdo no ranking dos paises produtores de frutas, ficando atras apenas da China e india.
Igualmente, tem-se que em 2013 o Brasil foi responsdvel pela producdo de 43,6 milhdes de
toneladas de frutas. Dessa producdo, estima-se que, aproximadamente, 54% (23,8 milhdes) das
frutas foram processadas para a fabricacdo de sucos, néctares, drinques de frutas e polpas.

Sendo assim, o Brasil tem contribuido significativamente na producdo de subprodutos
agroindustrias, especialmente de residuos sélidos. Uma das consequéncias da produgdo excessiva
desses residuos consiste no descarte inapropriado, ocasionando problemas ambientas e perdas de
biomassa e bioenergia. Dentre as frutas que mais produzem residuos, destaca-se o abacaxi por
conta da posi¢ao do Brasil como segundo maior produtor mundial da fruta, conforme dados Food
and Agriculture Organization of the United Nations em 2013.

Diversos estudos (Lallo et al.,2003; Selvarajoo & Hanson, 2014; Wu & Shiau, 2015; Sah,
Vasiljevic, Mckechnie & Donkor, 2015), na literatura viabilizam a aplicacdo dos residuos de
abacaxi, como as cascas, na suplementacao da alimentacdo humana e racdo animal, na geracdo de
combustiveis renovaveis e, em especial, no tratamento de efluentes industriais através da
producado de biossorvente.

O uso expressivo de corantes sintéticos para os mais diversos fins, tem gerado grandes
volumes de efluentes contaminados por esses compostos organicos. A problematica do despejo
incorreto de efluentes carregados de corantes nos corpos d’agua vai além do aspecto estético uma
vez que também afeta o desenvolvimento da vida aquatica. A presenca de corantes nas aguas
acomete a penetracdo da luz solar, promovendo um retardamento no processo de fotossintese.
Além disso, certas classes de corantes, como os azocorantes e seus subprodutos, podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénico (Kunz, Peralta-Zamora, Moraes & Duran, 2002).

O tratamento de efluentes contendo corantes é geralmente feito através de métodos
tradicionais, como a precipitacdo quimica e filtracdo, tratamento eletroquimico, oxidacdo ou a
reducdo, troca ibnica e evaporacdo. Contudo, essas tecnologias apresentam alguns
inconvenientes, dentre eles os elevados custos, a geracdo secunddria de poluentes e, sobretudo, a
ineficiencia na remocdo dos diversos tipos de corantes existentes (Hameed, Krishni & Sata, 2009).
A técnica de adsorcdo surge, entdo, com um método alternativo que vem sendo bastante
estudado em funcdo da sua simplicidade, eficiéncia na remocdo, e reducdo de custos,
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especialmente quando adsorventes oriundos de biomassa sdo empregados (Gupta & Suhas, 2009;
Mohammed, Shitu & lbrahim, 2014).

O reaproveitamento de residuos agroindustriais representa, portanto, uma importante
estratégia no que tange a diminuicdo da extracdo de recursos naturais e na reducdo do acumulo
de residuos em lixos e aterros sanitdrios, além de representar uma solucdo alternativa e
econdmica para o tratamento de efluentes contaminados por corantes. Dessa forma, o objetivo
deste estudo é avaliar o potencial das cascas do abacaxi (Ananas comosus L. Merril) como
adsorvente para remocao de corante téxtil azul de metileno presente em solucdo aquosa. Para
tanto, buscou-se avaliar os efeitos da dose do adsorvente e da concentracdo inicial do adsorbato
na capacidade de adsorcdo e percentual de remocdo. As equacgdes isotérmicas de Langmuir e
Freundlich foram aplicadas aos dados experimentais.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Abacaxi

O abacaxizeiro (Ananas comosus L. Merril) consiste em uma espécie oriunda da América do
Sul, sendo a mais relevante, no aspecto econémico, da familia Bromeliaceae. Pertencente ao
género Ananas, o abacaxi representa uma fruta de regiGes tropicais e subtropicais, a qual
apresenta como caracteristica marcante o equilibrio entre acidez e acucar, tornando-o muito
apreciado para consumo in natura. O fruto é formado da unido de 100 a 200 frutilhos
(popularmente denominados de “olhos” ou “escamas”) dispostos no cilindro central, cujo formato
pode ser cilindrico ou conico (SEBRAE, 2016).

