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RESUMO

O abacaxi é uma planta tropical que tem destaque na fruticultura devido ao seu
conteddo de biocompostos, as suas caracteristicas sensoriais e aproveitamento industrial.
Objetivando-se utilizar o maximo da fruta foi realizada a secagem da polpa e utilizacéo
do residuo (coroa) como precursor de adsorventes. A secagem convectiva da polpa foi
realizada a 60 °C e velocidade do ar de 2 m.s™, com e sem pré-tratamento. As fatias de
abacaxi foram pré-tratadas por imersdo em etanol (E100), solucdo etanol: agua (E50),
etanol assistida por ultrassom (E100US) e solucdo aquosa de etanol assistida por
ultrassom (E50US). Cinco modelos de camada fina foram utilizados para ajuste aos dados
experimentais. Os coeficientes de difusividade efetiva foram calculados por meio do
modelo difusivo baseado na Lei de Fick. As amostras E100US obtiveram menor tempo
de secagem (60 min). A difusividade efetiva da 4gua variou de 2,30 x 10° m*s™*a 6,2 x
10° m?s™, nos sistemas em que o uso do etanol foi associado ao ultrassom. O modelo
Exponencial de Dois Termos obteve o melhor ajuste aos dados experimentais, com 0s
maiores coeficientes de determinacdo (R?) e menor desvio relativo. As anélises de
qualidade mostraram que o uso do ultrassom durante a etapa de pré-tratamento teve
influéncia na retencio de bioativos (Acido ascorbico, carotenoides e fenolicos) e que a
secagem E100US né&o apresentou escurecimento significativo. Os valores de atividade da
agua da polpa de abacaxi variaram entre 0,85 e 0,6. Em relacdo a coroa, foram
produzidos adsorventes in natura e através de diferentes tratamentos (carbonizacéo,
tratamento basico e tratamento acido). Dentre os adsorventes produzidos, o tratado por
4cido (CA-A\) foi o que apresentou maior capacidade adsortiva (33,79 mg.g™) do corante
Amarelo Tartrazina. As melhores condicdes observadas foram em pH 2 e dose de 1 g.L™.
O CA-A foi caracterizado pelas técnicas de adsorcdo/dessorcdo de Ny, espectroscopia na
regido do infravermelho, andlise termogravimétrica, titulacdo de Boehm (TBH),
microscopia eletronica de varredura e pH do ponto de carga zero (pHpc,). Observou-se
PHpe; = 2,97 e a TBH indicou natureza acida do CA-A. No estudo cinético, a adsorcéo
atingiu o equilibrio em 240 min e o modelo de Difusdo intraparticula obteve o melhor
ajuste. O modelo de Sips representou melhor as isotermas de adsor¢do. Os pardmetros

termodinamicos indicaram processo espontaneo e endotérmico.

Palavras-chave: adsorcéo; etanol; residuo; secagem convectiva; ultrassom.



ABSTRACT

Pineapple is a tropical plant that has prominence in fruit growing due to its
biocomposite content, sensory characteristics and industrial use. Aiming to use the
maximum of the fruit was performed the drying of the pulp and use of the residue
(crown) as precursor of adsorbents. Convective drying of the pulp was performed at 60
°C and air velocity of 2 m.s™, with and without pretreatment. Pineapple slices were
pretreated by immersion in ethanol (E100), ethanol solution: water (E50), ultrasound-
assisted ethanol (E100US) and aqueous solution of ultrasound-assisted ethanol (E50US).
Five thin-layer models were used to adjust to the experimental data. The coefficients of
effective diffusivity were calculated using the diffusive model based on fick's law. The
E100US samples had shorter drying time (60 min). The effective diffusivity of water
ranged from 2.30 x 10° m%s? to 6.2 x 10° m%s™ in systems where ethanol use was
associated with ultrasound. The Exponential Model of Two Terms obtained the best fit to
the experimental data, with the highest coefficients of determination (R%) and the lowest
relative deviation. Quality analyses showed that the use of ultrasound during the pre-
treatment stage influenced the retention of bioactives (ascorbic acid, carotenoids and total
phenolics) and that e100US drying did not present significant darkening. The water
activity values of pineapple pulp varied between 0.85 and 0.6. In relation to the crown,
adsorbents were produced in natura and through different treatments (carbonization, basic
treatment and acid treatment). Among the adsorbents produced, the acid treated (CA-A)
showed the highest adsorptive capacity (33.79 mg.g™) of the dye Yellow Tartrazine. The
best conditions observed were pH 2 and a dose of 1 g.L ™. CA-A was characterized by N,
adsorption/ desorption, infrared spectroscopy, thermogravimetric analysis, Boehm
titration (TBH), scanning electron microscopy and zero-load pH (pHpcz). pHpcz =2.97
was observed and TBH indicated the acidic nature of CA-A. In the Kinetic study,
adsorption reached equilibrium in 240 min and the intraparticulate diffusion model
obtained the best fit. The Sips model represented the adsorption isotherms better.

Thermodynamic parameters indicate spontaneous and endothermic process.

Keywards: adsorpition; convective drying; ethanol; residue; ultrasound.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € o 3° produtor mundial de frutas e ocupa a 232 posi¢cdo no ranking
mundial de paises exportadores. No ano de 2020, o pais superou a marca de 1 milhdo de
toneladas de frutas exportadas, 3% de sua producdo, movimentando 875,9 milhdes de
ddlares. Deste total, apenas 4,7% (41,2 milhdes de dolares) foi resultante da exportacao
de frutas processadas (sucos, polpas, doces, secas, compotas e néctares)
(ABRAFRUTAS, 2020).

Deste modo, observa-se que o mercado internacional de frutas processadas ainda é
pouco explorado pelo Brasil. A desidratacdo ¢ uma forma de processamento de alimentos
que agrega valor ao produto, possibilita transporte com menor custo, armazenamento
mais longo em comparacdo a fruta in natura e oferta na entressafra. Quando desidratadas
as frutas podem ser comercializadas nas formas de farinhas, flocos, pés, granulados,
frutas secas ou passas. Frutas desidratadas podem ser utilizadas nos ramos de confeitaria,
panificacdo e lanches saudaveis, agradando o consumidor que busca unir alimentagdo
saudavel, sabor e praticidade (ALASALVAR; SALVADO; ROS, 2020; DONNO et al.,
2019; OLIVEIRA; SANTOS, 2015).

Entre as técnicas utilizadas pela indudstria alimenticia para a secagem de frutas,
destacam-se as desidratacbes por circulacdo de ar quente, por cilindro rotativo, por
aspersao, por infravermelho, por micro-ondas, véacuo e a liofilizacdo. O método escolhido
leva em consideracdo as caracteristicas da fruta a ser desidratada de modo a minimizar os
danos causados a matriz vegetal. Ainda, para minimizar os aspectos negativos e reduzir o
tempo de processamento, pré-tratamentos vém sendo estudados, tais como a desidratacdo
osmatica, o branqueamento, o ultrassom, o etanol e antioxidantes (CELESTINO, 2010;
DESA; MOHAMMAD; FUDHOLI, 2019; SILVA; DUARTE; BARROSO, 2017,
HASAN et al., 2019; OSIDACZ; AMBROSIO-UGRI, 2013).

