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Resumo: A jabuticaba (Plinia cauliflora) ¢ uma fruta brasileira que possui casca roxo-escura
e polpa branca translucida. Apresenta alto valor nutricional e, por isso, ¢ matéria-prima de
interesse da industria de alimentos. Durante o processamento dessa fruta sdo gerados elevados
volumes de residuos solidos, compostos pela casca e pelas sementes. Os residuos vegetais
gerados na industria de alimentos t€m recebido atencdo em estudos que buscam desenvolver
novos materiais adsorventes para serem aplicados no tratamento de efluentes liquidos, os
quais t€ém como objetivo remover contaminantes contidos nesses efluentes através do contato
dos mesmos com solidos denominados como adsorventes, buscando a retencao das moléculas
indesejadas na superficie do material. Nesse sentido, esse estudo tem como objetivo utilizar o
residuo da extragdo dos compostos bioativos da casca da jabuticaba para a sintese de um
material adsorvente destinado a remover contaminantes contidos em efluentes liquidos
sintéticos. Para a producao desse material adsorvente, o residuo solido obtido da extragao dos
compostos bioativos presentes na casca de jabuticaba foi seco e entdo submetido a ativagdo
quimica com &cido fosforico. Os ensaios de adsorcdo foram realizados com faixas de
dosagem de adsorvente (D,,) e pH definidos em testes preliminares. O adsorvente que
proporcionou os melhores resultados foi o CJ (casca da jabuticaba seca), seguido por CJA
(casca da jabuticaba ativada com 4acido). Os ensaios executados com o CJ chegaram a atingir
capacidade de adsor¢do superiores a 125 mg.g”, além de percentuais de remogdo acima de
96%. Ja para o CJA, as condi¢des utilizadas permitem obter um ¢ de aproximadamente 90
mg.g"', e um R superior a 97%.

Introducio

Originada na Mata Atlantica, a jabuticaba (Plinia cauliflora) ¢ uma fruta brasileira
peculiar. Seus frutos esféricos e com coloragdo negra na casca, desenvolveram-se aderidos ao
caule da jabuticabeira. A casca da jabuticaba possui elevada concentragdo de compostos
fendlicos, responsaveis por conferir ao fruto propriedades antimicrobianas e antioxidantes
(SILVA et al., 2014). Por isso, diversos estudos buscam condigdes favoraveis a extracao
desses compostos bioativos, como Machry (2018), que estudou o efeito dos parametros da
secagem convectiva (velocidade do ar e temperatura) da casca da jabuticaba sobre o teor de
compostos bioativos, e Avila (2020), que estudou as condi¢des de extracao que maximizam a
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obtencdo desses compostos. Em virtude das suas caracteristicas organolépticas e alta
produtividade a jabuticaba ¢ utilizada industrialmente na produgdo de outros itens
alimenticios, como geleias, doces e bebidas, onde sdo gerados residuos constituidos pela
casca e pelas sementes (DE LIMA et al., 2008; DUARTE; PAULL, 2014).

Em geral, a industria de alimentos gera um elevado volume de residuos vegetais e
reutiliza-los é uma alternativa para agregar valor e minimizar o impacto ambiental (ARAUJO,
2011). Atualmente, a literatura reporta diversos estudos em que esses residuos sdo utilizados
na producao de novos adsorventes de baixo custo, uma vez que o carvao ativado comercial,
utilizado em grande parte dos processos de adsor¢do, é responsavel por 70% dos custos
envolvidos na operagdo (LI; MU; YANG, 2019). E o caso de Aguiar et al. (2018), que
utilizaram bagago de feijao verde seco e moido como material adsorvente, e de Silva et al.
(2020), que utilizaram palha de azevém in natura e tratata com H;PO, e NaOH como
precursor na producdo de carvdo ativado, ambos aplicados na remocdo de contaminantes
presentes em efluentes liquidos.

O setor téxtil destaca-se como a principal preocupagdo quando se trata de efluentes
liquidos (SANTOS et al., 2014). Além dos altos volumes despejados, os efluentes téxteis sao
altamente toxicos devido a presenca de corantes. As etapas de preparacdo do tecido,
tingimento e acabamento, além de consumirem grande quantidade de agua, produzem cerca
de 50 a 100 litros de efluentes por quilo de tecido produzido (MARCELINO et al., 2013).
Durante o processo de tingimento, estima-se que de 10 a 15% dos corantes utilizados sdo
liberados em efluentes sem tratamento prévio. Os processos tradicionais de tratamento para
efluentes muitas vezes nao conseguem atingir a exaustao completa do corante, ja que eles sao
produzidos intencionalmente para resistirem a degradagdes bioldgicas, fotoliticas e quimicas
(ARSLAN-ALATON; GURSOY; SCHMIDT, 2008;).