Mais da metade da producdo mundial (59%) do abacaxi é cultivado por apenas seis paises,
sendo eles Brasil, Tailandia, Filipinas, China, india e Costa Rica (Thé et al, 2010 apud Leonel, Leonel
& Sampaio, 2014). Segundo dados da Food and Agriculture Organization of the United Nations
(FAQ) e Embrapa, o Brasil ocupou o segundo lugar no ranking mundial de produtores de abacaxi
em 2013, apresentando uma producdo de 1.655.887 mil frutos. No ambito nacional, tem-se que a
maior regido produtora do fruto é a regido nordeste, sendo responsavel por 35,21% do cultivo do
abacaxi no pais.

A utilizacdo industrial do abacaxi é direcionada para a producdo de fruta em calda (fatias
ou pedacos), geleias, sucos pasteurizados (concentrado ou nao), licor e vinho (SEBRAE, 2016;
Nascente, Costa & Costa, 2005). A elaboracdo desses produtos, por sua vez, promove a geracao de
residuos devido ao nao aproveitamento integral do fruto, sendo esses residuos considerados
fontes alternativas de fibras e minerais.

2.2 Aproveitamento dos residuos do processamento de abacaxi

O aproveitamento dos residuos gerados durante o processamento do abacaxi diminui os
danos ambientais causados pelo descarte inadequado dos residuos, além de agregar valor ao
material que até entdo tinha pouco ou nenhum valor econémico (Vigand, 2012). Nesse sentido,
diversas formas de aproveitamento desse residuo podem ser encontradas na literatura.
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No ambito da alimentacdo humana, Marreiro, Amorin e Teixeira (2010), estudaram a
elaborac3o de cha feito com a casca seca em estufa a 60 °C por 5 horas. O cha da casca do abacaxi
foi bem avaliado na maioria dos aspectos julgados na analise sensorial realizada, representando,
portanto, uma fonte de baixo custo de nutrientes essenciais ao corpo, como a vitamina C.

Wu e Shiau (2015), investigaram a extracdo de fibra da casca de abacaxi e a sua
incorporacado na elaboracao de pdes e constaram que paes com até 10% de substituicdo de farinha
por fibra de casca de abacaxi foram os mais aceitos sensorialmente. Sah et al. (2015), avaliaram a
geracao de peptideos antioxidantes e antimutogénicos por Lactobacillus acidophilus em iogurtes
suplementados com 1% de casca de abacaxi seca e os resultados sugerem que o p6 pode ser
utilizado para conferir efeitos prebidticos e fomentar a liberacdo de peptideos bioativos na
producdo de iogurtes.

Além disso, existem também estudos relatando a utilizando desse residuo agroindustrial
em racdo de animais. Lallo et al. (2003), estudaram a degrabilidade efetiva da matéria seca e
proteina bruta de quatro racdes experimentais, com diferentes niveis de niveis de substituicdo
(20, 40 e 60%) da silagem de milho pela silagem de residuos industriais de abacaxi (casca, cilindro
central e coroa). Os autores constaram que os niveis de substituicdo ndo alteraram
significativamente a dindmica de fermentacdo ruminal devido ao material ser rico em pectina e
gue, portanto, a silagem de residuo de abacaxi consiste em uma alternativa vidvel para a reducao
dos custos com racdo animal.

Outra drea promissora para aplicacdo das cascas de abacaxi como matéria-prima consiste
na producdo de combustiveis renovaveis. Selvarajoo e Hanson (2014), investigaram as condicdes
6timas para a obtencdo de biocarvao através da pirdlise de cascas de abacaxi previamente
desidratadas. Os autores observaram que a temperatura ideal para a operagio foi a 425 °C a fim
de que o rendimento ficasse em torno de 39% de carvdo (em base umida). O poder calorifico
associado ao biocarvdo gerado foi 26.1 MJ kg -1. Garcia-Rosales et al. (2013), afirmam que a
estrutura da casca de abacaxi é composta por 67,88% de fibras (incluindo celulose, hemicelulose,
lignina e silica), configurando-se como uma boa matéria-prima para a producdo de carvao.