Durante o processamento do abacaxi, ha a geragdo de residuos (casca, coroa e
cilindro central) e efluentes, que quando ndo tratados corretamente podem tornar-se
contaminantes ambientais (LIMA et al., 2017; OLIVEIRA; SANTOS, 2015). Entretanto
uma das possiveis utilizagfes dos residuos agroindustriais é a produgédo de biossorventes,

que séo adsorventes produzidos a partir de uma biomassa inativa, ou seja, sem atividade
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metabdlica. Sua utilizacgdo vem ganhando destaque por questbes ambientais e
econdmicas, pois fazem uso normalmente de residuos ou subprodutos industriais,
tornando-se um método complementar aos tratamentos bioldgicos, fisicos ou quimicos
comumente utilizados na remocdo de contaminantes de efluentes industriais
(ADEGOKE; BELLO, 2015; BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017; MARTINS et
al., 2015).

Uma classe de efluentes que pode ser tratado com os biossorventes sdo os da
industria alimenticia. Esses efluentes sdo ricos em matéria organica e corantes, naturais
e/ou sintéticos. Quando ndo tratados corretamente tornam-se fonte poluidora dos corpos
d’agua, pois ao diminuirem a transparéncia da dgua dificultam a penetragdo da luz solar e
consequentemente interferem na fotossintese da biota aquatica (SA; NUNES; BORGES,
2016).

Os corantes sintéticos usados na industria alimenticia sdo os tipos azo, indigéides,
trifenilmetanos e xantenos. Um dos mais comuns em bebidas ndo fermentadas, como
sucos e néctares de abacaxi, € 0 monoazo Amarelo Tartrazina (BARROS; BARROS,
2010; MULLER et al., 2018)

Diante do exposto, a presente pesquisa teve por objetivo geral estudar o efeito do
pré-tratamento utilizando etanol associado ao ultrassom na secagem de fatias da polpa do
abacaxi e analisar a eficiéncia do adsorvente produzido a partir de parte do residuo do

processamento da fruta. Para tal, os seguintes objetivos especificos foram delimitados:

e Estudar a cinética da secagem convectiva das fatias da polpa abacaxi com e sem
pré-tratamento com etanol puro ou em solucdo, associado ou ndo ao uso de
ultrassom.

e Auvaliar o efeito do pré-tratamento nos parametros de qualidade (cor, atividade da
agua, teores de acido ascérbico, fendlicos totais e carotenoides totais) das fatias da
polpa abacaxi secas apds pré-tratamento;

e Estimar 0 consumo energético da secagem das fatias da polpa abacaxi com e sem
pré-tratamento;

e Produzir adsorventes a partir de um residuo do processamento do abacaxi (coroa)
através de diferentes tratamentos (in natura, carbonizacdo, tratamento basico e

tratamento acido);
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Identificar qual tratamento gerou o adsorvente com maior capacidade adsortiva
para o corante alimenticio Amarelo Tartrazina;

Caracterizar o adsorvente que apresentou maior capacidade adsortiva via analise
termogravimétrica (TG/DTG), Microscopia eletronica de Varredura (MEV) com
detector de energia dispersiva (EDS), Espectroscopia na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FT-IR), adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, titulacéo
de Boehm e pH do ponto de carga zero (pHpcz);

Estabelecer as melhores condi¢des operacionais (pHinicia € dosagem do adsorvente)
para 0 processo adsortivoestudado;

Identificar os parametros termodinamicos;

Estudar a remocdo do corante Amarelo Tartrazina da solucdo aquosa, através da

avaliacdo do processo cinético e do equilibrio, com aplicacdo de modelos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Essa fundamentacdo tedrica tem por finalidade proporcionar ao leitor o

embasamento necessario para a compreensdo do tema estudado.
2.1 ABACAXI

O abacaxi é uma planta tropical monocotiled6nea, herbacea e perene, da familia
Bromeliaceae. O fruto tem destaque na fruticultura tropical devido ao seu contetdo de
biocompostos, as suas caracteristicas sensoriais e possibilidade de ser consumida sob a
forma in natura ou processada (CARVALHO et al., 2017; SANTOS et al., 2020g;
STEINGASS et al., 2020).

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations), a
producdo mundial de abacaxi em 2019 foi de, aproximadamente, 28.179.348 toneladas. O
Brasil foi responsavel pela producdo de 2.426.526 toneladas, ocupando o terceiro lugar
no ranking mundial de produtores da fruta (FAO, 2019). A producdo brasileira é,
prioritariamente, destinada ao mercado interno, sendo menos de 1% da producéo
exportada. A cultivar mais produzida e consumida no pais é a Pérola (Pernambuco),
seguida pelo cultivar Smooth Cayenne (Hawai). J& 0 mercado internacional € dominado
pela variedade MD-2, que tem como caracteristicas, quando comparada com as
variedades mais produzidas no Brasil, sabor ainda mais doce, alto teor de vitamina C e a
vida  pos-colheita  mais  longa  (ABRAFRUTAS,  2020; INSTITUTO
INTERAMERICANO DE COOPERACION PARA LA AGRICULTURA, 2017; KIST,
2019; STEINGASS et al., 2020).

A Tabela 1 apresenta o contetdo médio de alguns biocompostos presentes em
amostras de abacaxi in natura descritos na literatura. O acido ascorbico é considerado o
mais importante antioxidante solivel em agua presente na alimentacdo. Essa vitamina
tem sido associada a mais de 65% da atividade antioxidante das frutas por minimizar os
danos causados pelos radicais livres, tais como o superoxido (O), radical hidroxila (HO
) e 0 peroxido de hidrogénio (H,0O;). Tendo em vista seus beneficios a salde, tornou-se
um parametro de qualidade valorizado pelos consumidores (MAGWAZA et al., 2017;
POPESCU; AVRAM, 2018).
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Os carotenoides sdo pigmentos lipossolUveis (amarelo, laranja ou vermelho) que
também desempenham papel essencial na manutencéo da salude atuando na reducdo dos
distarbios degenerativos, cardiovasculares e oftalmoldgicos, além de alguns serem
precursores da vitamina A (B-caroteno e o a-caroteno). Sdo facilmente extraidos com
solventes orgénicos e apresentam-se instaveis a luz, oxigénio e aquecimento. O teor dos
carotenoides nas frutas pode variar de acordo com a exposi¢do solar, area de plantio,
frequéncia de irrigacdo, maturacdo, manejo pos-colheita e processo de preparacdo (corte,
trituracdo) (BORGES et al., 2020; NGAMWONGLUMLERT; DEVAHASTIN, 2019;
SEPTEMBRE-MALATERRE, 2016).

Tabela 1- Contetdo médio de alguns biocompostos, em base fresca, em amostras de abacaxi in natura
observados na literatura. * EAG = Equivalente de &cido galico.

Acido ascorbico (mg.100. g™) Fonte
34,6 BRASIL, 2011b
49,79 £ 6,60 FERREIRA et al., 2016
52,6 £ 6 RODRIGUES et al., 2017a
54,0+5,6 CHAKRABORTY:; RAO; MISHRA, 2015
Carotenoides (ug.100 g™)
52,6 £5,6 STEINGASS et al., 2020
75 FERREIRA et al., 2016
Fendlicos (mg EAG".100 g*)
24392026 BORGES et al., 2020
33,0+2,3 SEPTEMBRE-MALATERRE et al., 2016

Fonte: A autora, 2022.