Conhecido como um dos corantes reativos mais amplamente utilizados para o
tingimento de fibras de algoddo e 1as, o azul de metileno ¢ um composto aromatico
heterociclico e soluvel em agua. Quando descartado incorretamente, pode causar polui¢cdo nos
corpos d’agua, limitando a passagem de radiacao solar e gerar toxicidade aguda e cronica nos
sistemas naturais, provocando contaminagdes na cadeia alimentar, o que demonstra a
necessidade de técnicas para o tratamento e descarte adequado desse corante (HONORATO et
al., 2015).

Para isso, um dos processos comumente utilizados ¢ a adsor¢ao, uma operagao unitaria
de separagdo baseada nos mecanismos de transferéncia de massa entre as fases que compdem
o sistema. Capaz de tratar correntes fluidas (liquidas ou gasosas), a adsor¢ao consiste no
contato entre um so6lido inerte e uma solucao fluida que contém o composto indesejado. Ao
longo do tempo em que estdo em contato, as fases interagem, de modo que as moléculas do
contaminante ficam retidas na superficie do sélido, que é chamado de adsorvente (DUTTA,
2009; GEANKOPLIS, 1993; IBARZ; BARBOSA-CANOVAS, 2003).

Sendo assim, o presente trabalho busca reaproveitar o residuo sélido gerado no
processo de extracdo dos compostos bioativos da casca da jabuticaba produzindo materiais
adsorventes de baixo custo, caracterizando-o e aplicando-o no tratamento de efluentes
liquidos simulados de industrias téxteis, a fim de remover compostos que causam polui¢ao
dos recursos hidricos.

Metodologia
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A matéria-prima utilizada nesse estudo foi cedida pelo projeto de pesquisa que estudou
a extracdo de compostos bioativos presentes na casca da jabuticaba. Nesse projeto, a casca foi
manualmente separada da polpa, higienizada com uma solugdo de hipoclorito de sodio e
congelada a -18 °C. As cascas congeladas foram submetidas a liofilizagdo por 48h, sob
condi¢des de alto vacuo, a -50 °C. Apds esse processo, ocorreu a moagem em moinho
analitico, seguida do peneiramento, onde foram separadas as particulas com diametro inferior
a 0,250 mm. Por fim, ocorreu a extragdo dos compostos bioativos através do método de
maceracdo, otimizada nas condigdes de 88 °C e pH 1 (AVILA, 2020). O residuo desse
processo foi seco a 105 °C durante 24h para ser utilizado como matéria-prima no presente
estudo, onde ¢ chamado de casca de jabuticaba seca (CJ).

Apds o pré-processamento da casca da jabuticaba foram realizadas ativa¢des quimicas
com acido fosférico. A impregnacao com H;PO, foi conduzida de acordo com a metodologia
proposta por Portinho (2016). O tratamento foi realizado com amostras de 10 g da biomassa
seca em frascos becker de 250 mL juntamente com acido fosforico 85% até atingir a razdo de
4,22¢ de H;PO, por grama de casca. Os frascos foram agitados em shaker a 100 rpm durante
24 h, em temperatura ambiente.

As amostras tratadas foram filtradas a vacuo para separar as fragdes solidas, que foram
secas em estufa durante 24 h, na temperatura de 110 °C. Depois de secos, os solidos foram
lavados com agua até a obtencao de pH neutro, e secos novamente. Por fim, as cascas tratadas
foram peneiradas em uma série de peneiras 7yler, a fim de separar as fracdes com
granulometria d, < 495 pm para prosseguir os experimentos (VALERIO FILHO et al., 2021).
A partir de entdo,as amostras foram chamadas de casca de jabuticaba ativada com &cido
(CJA).