Rani e Nand (2004) investigaram a producdo de metano através da digestdo anaerdbica da
casca de abacaxi e observaram que o rendimento do biogas foi de 0,67 m3/kg de sdlidos, sendo
65% do biogas constituido por metano. Similarmente, bioetanol também pode ser produzido, via
fermentacdo por Saccharomyces cerevisiae, utilizando as cascas de abacaxi como substrato,
conforme reportado por Ruangyviriyachai, Niwaswong, Kosaikanon, Chanthai e Chaimart (2010).

As cascas de abacaxi também podem utilizadas no tratamento de efluentes contaminados
por corantes sintéticos ou metais pesados. Dacera, Babel e Parkpian (2009) utilizaram cascas de
abacaxi para produzir, pela agdo fermentativa do Aspergillus nige, liquido rico em acido citrico, o
qual foi empregado na lixiviagdo de ions metalicos de cadmio, cobre, cromo, chumpo, niquel e
zinco. Por fim, outros exemplos de utilizacdo das cascas de abacaxi consistem na producdo de
hidrogel (Hu, Hu, Zeng, Zhao & Huang, 2010) e extracdo de bromelina (Ketnawa, Rawdkuen &
Chaiwut, 2010).
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2.3  Adsorgao

A adsorcdo ocorre através da difusdao de particulas presentes em uma fase fluida para um
solido poroso devido a existéncia de forcas atrativas que emanam da superficie do sélido. Nesse
contexto, denomina-se como adsorvente o sdlido no qual ocorre o fen6meno e adsorbato o soluto
0 que serd adsorvido. A retencdo dessas particulas a matriz sélida é feita por intermédio de
ligagdes quimicas ou forgas intermoleculares. Sendo assim, de acordo com a natureza dessa
interacdo adsorvato-adsorvente, a adsorcdo é classificada em duas categorias: adsorcdo fisica
(fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo) (Seader, Henley & Hoper, 2010; Coulson &
Richardson, 2002).

Na adsorcdo fisica ou fisissorcdo, observa-se a existéncia de forgas intermoleculares,
especialmente de Van der Waals, entre o adsorvato e o adsorvente. As interacdes de Van der
Waals apresentam um longo alcance, contudo sdo fracas. Dessa forma, fisissorcdo tem como
principal caracteristica a reversibilidade do processo, apresentando valores de entalpia em torno
de 20 kJ mol * (Atkins, 2006). Além disso, nesse tipo de adsor¢3o, pode ocorrer a sobreposicio de
camadas de adsorbato sobre a superficie do sélido, diminuindo, assim, a capacidade adsortiva a
medida que o niumero de camada cresce. (Coulson & Richardson, 2002).

J4 na adsorcdo quimica ou quimissorcdo, o adsorbato liga-se a superficie do adsorvente
através de ligagcbes quimicas, geralmente do tipo idnica ou covalente, as quais sdo
significativamente mais intensas quando comparadas com as interacdes relacionadas a fisissorcao.
Por conta disso, a entalpia da quimissor¢do é muito maior do que a de fisissor¢cdo, apresentando
valores a partir de 200 kimol™ (Atkins, 2006).

Diferente do que ocorre na fisissorcdo, a quimissorcao apresenta a formacdo de uma
monocamada de adsorbato sob a superficie do sdlido e as forcas de adsorcdo decrescem
conforme a extensdo da superficie ocupada do sdlido aumenta devido a interacdo entre as
particulas de adsorbato. E importante destacar, no entanto, que apds a formac¢do da monocamada
na quimossorcao, pode haver a sob posicao de uma outra camada de adsorbato que foi adsorvido
fisicamente (Coulson & Richardson, 2002).

O grau de adsorcdo de um soluto sob uma superficie porosa é controlado por diversos
fatores tais como temperatura, estrutura do adsorvente e agitacdo. Segundo Cooney (1999 apud
Curbelo, 2002) o efeito da temperatura, em geral, consiste na reducdo da capacidade de adsorcao
com a elevacdo da temperatura, o que se deve, em parte, ao fato de que as particulas adsorvidas
passam a apresentar maiores energias vibracionais, provocando, assim, a dessor¢do do adsorbato
da superficie do sdlido. Contudo, deve-se considerar que alguns sistemas podem ter esta
capacidade elevada com o aumento da temperatura.