Os compostos fendlicos (CF) sdo metabodlitos produzidos pelas plantas que
exercem influéncia na cor, aroma, estabilidade oxidativa e sabor. Assim, como nos
carotenoides o teor de CF nas frutas depende da variedade, maturacdo, condicfes de
cultivo, colheita e armazenamento. Quimicamente, sdo constituidos de anéis aromaticos
ligados a uma ou mais hidroxilas e divididos em diversas classes sendotaninos,
flavonoides e acidos fendlicosas mais conhecidas (AZEEM; AL MOHESEN; IBRAHIM,
2020; ARNOSO; COSTA; SCHMIDT, 2019; TOLEDO et al., 2019).

Em decorréncia dos seus atributos sensoriais (cor, sabor e textura) e nutricionais o
abacaxi agrada o consumidor tanto da forma in natura quanto processada. O

processamento pode se da de diversas formas, sendo as mais populares as frutas em calda



25

(fatias ou pedacos), sucos pasteurizados (concentrado ou néo), geleias e frutas secas
(ABRAFRUTAS, 2020; BRASIL, 2005; CARVALHO et al., 2017; HAMZAH et al.,
2021).

2.2 SECAGEM

Secar consiste em retirar dgua por vaporizagdo, com transferéncia de massa e
calor (por conveccdo, condugéo e/ou radiacdo). No processo utiliza-se uma fonte de calor
para evaporar a 4gua e um meio de transporte para remover o vapor d’agua formado na
superficie do alimento. Ao desidratar o alimento, diminui-se a quantidade de 4gua e, com
isso, as condicBes favoraveis tanto ao crescimento microbiano quanto as reagdes
quimicas de modo a preservar seu valor nutritivo (BICER; KAE, 2020; CASTRO;
MAYORGA; MORENO, 2018).

A secagem representa uma operacdo unitaria viavel para a conservacao dos
alimentos que apds desidratados podem ser diretamente consumidos ou reidratados. E
uma forma de agregar valor ao produto e aumentar a vida de prateleira em comparagéo
com a fruta in natura, possibilitando a oferta do produto na entressafra e o transporte e
armazenamento com menor custo em relacdo a outros tipos de processamento (enlatados
e congelados). Dentre os diferentes métodos, a secagem convectiva é a mais utilizada
para materiais vegetais (SILVA; DUARTE; BARROSO, 2017; SILVA et al., 2017).

2.2.1 Cinética da secagem

O estudo cinético permite avaliar a velocidade com que a amostra desidrata
durante o processo de secagem. Sob condi¢Ges constantes observa-se estagios cinéticos
distintos (Figura 1): periodo de aquecimento (A-B), periodo de secagem com taxa
constante (B-C) e periodo de secagem com taxa decrescente (C-D e D-E), que sdo
controlados tanto pelas caracteristicas da matriz do alimento quanto pelas variaveis que
controlam o ar de secagem (DESA; MOHAMMAD; FUDHOLLI, 2019).

O intervalo A-B é caracterizado pelo aumento da temperatura do material e da
taxa de secagem até o equilibrio. No intervalo B-C o processo de transferéncia de massa
comeca e a taxa de saida de vapor de &gua é semelhante & vaporizacdo da &gua para o

ambiente. Enquanto que nos intervalos C-D e D-C prossegue-se com a taxa de secagem
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em queda, em que a remocéo da umidade cai gradualmente com o tempo (ONWUDE et
al., 2016; DESA; MOHAMMAD; FUDHOLL, 2019).

A cinética de secagem de frutas é especialmente influenciada pela dimensao,
espessura e forma da amostra. Em decorréncia disso, as amostras costumam ser secas
empregando-se o conceito de camada fina, ou seja, reduzem-se as amostras para
dimensbes que permitem distribuicdo uniforme da temperatura e do ar de secagem
(CASTRO; MAYORGA; MORENO, 2018; MOREIRA; PINHEIRO; EDUARDO,
2020).

Figura 1 — Etapas caracteristicas da cinética de secagem.

A B E

Fase 1
Decrescente

Fase 2
Decrescenie

Fase
Constante

Tuc

Teor de Umidade (Tu)

Taxa de Secagem (T5)

Temperatura (T)

o e 5 5 5 T 5 Tl i e s s T i o e s s I 3
B e e A i L e o ™ ]

Tempo (t)

Fonte: ONWUDE et al. (2016).

Modelos matematicos podem ser empregados para estimar 0 comportamento da
cinética de secagem. No entanto, como a secagem de frutas envolve diversas variaveis
ndo existe um modelo de camada fina unico (ONWUDE et al., 2016). Geralmente séo
usados modelos empiricos ou semitedricos, comomostrados na Tabela 2. Os modelos

empiricos, como o de Wang e Singh, geram uma relacdo direta entre a umidade e o tempo
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de secagem, mas sdo totalmente dependentes dos dados experimentais. J& os modelos
semitedricos sdo derivados da segunda lei de difusdo de Fick, como os de Henderson e
Pabis, Logaritmo e Exponencial de dois termos, ou da lei do resfriamento de Newton, a
exemplo do modelo Exponencial Simples (MOREIRA; PINHEIRO; EDUARDO, 2020).

A razdo de umidade [admensional], moisture ratio — MR, é definida pela equacéao

(1).

MR == 1)

X0 —Xe

Em que x; é a umidade média no tempo t [kg gua. kg massa seca™]; X. a umidade
de equilibrio [kg agua. kg massa seca™] e X,a umidade inicial da amostra [kg agua.kg
massa seca™].

Tabela 2 - Modelos matematicos utilizados para predizer a cinética de secagem em camada fina. a, b, ¢, k,
K, e k1 s8o constantes dos modelos, t o tempo [s] e MR € a razdo de umidade (moisture ratio).

Modelo Equacao
Henderson e Pabis MR =aexp (-kt)
Logaritmo MR = a exp(-kt) + c
Exponencial de 2 termos MR= a exp (-kot) + b exp (-kit)
Wang e Singh MR = 1 + at + bt?
Exponencial Simples MR = exp(-kt)

Fonte: apud SILVA et al,. 2019.

O célculo da difusividade efetiva é feito a partir do modelo difusional (Equacao
2). Esse modelo considera a secagem pelas duas faces da placa plana infinita de espessura
21, expostas as mesmas condicdes atmosféricas constantes, desprezando o encolhimento
do material durante a secagem e a resisténcia externa ao transporte de massa. Ainda,
considera que na interface, a umidade seja a de equilibrio constante. Ou seja, 0s
resultados experimentais podem ser interpretados usando-se a segunda Lei de Fick
(CUEVAS et al., 2019; CRANK, 1975).

MR = % =0 Gt +1)2 exp[ (2i + 1)*1%D,p 412] )

Em que De é a difusividade efetiva [m?.s™]; i o nimero de termos e | a meia

espessura [m].



28

A difusdo de superficie e a acdo de capilares internos a regido porosa dos
alimentos sdo importantes fenbmenos presentes na secagem. A difusdo é o mecanismo
predominante na remocdo de umidade de vegetais e frutas e tem sua taxa dependente da
umidade e natureza do material (CASTRO; MAYORGA; MORENO, 2018; ONWUDE
et al., 2016). Por ser uma propriedade sensivel a temperatura, composi¢do, porosidade e
umidade da amostra, a D¢ € um fator importante na cinética de secagem (SILVA et al.,
2019).