A metodologia do planejamento experimental foi utilizada visando obter condigdes
experimentais que permitem a maximiza¢do do processo de adsor¢do do corante azul de
metileno nos dois materiais adsorventes produzidos. Com essa técnica, tem-se por objetivo
analisar a influéncia dos parametros dosagem de adsorvente (D,,) ¢ pH inicial da solucio de
adsorvato nas respostas percentual de remogao e capacidade de adsorcao, determinadas pelas
Equagdes 1 e 2, respectivamente:

R = (C;Cicime (1)
c—c v
q= Unia p ) 2)

ad
em que R ¢é o percentual de remogdo (%), g € a capacidade de adsor¢do (mg.g"), C; € a

concentragdo inicial do adsorvato (mg.L"), C; ¢ a concentragdo final do adsorvato (mg.L™"), V/
¢ o volume da solucdo de adsorvato (L) e m,, ¢ a massa de adsorvente (g).

Os ensaios de adsor¢do foram realizados com faixas de D,, e pH definidas em testes
preliminares. Esse planejamento foi do tipo fatorial 22, com 4 ensaios ¢ 3 pontos centrais,
executados em duplicata. Os niveis e os valores reais dos parametros avaliados sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores reais e codificados das variaveis.

Niveis
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Variaveis -1 0 1
D, (gL 0,5 1,0 1,5
pH 7 9 11

Fonte: Autores (2021).

As faixas experimentais utilizadas no planejamento para os parametros de dosagem do
adsorvente e pH do azul de metileno, assim como o tempo de contato entre as fases, foram
definidas através de testes preliminares. Todos os ensaios foram realizados com azul de
metileno na concentragdo de 70 mg.L"'.Os resultados foram analisados estatisticamente em
software estatistico. O Diagrama de Pareto foi utilizado para determinar o efeito e verificar as
variaveis significativas para as respostas g ¢ R. A qualidade de ajuste do modelo foi avaliada
através da analise de varidncia (ANOVA), junto ao teste de Fisher de regressdo com 95% de
confiabilidade. Os valores preditos pelo modelo foram obtidos a partir das superficies de
resposta, que também foi utilizada para definir as condi¢cdes dos ensaios de adsor¢do. O
modelo de primeira ordem que prevé as respostas € representado pela Equacao 3.

k
=B+ TBX+
€)

em que Y ¢ a resposta, f, € o coeficiente constante, ; € o coeficiente linear, f; € o coeficiente
da interagdo, X; e X; sdo os niveis das variaveis independentes, k € o numero de variaveis € e €
o0 erro experimental.

TIBXX +e

i<j

Resultados

A matriz de experimentos proposta pelo software para todos os planejamentos
experimentais executados ¢ apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Matriz dos experimentos executados.

Experimento D, pH
1 0,5 7
2 1,5 7
3 0,5 11
4 1,5 11
5 1,0 9
6 1,0 9

7 1,0 9
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A Tabela 3 ilustra os resultados obtidos nesses experimentos, executados para CJ,e CJA.

Tabela 3 — Resultados dos planejamentos experimentais.

CJ CJA
q (mg.g") R (%) q (mg.g") R (%)
117,72+0,44 84,43+1,99 69,81+2,10 49,89+2,30
43,96+0,18 94,45+0,38 38,50+2,10 82,51+0,36
125,20+1,19 91,21+0,21 90,19+6,26 64,39+3,95
44,32+0,28 94,34+0,47 45,56+0,27 97,63+0,06
67,07+£0,01 95,24+0,20 56,44+2,33 80,14+3.,47
67,84+0,26 96,72+0,17 53,39+4,22 76,09+5,57
67,32+0,59 96,55+0,31 50,35+0,67 72,65+0,82

E possivel observar que foram obtidos altos valores para g ¢ R. O adsorvente que
proporcionou os melhores resultados foi o CJ, seguido por CJA. Os ensaios executados com o
CJ chegaram a atingir capacidade de adsor¢do superiores a 125 mg.g™!, além de percentuais de
remocdo acima de 96%. Ja para o CJA, as condi¢des utilizadas permitem obter um ¢ de
aproximadamente 90 mg.g”', e um R superior a 97%. Materiais adsorventes semelhantes
foram utilizados em outros estudos, como ¢ o caso de Bortoluzzi, Peraga e Pavan (2016), que
utilizaram casca de uva nidgara rosada como adsorvente visando a remog¢ao de corante. O
adsorvato era composto por uma solugdo aquosa de azul de metileno com pH 8, na
concentragdo de 50 ppm, e os autores obtiveram 46% de remogdo e 85 mg.g”' de capacidade
de adsor¢do em ensaios executados com 0,5 gL' de adsorvente em contato com o
contaminante durante 30 min. Diel ez al. (2018) buscaram a remocao de azul de metileno a
partir do bagaco de uva tratado com NaOH, onde obtiveram um ¢ de 47,96 mg.g"' e um R de
77,93% em ensaios executados com 1 g.L! de adsorvente em contato com uma solugdo do
corante na concentracdo de 60 ppm e pH 5,3 durante 270 min. Ferreira (2019) produziu um
material adsorvente a partir da torta de mamona modificada com acido fosforico e aplicou na
remogdo de azul de metileno na concentragdo de 100 mg.L"', obtendo 89,24% de remogéo
com 10 g.L"!' de adsorvente em contato com o corante durante 60 min. Dessa forma, infere-se
que os trés materiais adsorventes obtiveram resultados satisfatdrios na adsor¢do do azul de
metileno.