J& quanto a estrutura do adsorvente, Coulson e Richardson (2002) afirmam que um
adsorvente é considerado comercialmente atraente quando esse apresenta caracteristicas como
extensa darea superficial interna, a qual deve ser acessivel através de poros grandes o suficiente
para admitir a adsorcdo das particulas de interesse. Por fim, a velocidade de agitacdo influencia o
fendbmeno de adsorcdao na medida que um aumento do grau de agitacdo promove um aumento na
turbuléncia e diminuicdo da espessura da camada limite, favorecendo assim, a transferéncia de
massa da solucdo para o adsorvente (Patil, Renukdas & Patel, 2012).
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A determinacdo da relacdo existente entre a concentracdo do adsorbato no fluido e na
superficie do adsorvente quando o sistema atinge o equilibrio é dada através das curvas
denominadas isotermas de adsorc¢do. A concentracdo do adsorbato no sélido é dada em funcao da
massa adsorvida por unidade de massa de adsorvente utilizada. (Mccabe, Smith & Harriot, 1993).

A capacidade de adsorcdo de dado adsorvente quando em contato com certo adsorbato
envolve a interacdo de trés propriedades: a concentracdo C do adsorbato na fase fluida, a
concentracdo Q do adsorbato na fase sélida e a temperatura do sistema. Se a temperatura é
mantida constante, as outras duas varidveis podem ser representadas graficamente, através de
curvas denominadas isotermas de adsorcdo conforme a Figura 1, a fim de que a relacdo de

equilibrio existente entre as varidveis seja determinada (Coulson & Richardson, 2002; McCabe,
Smith & Harriott, 1993).

Irreversible

Strongly Favorable

Linear

W, g adsarbed/y solid

Unfavorable

, ppm

Figura 1: Tipos de isoterma de adsorgdo. Fonte: Mccabe et al. (1993).

A modelagem matematica das isotermas de adsorcdo pode ser feita através das equacdes
de Langmuir ou de Freundlich, as quais representam os modelos mais comumente utilizados.

Segundo Atkins (2006) e Seader et al., (2010) a isoterma de Langmuir Equacdo (1) se baseia nas
seguintes suposicoes:

Ocorre apenas adsorcdo monomolecular, ou seja, cada sitio pode abrigar apenas
uma Unica molécula (cobertura monocamada);

A adsorgdo é localizada (as moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios
de localizagcdo bem definida);

A energia de adsorcdo (a forca de ligacdo gerada entre a superficie e as moléculas
de adsorbato) é igual para todos os sitios, ou seja, todos os sitios sdo energicamente equivalentes;

N3o ha interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

— KLQmaxCe
e =T+ K0 (1)
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Sendo:
q.: Concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase sélida (mg/g);

Gmax: Concentragdo maxima de adsorbato na superficie do adsorvente requerida para
formagdo de uma monocamada (mg/g);

K; : Constante de equilibrio de Langmuir (L/mg);
C,: Concentragdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida (mg/L).

Hameed et al. (2009), afirmam que a avaliacdo da forma da isoterma de Langmuir pode ser
feita através do calculo do fator de separacdo Equacdo (2), conforme os critérios listados na Tabela
2.

1

R =TrKcy) 2)

Sendo:
R, : Fator de separagao;
K; : Constante de equilibrio de Langmuir (L/mg);

C,: Concentragdo inicial maxima de adsorbato (mg/L).

Tabela 2: Forma da isoterma de Langmuir de acordo com o fator de separagao (R)

Valor do fator (R;) Tipo de isoterma
R, >1 Desfavoravel
O0<R <1 Favoravel
R, =0 Irreversivel
R, =1 Linear

Nessa mesma perspectiva, um outro modelo aplicado na descrigdo matematica do
fendbmeno de adsorcdo foi proposto por Freundlich (1907). Curbelo (2002), assegura que a
isoterma de Freundlich, dada pela Equacdo (3), representa uma das primeiras equacées empiricas
propostas para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdao do material na solugdo. O modelo considera a superficie do adsorvente como sendo
heterogénea e com distribuicdo ndo uniforme do calor de adsor¢do, o que implica na ocupacdo
inicial dos sitios energicamente mais favoraveis (Atkins, 2006).