De modo geral, as fatias dos alimentos quando expostas ao oxigénio sofrem
escurecimento, devido a reacdo enzimatica da polifenoloxilase presente nos vegetais ou
por reacGes ndo enzimaticas, como a reacdo de Maillard, a oxidacdo quimica e a
caramelizacdo de acucares. A elevacdo da temperatura com a secagem acelera essas
reacGes causando mudangas sensoriais. Assim, para minimizar essas e outras alteracdes
negativas nos atributos sensoriais de cor, sabor e textura, pode-se aplicar um pré-
tratamento (DESA; MOHAMMAD; FUDHOLI, 2019; CELESTINO, 2010; OSIDACZ;
AMBROSIO-UGRI, 2013).

2.3 PRE-TRATAMENTOS

Os pré-tratamentos fazem wuso de processos quimicos (hiperosmaticos,
antioxidantes, solventes, entre outros) ou fisicos (branqueamento, ultrassom, campo
elétrico pulsado, micro-ondas, entre outros) com o objetivo de alterar a cinética de
secagem da matriz vegetal de modo a reduzir as perdas de nutrientes e caracteristicas

sensoriais da fruta durante o processo de secagem (DENG et al., 2019).
2.3.1 Ultrassom

O ultrassom (US) como método de pré-tratamento destaca-se por ser viavel a
temperatura ambiente, protegendo assim 0s compostos sensiveis ao calor, por melhorar a
transferéncia de massa durante a secagem, ao alterar a microestrutura do tecido vegetal, e
por acelerar a cinética de secagem (DENG et al., 2019; HUANG et al., 2020).

O US caracteriza-se por ondas, sonoras com frequéncias acima do limite audivel
para o ser humano (20.000 Hz). Essas ondas quando propagadas através de uma estrutura
bioldgica, produzem rapidas compressdes e expansdes, assemelhando-se a uma esponja

sendo espremida (efeito esponja). Estes ciclos de compressdo-expansdo promovem o
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fendmeno da cavitacdo, ou seja, uma série rapida de formacdo, crescimento e colapso de
bolhas de dimensdes micrométricas na matriz vegetal e, com isso, cria canais
microscopicos que aumentam a difusividade e podem facilitar a remocdo da agua
(AZOUBEL et al., 2010; ROJAS; AUGUSTO, 2018a).

A técnica consiste na imersdo do alimento, a temperatura ambiente, em agua ou
em uma solugdo aquosa hipertonica e aplicagdo de ondas ultrassonicas de baixa
intensidade e alta frequéncia ou alta intensidade e baixa frequéncia. Quando essa técnica
¢ usada como pré-tratamento, comparando-se com outras técnicas tradicionais, como
congelamento, salga ou secagem, obtém-se tempos de processamento mais curtos,
melhora no sabor, cor e textura do alimento, utilizando-se temperaturas mais brandas
(BERNARDO; ASCHERI; CARVALHO, 2016).

Os efeitos do pré-tratamento com US nos atributos de qualidade de fatias de
cenoura secas por radiagdo infravermelha foram estudados por Wang et al. (2018). As
amostras foram pré-tratadasa 20 kHz por 30 mim e, posteriormente foram secas a 60°C.
As amostras pré-tratadas apresentaram reducdo significativa (p < 0,05) no tempo de
secagem, maior teor de B-caroteno e aumento na taxa de reidratagdo, em comparagdo as

amostras controle (sem pré-tratamento).

Xu et al. (2020) estudaram o efeito do uso US (40kHz por 45 min) como pré-
tratamento em amostras de quiabo secos a 60 °C pelo método de vacuo alternado (ciclos
de 10 min a pressao de 7,5 kPa seguidos de 5 min a 101 kPa). Foi observado um aumento
no teor de fendlicos e da capacidade antioxidante além da reducdo da degradacdo do

pigmento clorofila e da variacdo de cor, em comparacdo as amostras sem pré-tratamento.

Santos et al. (2020Db), estudaram a influéncia do uso do US (25kHz por 0, 10 e 20
min) como pré-tratamento da secagem de fatias circulares de goiaba em forno elétrico
(50, 70 e 90 °C). Os autores verificaram que, em todas as temperaturas estudadas, o
aumento no tempo de sonificagdo resultou em taxas de secagem mais altas, menor tempo
de processo e aumento da energia de ativacdo. Os autores também observaram que, entre
0s modelos estudados, os de Page e Difusional foram os mais adequados para descrever o

fendbmeno.

Kumar et al. (2020), pesquisaram os efeitos do uso do US (40kHz por 30 min)

como pre-tratamento nas caracteristicas de secagem e nos atributos de qualidade da
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cabaca (Momordica dioica). Os autores reportaram que 0 uso do pré-tratamento reduziu o
tempo de secagem, aumentou a difusividade (8,55 x 10 *° para 2,63 x 10 *mZ2s™); o

encolhimento, e afetou de forma negativa a cor (escurecimento).

Jahanbakhshi, Yeganeh e Momery (2020) investigaram os efeitos do uso do US
(28 kHz por 0, 10, 20 e 40 min) como pré-tratamento na secagem de fatias de nectarina
em secador de ar quente (50, 60 e 75 °C) sobre parametros de qualidade e propriedades
termodinamicas. Observaram que, a0 aumentar a temperatura e a duragdo do pré-
tratamento, o tempo de secagem das fatias de nectarina diminuia. O uso do US resultou
em aumento na difusividade (6,50 x 10 para 2,11 x 10 ° m2s™) e 0 modelo de Page

foi o que melhor descreveu o comportamento da secagem.
2.3.2 Etanol

Uma alternativa de pré-tratamento consiste no uso do etanol. Por ser um método
de estabilizacdo por uso de solvente, ele modifica a estrutura da matriz vegetal e melhora
a transferéncia de massa, ou seja, acelera a evaporacdo da dgua. Com isso, reduz o tempo
de exposicdo do alimento ao calor, 0 que pode favorecer a retencdo de compostos volateis
e auxiliar na preservacdo das caracteristicas sensoriais e nutricionais dos alimentos. O
alimento a ser seco pode ser pré-tratado através da imersdo em etanol, da aspersdo do
solvente sobre a superficie do alimento ou tendo o solvente como componente da
atmosfera de secagem (MOTA; MOREIRA; CUNHA, 2016; WANG et al., 2019).

Rojas e Augusto (2018b) estudaram os efeitos da imersao de cilindros de abdbora
em etanol 92,8% (v/v) por 1h na proporc¢édo 0,08:1 (m/v) como pré-tratamento na secagem
convectiva (50 °C). Verificaram que o pré-tratamento acelerou os processos de secagem
e reidratacdo, reduziu em 49,5% o tempo necessario para atingir MR < 0,02, aumentou a

taxa de secagem e proporcionou comportamento superdifusivo.

Silva, Celeghini e Silva (2018) investigaram os efeitos de mergulhar folhas
picadas de guaco (Mikania guaco Mut) por 5s em etanol (99,5%), como forma de pré-
tratamento a secagem em estufa de convecgdo forgada (50 e 60 °C). Verificaram que o
pré-tratamento reduziu o tempo de secagem em 35% nas temperaturas estudadas, que a
reducdo da cor verde e o encolhimento foram mais pronunciados nessas amostras, mas

que o teor de cumarina pos secagem foi maior.



31

Araujo et al. (2020) avaliaram a influéncia de gotejar etanol (95%) sobre amostras
de espumas, feitas a partir polpa da pitaya branca (Hylocereusundatus) e da pitaya
vermelha (Hylocereuspolyrhizu), como forma de pré-tratamento a secagem convectiva
(50 e 70 °C). Os pesquisadores relataram que as amostras pré-tratadas com etanol, em
comparagdo com as sem pré-tratamento, apresentaram como caracteristicas do po seco
maior solubilidade, aumento na retencdo de betaninas e betaxantinas, elevacdo da
capacidade antioxidante, reducdo do teor de umidade final e diminuicdo da atividade de

agua.