A Figura 1 apresenta os Diagramas de Pareto gerados para as respostas ¢ € R em cada
planejamento experimental.

Figura 1 — Diagramas de Pareto dos planejamentos experimentais.
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A partir do Diagrama de Pareto, ¢ possivel inferir que as varidveis D, e pH
apr esenta ram efeitos si gniﬁcativos em ambas as respostas para os dois materiais adsorventes.
A inter entre as varidveis apresentou efeito significativo para a capacidade de adsor¢ao de
CJ e CJA A dosagem do adsorvente foi o pardmetro que apresentou maiores efeitos sobre as

espostas, sendo que esse efeito foi negativo para g de todos os materiais adsorventes, o que
signiﬁca que quanto menor a dosagem do adsorvente, maior a capacidade de adsor¢ao obtida.
Para R, ocorre o contrario, ja que o efeito de D, ¢ negativo para todos os materiais
adsorventes. Ja o pH apresenta efeito positivo para todas as respostas analisadas, indicando
que o pH basico favorece os processos de adsor¢ao ocorridos entre os materiais adsorventes
produzidos e o azul de metileno. A Tabela 3 apresenta a ANOVA para todos os modelos
ajustados.

Tabela 4 — ANOVA para os modelos ajustados nos planejamentos experimentais.
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q (CJ)
Soma quadratica GL  Média quadratica | D Feap
Regressao 12012,67 3 4004,22 49,03 3,71
Residuos 816,75 10 81,68
Falta de ajuste 811,88 1 811,88
Erro puro 4,87 9 0,54
Total 12829,42 13
% var. explicada 93,63
% max. var. explic. 99,96
R (CJ)
Soma quadratica GL  Média quadratica F e Feap
Regressao 132,53 3 4418 4,43 3,71
Residuos 99,66 10 9,97
Falta de ajuste 87,95 1 87,95
Erro puro 11,71 9 1,30
Total 232,19 13
% var. explicada 57,08
% max. var. explic. 94,96
q (CJA)
Soma quadratica GL  Média quadratica | Fep
Regressao 3259,52 2 1629,76 38,97 3,98
Residuos 460,04 11 41,82
Falta de ajuste 288,05 2 144,03
Erro puro 171,99 9 19,11
Total 3719,57 13
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%pvar. explicada 87,63

% max. var. explic. 95,38

R (CJA)

Soma quadratica GL  Média quadratica Foac Fep

Regressao 2607,31 2 1303,65 137,61 3,98
Residuos 104,21 11 9,47
Falta de ajuste 25,00 2 12,50
Erro puro 185,74 9 20,64
Total 2818,05 13
% var. explicada 92,52
% max. var. explic. 93,15

A partir dessa andlise, € possivel observar que o CJ apresentou coeficientes de
correlacdo de 93,63% e 57,08% para g e R, respectivamente. CJA, por sua vez, apresentou
coeficientes de correlacdo de 87,63% para g e 92,52% para R. No teste de Fisher de regressao,
todos os ajustes apresentaram o valor de Fisher calculado superior ao valor de Fisher
tabelado, o que significa que os ajustes sao significativos e que os modelos obtidos permitem
boas correspondéncias com os valores observados experimentalmente. Dessa forma, foi
possivel gerar as equagdes que resultam na capacidade de adsor¢do para CJ (Equacdo 4) e
CJA (Equacdo 5), bem como as equagdes preditivas do percentual de remogdo para CJ
(Equagao 6) e CJA (Equagao 7).

q = 76,2058 — 38,6597D_ + 1,9602pH — 1,7804D pH + 0,5411
4)

q = 57,7496 — 18,9842D_ + 6,8587pH + 19,1100

(5

R = 93,2779 + 3,2894D_ + 1,6662pH — 1,7236D pH + 1,3014
(6)

R = 74,7555 + 16,4647D  + 7,4046pH + 20,6382

(7)

A Figura 2 apresenta as superficies de resposta obtidas nos planejamentos experimentais
executados, com os valores preditos por cada um dos modelos.
Figura 2 — Superficies de resposta dos planejamentos experimentais.