1
e = KLCen (3)
Sendo:

q.: Concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase sélida (mg gl);

K, : Constante de equilibrio de Freundlich;

C,: Concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase fluida (mg L)

n: Constante associada ao modelo.
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O modelo de Freundlich é, frequentemente, a melhor representacado tedrica para os dados
obtidos experimentalmente para adsorcdo em fase liquida. Em geral, para esse modelo, o
aumento da temperatura do sistema promove a diminuicao do valor da constante de equilibrio KF
e o aumento do valor de n (Seader et al., 2010; Mccabe et al., 1993).

3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

As cascas de abacaxi (Ananas comosus) foram fornecidas por uma unidade de
processamento de polpas de fruta no municipio do Natal-RN. O azul de metileno (AM) foi utilizado
como adsorbato modelo para os ensaios de adsorcdo por conta da importancia desse corante
catidnico para as industrias téxtil e farmacéutica. O AM consiste em um composto organico
aromatico heterociclico, inodoro e solivel em agua. Sua férmula molecular é dada por C;6H15CIN3S
com massa molar de 319,86g/mol (Bruno, 2008). A estrutura quimica do azul de metileno é
representada pela Figura 2. As propriedades fisico-quimicas e especificacdes desse corante estdo
sumarizadas na Tabela 3.

P
HgC\N A S/ L N~

| — |
CHa Cl CHs
Figura 2: - Estrutura quimica do corante azul de metileno. Fonte: Bruno (2008).

Tabela 3: Especificagées do corante azul de metileno (AM). Fonte: Merk chemicals.

Ponto de fusdao 180°C (decomposicao)
pH 3(10g/L, H,0, 20°C)
Densidade 400-600 kg/m?
Solubilidade 50 g/L (20°C)
A de absorbancia maxima 660-665 nm

3.2 Ensaio de adsor¢ao

3.2.1 Preparo do adsorvente

As cascas de abacaxi foram secadas a 80 °C e posteriormente trituradas, obtendo-se um pé
com granulometria menor que 0,2 mm.

3.2.2 Efeito da massa de adsorvente

A influéncia da massa de adsorvente da casca de abacaxi no percentual de remocdo do
corante foi avaliada através de 5 ensaios (tabela 4). Os experimentos foram conduzidos a 30°C,
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sob rotag3o de 150 rpm e utilizando 50 mL de solu¢do aquosa de azul de metileno (100 mg L™) por
240 minutos. Apds esta etapa, as amostras foram centrifugadas por 20 minutos a 3000 rpm e o
liquido sobrenadante foi coletado para ser analisado através de espectrofotometria UV/Visivel. O
percentual de adsorc¢do foi calculado pela Equacao (4).

Co—C
%R = wao (4)
Co

Tabela 4: Condi¢Oes operacionais dos ensaios de avaliagao da massa de adsorvente
Experimento Massa Adsorvente (g)

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

U b WN -

3.3 Metodologia Analitica

A concentracdo de azul de metileno na fase aquosa apds a adsorcao foi determinada
através de espectrofotometria UV/Visivel, utilizando o espectrofotémetro Biospectro® (modelo
SP-220) no comprimento de onda 660 nm. Solu¢Ges padrao de azul de metileno (concentracdo de
2 ppm a 10 ppm) foram utilizadas para construir a curva de calibragdo do soluto em questdo,
baseando-se na lei de Lambert Beer.

3.3.1 Isoterma de adsor¢do

O procedimento experimental para obter as isotermas de adsorg¢do consistiu em realizar os
ensaios de adsor¢cdo com uma massa constante de adsorvente (0,5 g) em contato com 50 mL de
solucdo de azul de metileno a diferentes concentracdes (Tabela 5). As amostras foram mantidas
sob agitacdo de 150 rpm por 240 minutos. Esses ensaios foram conduzidos em duas condicdes de
temperatura (30 2C e 40 2C) afim de avaliar o efeito da temperatura na distribuicdo do soluto
entre as fases aquosa e solida.