2.3.3 Ultrassom associado ao etanol

A associacao entre esses dois métodos, ultrassom e etanol, como forma de pré-
tratamento a secagem de alimentos tem se mostrado promissor, como pode ser observado
nos trabalhos citados abaixo. No entanto, cada matriz alimentar tem uma estrutura e
composic¢do tipicas. Portanto, a aplicacdo do pré-tratamento em outros produtos ou
usando outras condicdes ainda é necessaria para entender e explicar profundamente seu

efeito no processo e na qualidade dos produtos secos.

Rojas e Augusto (2018a), compararam o comportamento da cinética de secagem e
as variacOes nos parametros de qualidade de fatias de batata secas por infravermelho (105
°C) ap0s o pré-tratamento por (i) imersdo em etanol (95% por 3 min), (ii) imersdo em
etanol associado ao uso de ultrassom (20 kHz por 3 min) e (iii) imersdo em &gua
associado ao uso de ultrassom (20 kHz por 3 min). Os autores concluiramque o uso de
etanol associado ao US foi o pré-tratamento que proporcionou o menor tempo de
secagemem comparacdo com a amostra controle, em decorréncia do aumento da

capilaridade e dos danos causados a parede celular.

Feng et al. (2019), avaliaramos efeitos da secagem por infravermelho (60 °C) nas
caracteristicas de qualidade de fatias de alho (Alliumsativum L.) pré-tratadaspor imersdo
em solucdo de etanol 75% (v/v) associado ao uso de US (20, 40 e 60 kHz por 30 min),
por imersdo em agua associado ao uso de US (20, 40 e 60 kHz por 30 min) e por imersao
em solucéo de etanol 75% (v/v) por 30 min. As amostras secas ap0s pre-tratamento com
etanol associado ao US apresentaram menor tempo de secagem e melhores atributos de

qualidade (encolhimento, rugosidade superficial, sabor, cor e teor microbiano).
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Rojas, Alvin e Augusto (2019), avaliaram a incorporagdo de microparticulas de
ferro em cilindros de abobora e de carotenoide em fatias de macd apds pré-tratamento
com etanol associado ou ndo ao uso de US (25 kHz) e posterior secagem convectiva (50
°C). Os autores verificaram que, as amostras que foram pré-tratadas com etanol associado
ao US apresentaram maior incorporacao de nutrientes apds secagem e maior retengdo, em

comparagdo com as amostras secas sem pré-tratamento.

Zubernik et al. (2020), ao secarem por conveccao (70 °C) rodelas de maca pré-
tratadas com etanol (96% por 5, 10, 60 e 180s) associado ou ndo com ultrassom (21 kHz),
concluiram que independente do uso do US a imersdo das amostras em etanol levou a
perda de elementos sollveis do tecido vegetal e diminuicdo da capacidade de adsorcéo de
vapor d'agua, causando maior estabilidade durante o armazenamento. Além disso, quanto
maior 0 tempo de imersdo menor foi o tempo de secagem e maior a reducdo no teor de

fendlicos apos secagem.

Rojas, Augusto e Carcel (2020), ao estudaram a cinética de secagem e parametros
de qualidade de fatias de macé pre-tratadas com etanol (96% por 0, 10, 20 e 30 min) e
posteriormente secas por ar quente em secador (50 °C) assistido por ultrassom (21,77
kHz), perceberem uma reducdo de 70% no tempo de secagem em comparacdo a amostra
controle. Os autores relataram que o etanol afeta a resisténcia externa a transferéncia de
massa e 0 US a resisténcia interna. Ainda, verificaram que o encolhimento das amostras
diminuiu com o aumento do tempo de pré-tratamento e que o pré-tratamento melhorou as

propriedades de reidratacéo.

Cunha et al. (2020), ao avaliarem a eficacia do uso do etanol, puro (99,5%) ou em
solucdo (50%), associado ou ndo ao ultrassom (25 kHz) e/ou vacuo (0,03MPa) como
forma de pré-tratamento de fatias de meldo secas convectivamente (60 °C), verificaram
que todos os pré-tratamentos reduziramo tempo de secagem das amostras quando
comparado a amostra controle (sem pré-tratamento). O uso do etanol puro associado ao
ultrassom, ao vacuo ou ultrassom e vacuo proporcionou 0s menores tempos de secagem
guando comparados ao usou do etanol 50%. Entretanto, todas as secagens apresentaram
reducdo nos parametros de qualidade sendo que as amostras submetidas ao pré-
tratamento usando apenas etanol 50% resultaram em melGes secos com a maior retencéo

de fendlicos totais, carotenoides totais e acido ascorbico.
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Santos et al. (2021), compararam os efeitos da imerséo de fatias de cenouras por
30 min em etanol (99,8%), etanol associado ao US (25 kHz) e agua associada ao US
como formas de pré-tratamento a secagem convectiva (40 °C). Concluiram que o uso de
etanol associado ao US reduziu o tempo de secagem em aproximadamente 50%,
melhorou a taxa de reidratagdo e umidade final. Em relagéo ao teor carotenoides néo foi
observada diferenca significativa entre os pré-tratamentos em virtude da temperatura de

secagem utilizada.

A secagem, como as demais formas de processamento de frutas, pré-tratadas ou
ndo, gera residuos agroindustriais e efluentes que necessitam ser tratados antes de seu

adequado descarte ou aproveitamento.
2.4 RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Os residuos industriais podem se tornar fonte de degradacdo ambiental se nédo
tratados e descartados adequadamente (GIL; MAUPOEY, 2018). A portaria N° 227/ 2011
define essa categoria como:

Entendem-se como residuos industriais aqueles provenientes dos processos
industriais, na forma solida, liquida ou gasosa ou combinacao dessas, e que por
suas caracteristicas fisicas, quimicas ou microbiol6gicas ndo se assemelham
aos residuos domésticos, como cinzas, lodos, 6leos, materiais alcalinos ou
acidos, escdrias, poeiras, borras, substancias lixiviadas e aqueles gerados em

equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem como demais

efluentes liquidos e emissBes gasosas contaminantes atmosféricos (BRASIL,

2011).

IndUstrias que processam matéria-prima agricola, agroindustrias, geram grande
quantidade de residuos (cascas, folhas, carocos, sementes e bagaco). Assim, torna-se
imprescindivel o gerenciamento que busque tanto reduzir a geracdo dos residuos quanto
aumentar a taxa de reutilizacdo, integral ou parcial, como recurso em outras cadeias
produtivas (farmacéutica, alimenticia, quimica, entre outros) de forma a reduzir custos
operacionais, minimizar impactos ambientais e garantir a sustentabilidade. Os residuos
agroindustriais em sua maioria sdo fontes de proteinas, carboidratos, fibras e compostos
bioativos (CAMPOS et al., 2020; LIMA et al., 2017; SARAIVA et al., 2018).



34

Em média, 30 a 40% do volume das frutas comercializadas in natura no Brasil
tornam-se residuos devido a auséncia de boas praticas de colheita, transporte e/ ou
armazenamento. Na agroindustria a geracdo de residuos pode chegar até 70% do volume
das frutas processadas a depender da fruta utilizada e do produto final desejado
(BARROS; TOSI; ASSIS, 2017; GIL; MAUPOEY, 2018; SILVA; DUARTE;
BARROSO, 2017).