B8 convibra

www.convibra.org
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Superficie de resposta para Rde CJ
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Observa-se que os modelos ajustados preveem que a capacidade de adsorcdao ¢
maximizada para os menores valores de dosagem para todos os adsorventes utilizados. Ja para
o percentual de remogao ocorre o contrario, visto que R ¢ favorecido para os maiores valores
de D,,. Para ambos os adsorventes, os valores de pH mais basicos, favorecem, ligeiramente,
as duas respostas obtidas. O comportamento oposto de D, na influéncia das duas respostas
analisadas pode ser explicada pela quantidade de sitios disponiveis em cada caso. Quando ¢
utilizada uma baixa dosagem de adsorvente, h4 uma quantidade menor de sitios ndo
utilizados, o que resulta em uma alta capacidade de adsorcdo. Quando a dosagem ¢ elevada,
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ha um alto nimero de sitios livres disponiveis, fazendo com que o percentual de remocgao seja
maximizado (VALERIO FILHO et al., 2021). Ainda, analisando a Figura 9, pode-se estimar
que a superficie dos materiais adsorventes ¢ carregada negativamente, e isso justifica o fato
do pH basico favorecer a adsor¢do do azul de metileno, que ¢ um corante cationico, ou seja,
carregado positivamente. O pH elevado potencializa as forgas eletrostaticas que atraem os
anions presentes na superficie do so6lido e os cations que formam as moléculas do corante
(SAHA; CHAKRABORTY; CHOWDHURY, 2012). Além disso, a remog¢do desse corante
também ¢ favorecida em solugdes basicas, pois, em pH baixo, hd uma elevada quantidade de
ions positivos na solu¢do, que pode competir com os ions positivos do azul de metileno ao
ocupar os sitios disponiveis na superficie do adsorvente (WENG; LIN; TZENG, 2009).

Analisando os resultados, infere-se que a condigdo de dosagem de adsorvente que
promove uma adsor¢io eficiente de azul de metileno é 0,5 g.L!' para todos os materiais
adsorventes produzidos, uma vez que ¢ a condicdo que permite maximizar a capacidade de
adsor¢ao. Pode-se considerar o pH 7 como uma boa condi¢do de pH inicial do adsorvato em
processos utilizando os trés adsorventes, uma vez que ha pouca variacdo das respostas em
diferentes condigdes de pH, além dessa condi¢do representar uma economia de material, ja
que ndo ¢ necessario fazer o ajuste do pH da solugdo inserindo mais reagentes.

Conclusao

O presente estudo cumprindo com os objetivos propostos desenvolveu uma
metodologia para a obtencdo de carvdo ativado a partir de uma fonte alternativa e de baixo
custo que ¢ o residuo da industria alimenticia, a casca da jabuticaba. O produto obtido
demonstrou-se eficiente para ser utilizado como adsorvente na remogao de azul de metileno
presente em fase liquida, satisfazendo as propriedades estruturais desejadas

O adsorvente que proporcionou os melhores resultados foi o CJ, seguido por CJA e
CJB, nesta ordem. Os ensaios executados com o CJ chegaram a atingir capacidade de
adsor¢do superiores a 125 mg.g"', além de percentuais de remogdo acima de 96%. Ja para o
CJA, as condig¢des utilizadas permitem obter um ¢ de aproximadamente 90 mg.g”', e um R
superior a 97%. Por sua vez, os melhores resultados apresentados por CJB foram capacidade
de adsor¢do de aproximadamente 80 mg.g"' e percentual de remogdo de 77%.

Dessa forma, o estudo obteve éxito em seus objetivos inicialmente propostos,
promovendo a valorizacdo de um residuo industrial e contribuindo para os desafios no
tratamento de efluentes industriais contaminados com corantes. Ainda, vale ressaltar que a
utilizacdo de uma fonte alternativa como material adsorvente traz novas perspectivas para a
adsorcdo de outros poluentes.
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