Tabela 5: Condi¢Oes operacionais dos ensaios de avaliagdo da isoterma de adsorcdo

Concentracao da solugdo de AM
(mgL?)
60
70
80
90
100

Experimento

u b WN B

Conforme ja descrito, a concentracdo do azul de metileno na fase aquosa foi determinada
por espectrofotometria UV/Visivel. J4 a concentragdo do corante na fase sdlida foi determinada
através de balanco de massa, expresso pela Equacdo (5). Por fim, os modelos de isotermas de
adsor¢dao proposto por Langmuir e Freundlich foram utilizados na descrigdo matematica dos
resultados experimentais obtidos.
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Co—C.)V
qezu (5)

ma
Sendo,

q. = Quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente, no equilibrio
(mgg™);

C, = Concentragdo inicial da solugdo (ppm);

C, = Concentragdo da solugdo no equilibrio (ppm);

V = Volume da solugdo (L);

m, = Massa do adsorvente (g)
4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Curva de calibracao do azul de metileno

Os valores de absorbancia para cada uma das solucdes padrdo de azul de metileno
analisadas sdo mostrados na figura 3. Os resultados obtidos sdo similares aos encontrados por
Tayeb e Hussein (2015). A regressao linear dos dados experimentais apresentou um coeficiente de
determinacdo satisfatério (R* = 0,9987), o que valida, portanto, a expressio matematica obtida
para representar a relacdo entre a absorbancia e a concentracdo do soluto. Nesse sentido, a
equacdo da reta sera utilizada na determinacdo da concentracdo de azul de metileno na fase
aquosa.

Absorbancia (u.a)

Concentragdo (ppm)

Figura 3: Curva de calibragdo para azul de metileno

4.2 Efeito da massa de adsorvente da casca de abacaxi

A figura 4 mostra que a relacdo entre a massa de adsorvente e o percentual de remocao
(%R) é diretamente proporcional, enquanto que o efeito da massa de adsorvente na concentracdo
de azul de metileno na superficie do adsorvente (ge) foi inversamente proporcional. Em outras
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palavras, a remocdao do corante foi favorecida quando a massa de adsorvente empregada
aumentou de 0.1 g (38,30% de remocdo) para 0.5 g (77,25% de remocao). Igualmente, tem-se que
a eficiéncia de remocdo do adsorvente, expressa através g, diminuiu com o aumento da massa de
adsorvente. A literatura é vasta de trabalhos que apresentam esse mesmo comportamento para
ensaios de adsorc¢do de corantes por biossorventes.

1,00 20,00
3 oo
= oo
S 0,80 - - 16,00 E
22 o
O (o
2 o
g 0,60 - 12,00 zg
2
S 3
£ 040 - 800 g
gJD ©
® —8— % Remogao L
g 020 1 - 400 B
— o
Q —&— Conc na superficie adsorvente ge o
©
0,00 000 ©

0,000 0,100 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600

Massa adsorvente (g)

Figura Error! No text of specified style in document.: Efeito da massa de adsorvente empregada na adsorgao de azul
de metileno

Ponnusami, Vikram e Srivastava (2008), realizaram ensaios de adsorcdo de azul de
metileno em pd de folha da goiaba e observaram que o aumento da massa de adsorvente
(incremento de 0,5 g para 2 g) aumentou o percentual de remocdo do adsorbato de 62,1 % para
97,89%. lgualmente, Uddin, Islam, Mahmud e Rukanuzzaman (2009), avaliaram a remocdo de azul
de metileno através de residuos de cha com granulometria na faixa de 180-300 um e também
constataram que o percentual de remocdo e a concentracdo de adsorbato na superficie do
adsorvente (qe.) sofreram influéncia da dose de adsorvente. Outros trabalhos utilizando
adsorventes oriundos de biomassa, como casca de castanha de caju (Subramaniam & Ponnusamy,
2015) e casca de coco (Fo & Odebunmi, 2010) observaram esse mesmo comportamento,
confirmando, portanto, a existéncia do efeito da dosagem de adsorvente sob as varidveis
avaliadas.

A explicagao para o favorecimento do percentual de remogao é atribuida ao fato de que o
incremento da dose de adsorvente aumenta a area de adsorcdo por conta do maior nimero de
sitios disponiveis. Além disso, o aumento da massa também faz com que alguns sitios presentes na
superficie do adsorvente ndo sejam ocupados por ndo serem energeticamente favordveis,
diminuindo assim o valor de g. (Reddy, Verma & Subrahmanyam, 2016).