Segundo Lima et al. (2018) e Hamzah et al. (2021), no caso do abacaxi, a geracéo
de residuo pode chegar a 80% da massa da fruta (coroa, cascas, folhas, nucleo e caules)

durante as etapas de transporte, processamento e armazenamento.

Esses residuos costumam ser usados como racdo animal e fertilizantes, mas
podem servir como matéria-prima para a obtencdo de produtos com valor agregado,
sendo uma alternativa tecnoldgica limpa e financeiramente interessante. Dentre as
alternativas estudadas pode-se citar a producdo de butanol (KHEDKAR et al., 2018),
bromelina (GIL; MAUPOEY, 2018), biochar (SHAKYA; AGARWAL, 2019),
biossorvente (ASTUTI et al., 2019), ndo-tecido para isolamento acustico
(THILAGAVATHI et al.,, 2019), cultivo de Saccharomyces cerevisiae (UMESH;
THAZEEM; PREETHI, 2019), farinha para biscoitos (SOUSA et al., 2020; TOLEDO et
al., 2019), vinagre (TANAMOOL; CHANTARANGSEE; SOEMPHOL, 2020), bioetanol
(CASABAR et al., 2020) e compostos bioativos (BRITO et al., 2021; CAMPOS et al.,
2020).

Residuos quando incorretamente descartados ou subutilizados, representam perdas
de matéria-prima e energia. Do mesmo modo, efluentes industriais ineficientemente
tratados podem causar perdas financeiras (problemas nas instalacGes das fabricas e das
estacbes de tratamento d’agua) e ao meio ambiente (ANTUNES et al., 2018;
BOGUNIEWICZ-ZABLOCKA et al., 2020).

2.5 EFLUENTES DA INDUSTRIA ALIMENTICIA

Efluente industrial € todo residuo liquido gerado em diferentes fases da producéo
industrial. A NBR 9800/87define esses efluentes como:


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/value-added-product
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Despejos liquidos provenientes das areas de processamento industrial,
incluindo os originados nos processos de producédo, as aguas de lavagem de
operacdo de limpeza e outras fontes, que comprovadamente apresentem

poluicdo por produtos utilizados ou produzidos no estabelecimento industrial.

A natureza dos efluentes, assim como suas caracteristicas fisicas e quimicas,
depende diretamente da atividade da industria geradora. Os efluentes da industria
alimenticia, por exemplo, podem apresentar uma variedade de contaminantes de origem
microbioldgicos e/ou quimica em decorréncia da presenca de conservantes, corantes,
espessantes e solidos suspensos além, de matéria organica (proteinas, lipidios e
carboidratos), alta concentracdo de nitrogénio, elevada demanda quimica e bioquimica de
oxigénio e variagOes de pH (BOGUNIEWICZ-ZABLOCKA et al., 2020; PATANGE et
al., 2018).

Dentre 0s contaminantes presentes, 0s corantes, naturais ou sintéticos, se destacam
pela facilidade de serem observados a olho nu e por serem em sua maioria compostos
recalcitrantes. Sem o correto tratamento, a presenca desses contaminantes inviabiliza a
utilizacdo para consumo humano e diminuem a transparéncia da agua, dificultando a
penetracdo da luz solar e reduzindo assim a fotossintese da biota aquatica (CAMARA et
al., 2020; COLLIVIGNARELLI et al., 2019; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018;
SA; NUNES; BORGES, 2016).

A cada ano séo fabricados, aproximadamente, 800 toneladas de corantes artificiais
em todo o planeta, sendo 2/3 dessa producdo corantes do tipo azo. Estima-se que 10 a
15% desses corantes sdo liberados diretamente no ambiente (ABD-ELHAKIM et al.,
2019; GUO et al., 2020). No Brasil, a Resolucdo n° 430/2011 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) expde que qualquer fonte poluidora sé deve ser diretamente
lancada aos corpos hidricos, depois de devido tratamento e desde que atendam as

condicdes, padrbes e exigéncias legalmente estabelecidas (BRASIL, 2011b).

2.6 CORANTES

A humanidade faz uso de corantes naturais desde a antiguidade, registros de sua
utilizagdo por povos como os fenicios, chineses e egipcios datam de 3000 a.C. O indigo
era obtido a partir indigofera anil enquanto que tons de amarelo e vermelho eram obtidos,
respectivamente, a partir das plantas Krapp e do Saflor. Citagdes ao uso de corantes como

a paprica, curcuma, extrato de beterraba, pétalas de florese tinta de lula sdo encontrados



36

nos registros historicos, a exemplo da lliada de Homero, que relata a utilizagdo do acafrao
como um colorante (Al, 2019; BURROWS, 2009; KATHERESAN; KANSEDO; LAU,
2018).

Em 1856, o quimico britanico William Henry Perkin, preparou acidentalmente um
corante purpura, nomeado de malva, durante sua pesquisa para desenvolvimento de uma
droga antimalérica (quinina). A malva apresenta a mesma cor (pUrpura) de umcorante
natural extraido de moluscosque era, em decorréncia de seu elevado valor, usado apenas
nas vestimentas da nobreza e do clero (CANAMARES et al., 2014; COOKSEY, 2019).

Essa descoberta desencadeou a sintese de outros corantes, passiveis de serem
usados em diversas areas, dentre as quais se pode destacara téxtil e alimenticia. Por
abranger uma ampla faixa do espectro visivel e apresentar, em sua maioria, uniformidade
de cor, elevado poder tintorial, isencdo de contaminacdo microbioldgica, estabilidade (a
luz, oxigénio, calor e pH), neutralidade de sabor, prazo de validade prolongado emenor
custo de producdo o emprego de corantes sintéticos foi, progressivamente, substituindo os
corantes naturais (AHMED et al., 2021; KORZUN et al, 2019; ZANONI,
YAMANAKA, 2016).

De modo geral a molécula de um corante sintético pode ser dividida em trés

grupos funcionais: cromoforos, auxocromos e cromadgenos (Figura 2).

Figura 2 - Estrutura quimica do p-hidroxinitrobenzeno com destaque aos
grupos croméforo e auxocromo.

Cromdéforo

Auxocromo

Fonte: A autora, 2022.

Cromoforos séo grupos funcionais com uma ou mais ligacdes insaturadas (azo,
arilmetano, carbonila, nitro e nitroso), que determinam a tonalidade da cor em
decorréncia de sua capacidade de absorver na regido do visivel. Os auxocromos sdo 0s
grupos funcionais doadores ou receptores de elétrons (amina, alquilamina, dialquilamina,
sulfonico, hidroxila, metoxilo e carboxila) que determinam a solubilidade e a intensidade

do corante. Ja 0s grupos cromogenos correspondem a estrutura do corante e sdo,
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geralmente, caracterizados por anéis aromaticos (CARABET et al., 2020;
COLLIVIGNARELLI et al; 2019; KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018;
MCYOTTO et al., 2021).

Os corantes sintéticos podem ser classificados de acordo com a estrutura quimica
(azos, antraquinonas, ftalocianinas, entre outros.), método de aplicacdo (reativos,
dispersivos, diretos, sulforosos, catidnicos, &cidos, entre outros.) ou o uso industrial
(alimenticios, cosmeticos, téxteis, farmacéuticos, entre outros) (MCYOTTO et al., 2021;
TIKHOMIROVA; RAMAZANOVA; APYARI, 2018).

2.6.1 Corantes alimenticios

A Resolugdo n°® 44/1977, da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos (CNNPA) e a portaria 540/1997 da agéncia nacional de vigilancia sanitaria
(ANVISA) definem corante alimenticio (CA) como sendo o aditivo adicionado
intencionalmente apenas para conferir, intensifica ou restaura a cor de um alimento ou

bebida, sem a finalidade de nutrir.

Os CA sdo usados, por exemplo, na composi¢do de bebidas ndo fermentadas,
lacteos e pos para suco, com o objetivo de restituir a aparéncia perdida durante as etapas
de processamento e assim gerar produtos com aspecto visual mais agradavel ao
consumidor final que associa a cor a qualidade, maturacdo e a conservacao do alimento
ou até mesmo mascarar alimentos de ma qualidade (AHMED et al., 2021; BEVZIUK et
al., 2018; CORRADINI, 2019; PRESSMAN et al., 2017).

A Resolucdo n° 44/1977da CNNPA subdivide os corantes alimenticios em:

e Organicos naturais - obtido a partir de vegetal, ou eventualmente, de animal, cujo
principio corante tenha sido isolado com o0 emprego de processo

tecnoldgicoadequado.

e Organicos sintéticos - obtido por sintese organica mediante o emprego de processo

tecnoldgico adequado;

Artificiais - corante organico sintético ndo encontrado em produtos naturais.
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Idénticos ao natural - corante organico sintético cuja estrutura quimica é semelhante

a do principio ativo isolado de corante orgénico natural.

e Inorganicos - aquele obtido a partir de substancias minerais e submetido a processos
de elaboracdo e purificacdo adequados a seu emprego em alimento;

e Caramelos - o corante natural obtido pelo aquecimento de aglcares a temperatura

superior ao ponto de fuséo;

e Caramelos (processo aménia) - € o corante organico sintético idéntico ao natural
obtido pelo processo amonia, desde que o teor de 4-metilimidazol ndo exceda no

mesmo a 200 mg.kg™.

A Tabela 3 apresenta exemplos de CA autorizados no Brasil de acordo com as
Resolucdes n° 382 a 397/1999 da ANVISA e a Tabela 4 apresenta informagdes sobre 0s
corantes organicos sintéticos artificiais permitidos no Brasil de acordo como Informe
Técnico n° 68/2015 da ANVISA.

Tabela 3 - Corantes alimenticios autorizados pelas resolugdes n° 382 a 388/1999 da ANVISA.
Classe do corante  Exemplos

Organicos naturais Antocianinas Carotenoides Paprica
Betanina Clorofila Riboflavina
Caramelo Cochonilha Xantofilas
Carvao medicinal Curcumina

Organicos sintéticos Amaranto (Bordeaux S) Azul Patente Tartrazina

artificiais Amarelo Crepusculo Eritrosina Verderapido

Azorrubina Indigotina Vermelho 40
Azul Brilhante Ponceau 4R

Organicos sintético Betacaroteno sintético Complexo cuprico de  Ester etilico do

idénticos aos Beta-Apo-8'carotenal  clorofila e clorofilina acido beta-Apo-
naturais Caramelo amoénia Dioxido de titanio 8'carotenoico
Inorganicos Carbonato de calcio

Fonte: Adaptado de Brasil, 1999.

Pode-se observar que entre os corantes citados na Tabela 4 os do tipo azo se
destacam. Essa classe de corante compreende compostos que apresentam, a exemplo do
corante Amarelo Tartarzina (INS 102) (Figura 3), a ligagdo do tipo azo (N= N) e no

minimo um grupo sulfonato (SO3). Como pode haver mais de um grupo azo presente na
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molécula, esses corantes também podem ser diferenciados por monoazos, diazos, triazos
ou poliazos (KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018; ZANONI; YAMANAKA,
2016).

Tabela 4- Informac6es sobre dos corantes organicos sintéticos artificiais permitidos no Brasil.

Nome usual  Formula Classe Absorcéo (nm)  Cor

Amaranto C20H11N2Naz040S3 Azo 523 Vermelho
Amarelo Crepusculo C16H10N2Na,07S; Azo 480 Amarelo
Amarelo Tartrazina C16H9N4NazOgS, Azo0 425 Amarelo
Azorrubina Ca0H12N2Na,07S; Azo0 515 Vermelho
Azul Brilhante C37H3aNoNa,OgS;  Trifenilmetano 629 Azul
Azul Patente V Cy7H31NoNa,OgS,  Trifenilmetano 635 Azul
Eritrosina Ca0Hs12Na,03 Xanteno 526 Vermelho
Indigotina C16HsN2Na,0sS; Indigdide 610 Azul
Ponceau 4R CoH11N2Naz010S3 Az0 505 Vermelho
Verde rapido C37H3sNoNa,010S;  Trifenilmetano 625 Azul
Vermelho 40 C18H14N2Na, O3S, Azo0 502 Vermelho

Fonte: Adaptado de ZANONI; YAMANAKA, 2016 e BRASIL, 2015.

O corante Amarelo Tartrazina esta entre os corantes tipo azo mais utilizados na
industria alimenticia e destaca-se principalmente nos produtos destinados ao publico
infantil  (BATATA; JACOBSON, 2016; CARABET et al., 2020; FIB, 2016;
LEHMKUHLER et al., 2020).

2.6.1.1 Amarelo Tartrazina

Amarelo Tartrazina (AT), Food yellow n°4, FD&C yellow n°5 ou sal tri-sodico 5-
hidroxi-1-(4-sulfofenil)-4-[(4-sulfofenil)azo]-pirazole-3-carboxilato  (Figura3), é um
corante amarelo do tipo monoazo. E comumente utilizado na indUstria alimenticia em
produtos como sucos, doces, geleias, bolos, sorvetes e molhos isoladamente ou associado
a outros corantes. Destaca-se por apresentar solubilidade em agua e solugdes alcodlicas;
baixa reatividade com outros componentes (flavorizantes e aromatizantes) e estabilidade
a luz, calor e umidade (ABD-ELHAKIM et al., 2019; ZOUGHI et al., 2021).

Porém, o grupo funcional azo e os anéis aromaticos sao potencialmente toxicos e

prejudiciais a saude. Estudos realizados por Abd-Elhakim et al. (2019), Albasher et al.


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0278691520303896?via%3Dihub#!
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(2020), El-borm et al. (2020), Amin, Hameid e Elsttar (2010) e Shiralipour e Larki
(2017), tém demonstrado que a ingestdo de AT em quantidades superiores a ingestéo
diaria aceitavel (IDA) (Tabela 5) pode causar distirbios hepaticos, canceres, asma,
alergias, problemas renais e alteracdes neurocomportamentais em criancas (AHMED et
al., 2021; AMEUR et al., 2020; FAO, 2016; TIWARI; DEB, 2019).

Figura 3 - Estrutura quimica do corante AmareloTartrazina.

NaOOC

NaOS

Fonte: BEVZIUK et al., 2018.

Tabela 5- Ingestdo didria aceita (IDA) do corante Tartrazina [mg.kg ™*]. FDA=Food & Drug
Administration; JECFA= Committee of Experts on Food Additives e EFSA=European Food Safety
Authority.

Corante FDA dos EUA JECFA EFSA

Tartrazina 0-5 0-7,5 0-7,5

Fonte: Adaptado de LEHMKUHLEREet al., 2020.