4.3 Efeito da concentragao inicial do azul de metileno

O aumento da concentragao inicial do corante implicou na redugao do percentual de
remocdo (R%) para as duas temperaturas estudadas, conforme mostra a figura 5. Esse
comportamento é atribuido a saturacao da superficie do adsorvente, o que dificulta a adsor¢do do
corante em camadas interiores do soélido. Reddy et al (2016) relataram reducdo de
aproximadamente 12% na porcentagem de remoc¢do ao aumentarem a concentrac¢do inicial da
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solucdo de azul de metileno de 100 mg L™ para 200 mg L™ em ensaios de adsorcdo utilizando
sabugo de milho.

84%
80%
S
< 76%
g 72%
&
< 8% | —e—30c
€

64% —m—40s
50 65 80 95 110

Concentracgao Inicial de AM (ppm)

Figura 5: Efeito da concentragdo inicial de adsorbato sob o percentual de remogédo

A figura 6 mostra que o aumento da concentracdo inicial de AM tornou mais eficiente a
remocdo do azul de metileno da fase aquosa, ou seja, aumentou a capacidade de adsorcdo (ge). A
explicagao para esse resultado consiste no fato de que quanto maior for a concentragao inicial do
adsorbato, maior sera a forca motriz (gradiente de concentracdo) responsavel pelo transporte do
corante da fase aquosa para a fase sélida. Senthil et al. (2014) observou o mesmo comportamento
para experimentos similares, utilizando casca de laranja tratada com Aacido sulfdrico como
adsorvente de azul de metileno.

8,00

7,50

7,00 —e—30C
2,50
=74
£6,00
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—=—40°C

A
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Capacidade de adsorg¢ao
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Figura 6: Efeito da concentragdo inicial de adsorbato sob a capacidade de adsorgdo (qe)

4.4 Isotermas de adsor¢ao e modelagem matematica

As isotermas de adsorcao consistem em uma forma gréfica de representar a distribuicdo do
adsorbato entre a fase sélida (ge) e a fase liquida (C.) do sistema a temperatura constante. Os
modelos de isoterma permitem a determinacdo da capacidade maxima de adsorcdo (gemsx) de
certo adsorvente, assumindo a formacdao de uma monocamada saturada de moléculas de soluto
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na superficie do adsorbato (Hameed et al., 2009).
Freunlich foram utilizados para descrever os dados de equilibrio obtidos a 30 e 40°C (Figura 7).

Capacidade de adsorgéo Q, (mg/g)

Capacidade de adsorgéo Q, (mg/fg)

12

+« Experimental: 30 °C
__ Modelo de Freundlich

RZ: 0.9999

o 5 10 15 20 25 20 35

Concentracéo da solucdo em equilibrio C. (mgL™")

(a)

« Experimental: 30 °C

2 __ Modelo de Langmuir

R?: 0,9958

o 5 10 15 20 25 20 35

Concentracéo da soluc&o em equilibrio C. (mgL™)

(c)

Capacidade de adsorgéo Q, (mg/g)

Capacidade de adsorgéo Q, (mg/g)

12

Sendo assim, os modelos de Langmuir e

+« Experimental: 40 °C

__ Modelo de Freundilich

R% 0.9994

o 5 10 15 20 25 20 35

Concentrac&o da solucéo em equilibrio C. (mgL™")

(b)

+ Experimental: 40 °C
__ Modelo de Langmuir

R2: 0,9955

o 5 10 15 20 25 20 35

Concentrac&o da solucdo em equilibrio C, (mgL™")

(d)

Figura 7: Isotermas de adsorg¢ao descritas pelos modelos de Freundlich a 30 °C (a) e 40 °C (b) e de Langmuir a 30°C
(c) e 40 °C (d)

Os parametros obtidos a partir do ajuste de cada modelo sdo mostrados na Tabela 6, bem
como o valor do fator de separacdo (R.), o qual avalia o qudo favoravel é o processo de adsorcao
nas condicdes estudadas.

Tabela 6: Parametros associados aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich

Isotermas de adsorcao Parametros Temperatura
30°C 40°C

K. (L mg™) 0,0326 0,05858

Langmuir Qeméx (Tg gl 17,1179 10,0616

R 0,9958 0,9954

R. 0,2347 0,1458

Ke 0,9952 1,4562

Freundlich n 1,5677 2,2934

R? 0,9999 0,9994

Observa-se que o modelo de Freundlich representou mais eficientemente aos dados
experimentais (R2=O,9999 e 0,9994 para as temperaturas de 30 e 40°C). No entanto, por se tratar
de um modelo empirico, o modelo de Langmuir é preferencialmente utilizado para descricdo de
dados experimentais de adsorcdo. O valor da capacidade maxima de adsorcdo (gemax) calculado foi
de 17,1179 mg g* e 10,0616 mg g* a 30 e 40 °C, respectivamente. Os resultados indicam,
portanto, que a capacidade de adsor¢do aumentou com a diminuicdo da temperatura, sugerindo
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gue a reacdo de adsorcdo tem carater exotérmico. Além disso, o valor encontrado para o fator de
separacdo R sugere que a adsorcdo é favordvel nas condicdes estudas.

A comparacdo dos resultados obtidos nesse trabalho com outros estudos envolvendo o
emprego de residuos agroindustriais como adsorvente de corante téxtil (tabela 7) demostram o
potencial da casca de abacaxi como adsorvente. Uma forma de aperfeicoar o uso desse residuo
como adsorvente é através do ajuste do pH de operacdo. Lupti, Shian e Kamarudzaman (2011)
obteve gmsx igual a 78,125 mg g' em ensaios de adsorcdo, utilizando cascas de abacaxi,
semelhantes aos realizados neste trabalho, diferindo apenas o pH do sistema, o qual foi ajustado
para 12. Uma outra forma de otimizar a capacidade de adsorcdo da casca de abacaxi é através de
tratamento térmico. Foo e Hammed (2012) utilizaram cascas de abacaxi na producdo de carvdo
ativado assistido por microondas e utilizando KOH e K,CO3 no processo de ativacdo. O ensaio de
adsorcdo de azul de metileno pelo carvao produzido apresentou capacidade de adsor¢do maxima
de 462.10 mg/g.

Tabela 7: Capacidade de adsorgdo do azul de metileno por outros adsorventes oriundos de residuo agroindustrial

Adsorvente Condicdes  Granulometria Qmax (mg/g) Referéncia
Casca de trigo 309C pH=9 0,6 mm 16,56 Bulut e Aydin (2006)
Residuo de palmito 30 °C pH=7 42 mesh 50,90 Honorato et al (2015)
Casca de laranja/banana 30 °C pH=7 < 0,5mm 18,60/ 20,80 Annadurai et al (2002)
Casca de abacaxi 30 ¢eC <0,2 mm 17,12 Presente trabalho
Casca de maracuja 25 9C pH=9 0,2 mm 2,17 Pavan et al (2008)

5 CONCLUSAO

O adsorvente obtido a partir de casca de abacaxi seca apresentou resultados satisfatorios,
com remocao de até 81% do azul de metileno presente em solucdo aquosa. Com o estudo das
varidveis operacionais observou-se que o aumento da massa de adsorvente favoreceu a remocgao
do corante. Ja o aumento da concentracdo inicial do corante, mantendo-se a massa de adsorvente
fixa, provocou uma reducdo do percentual de remocao.

Quanto a capacidade de adsorcdo os resultados mostraram que foi favorecida pelo
aumento da concentracdo do azul de metileno. Observou-se também que a separacdo apresentou
melhores resultados quando conduzida a temperaturas mais baixas, sugerindo, assim, o carater
exotérmico da reacdo. Os dados experimentais foram melhor representados pelo modelo de
Langmuir, com valores da capacidade de adsor¢io maxima (Qemsx) iguais a 17,1179 mg g’ e 10,
0616 mg g'1 a 30 e 40 2C, respectivamente.

O aproveitamento das cascas de abacaxi, portanto, representa uma forma de reduzir o
acumulo de residuos em lixos e aterros sanitdrios e uma alternativa econdmica e vidvel para
solucionar a problematica envolvendo efluentes contaminados por corantes téxteis.
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