Em decorréncia dos possiveis efeitos adversos a saude, o uso do corante AT é
proibido em paises como Austria, Finlandia e Noruega. Enquanto que paises como
Estados Unidos e Brasil seu uso € restrito, permitido desde que sua presenca seja
informada, por extenso, no rotulo do produto (AMEUR et al., 2020; BRASIL, 2002;
ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Por serem fontes poluidoras os efluentes contendo corantes devem ser
devidamente tratados antes de serem despejados nos corpos hidricos. A alta resisténcia
dos CA sintéticos a foto e a biodegradacdo consolida a necessidade do desenvolvimento
de métodos de tratamento assim como o aperfeicoamento dos métodos ja existentes
(BRASIL, 2011a; TIKHOMIROVA; RAMAZANOVA; APYARI, 2018).


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0278691520303896?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0308814621002016?via%3Dihub#b0015
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2.7 TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO CORANTES

Efluentes coloridos (EC) em geral, se langados diretamente nos corpos d’agua podem
ser perigosos a salde e ao meio ambiente. Dentre os corantes sintéticos os do grupo azo
se destacam por serem recalcitrantes e fortemente sollveis. Assim, as industrias
geradoras desse tipo de efluentes podem fazer uso de diferentes métodos de tratamento
(Tabela 6), combinados ou ndo, para atingirem a degradacdo completa das substancias
coloridas ou apenas a descoloragdo do efluente (BOGUNIEWICZ-ZABLOCKA et al.,
2020; COLLIVIGNARELL et al., 2019).

Os processos biologicos, a base de bactérias ou fungos, tém se mostrado eficientes na
remocdo de corantes alcancando a mineralizagdo dos contaminantes. Porém, tem a
biodegradabilidade limitada a forma de operacdo (anaerébicos e/ou aerdbicos) e a
concentracdo do corante no efluente. Em altas concentracdes, 0s corantes sao toxicos para
o0 crescimento microbiano (BAHIA et al., 2018; URIBE-ARIZMENDI et al., 2020).

Tabelab - Principais tratamentos para descoloracdo de efluentes.

Processo Meétodos
Quimico Reagentes a base de cloro UV + TiO,
Ozonio (O3) Baseados em radicais sulfato
Peroxidos (H,0) Processos Fenton
Oxidacao umida Baseados em O3(+ UV;+ H,0.e + UV)
Fisico-Quimico Adsorcédo Filtracdo por membranas
Coagulacéo Floculacéo
Eletroguimicos  Oxidacdo anddica Eletro-Fenton

Eletrocoagulacéo

Bioldgico Reator de biomassa Tratamento Fungico

Fonte: Adaptado de COLLIVIGNARELLI et al.,2019.

Os processos eletroquimicos apesar de possibilitarem efetiva descoloracédo dos EC
por decompor compostos organicos persistentes e recalcitrantes, sem uso de agentes
oxidantes ou formacéo de lodo, ainda tem sua aplicacdo em escala industrial limitada
pelo custo energético e tempo de operacdo (ABDELHAY et al, 2021;
COLLIVIGNARELLI et al., 2019).


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0959652620341627?via%3Dihub#!
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Os processos quimicos sdo capazes de mineralizar as substancias organicas
poluentes ou oxida-las a compostos menos complexos de menor toxicidade e/ou maior
biodegradabilidade. Enquanto que os processos fisico-quimicos, baseados na separacéo
de fases, transferem os poluentes dos EC para residuos que terdo destinacdo adequada
(KAUR et al., 2017; L1 et al., 2016; NEVES et al., 2020).

Entre os métodos citados na Tabela 6, a adsor¢do se destaca por sereficientena
remocdo de cor de efluentes industriais. Oferece facilidade de operacgdo, eficiéncia
energética, possibilidade de regeneracdo do adsorvente e recuperacdo do adsorvato, assim
como a possibilidade de uso de diferentes materiais como adsorventes (ANTUNES et al.,
2015; BAIG; FAIZAN; SAJID, 2021; CAMARA et al., 2020; TANK; HAMEED, 2017
ZAZYCKI et al.,2020; ZHANG et al., 2020).

2.8 ADSORCAO

A adsorgdo e um fendmeno de transferéncia de massa que envolve o contato de
um adsorvato (fase fluida) com a superficie externa ou interna (poros) de um adsorvente
(fase rigida). Durante o processo de adsor¢do o adsorvato liga-se aos sitios disponiveis na
superficie externa e, principalmente, no interior dos poros do adsorvente (Figura 4). Ja a
remoc¢do das moléculas anteriormente adsorvidas é chamada de dessor¢do. Quanto maior
a area de contato, maior deverd ser a capacidade de adsorcdo do material (BAIG;
FAIZAN; SAJID, 2021; NASCIMENTO et al., 2014a; TRAN et al., 2017).

Figura 4-Esquema dos termos usados no estudo da adsorcéo.

ADSORVATO
ADSORVENTE
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SITIO DE LIGACAO LIVRE

SITIO ATIVO

MULTICAMADA PORO BLOQUEADO

CAMADA Df FRONTEIRA

SUPERFICIE OU

‘N\TERFA(E

ADSORCAO

DESSORCAO

Fonte: Adaptado de TRAK et al., 2017.
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Durante a adsorc¢éo, quatro etapas sdo observadas (Figura 5): (1) “transporte a
granel”, que ocorre instantaneamente apds a transferéncia do adsorvente para a solugao
contendo o adsorvato; (2) difusdo externa, que ocorre lentamente e caracteriza-se pelo
movimento do adsorvato da fase fluida para a superficie externa do adsorvente; (3)
difusdo intraparticula, que ocorre lentamente e envolve o transporte do adsorvato da
superficie externa para o interior dos poros do adsorvente e (4) anexo adsortivo, que é a
fase final da adsorcdo e ocorre nos sitios disponiveis do adsorvente (NASCIMENTO et
al., 2014a; TAN; HAMEED, 2017).

Figura 5-Etapas da adsor¢do em um adsorvente poroso.
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Fonte: Adaptado de TRAK; HAMEED, 2017.

O processo de adsorcdo depende das condigdes operacionais (pH, temperatura,
dose do adsorvente e concentracdo da solugdo); da natureza do adsorvato (polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade,acidez ou basicidade) e das caracteristicas do
adsorvente (area superficial, hidrofobicidade, densidade, grupos funcionais de superficie,
potencial zeta e tamanho dos poros (microporos (< 20 A), mesoporos (20-500 A) e
macroporos (> 500 A)) (IUPAC, 1997; PATHIRANA et al., 2020).

Segundo Baltar (2010) a adsorcdo é um fendmeno espontaneo e exotérmico,
sendo o calor cedido pela reacdo denominado de calor de adsor¢do. O calor de adsorcéao
pode ter intensidades diferentes dependendo do tipo de interacdo de origem (ligacdes de
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hidrogénio, interacbes de Van de Waals, interacbes covalentes, eletrostaticas). O
adsorvente pode interagir com o adsorvato através de forcas de natureza fisica

(fisissorcdo) ou quimica (quimissorgéo).

Na fisissorcdo as interagcbes sdo regidas por forcas intermoleculares ndo
especificas (forcas de Van der Waals) de modo que a adsorcao se da de forma rapida e
reversivel apresentando calor de adsorcdo inferior a 20 kcal.mol™ e possibilidade de
formar multicamadas (Figura 4). Ja na quimissor¢do tem-se a atuacdo de forgas
especificas capazes de formar ligagbes quimicas, geralmente covalentes, entre o
adsorvente e o0 adsorvato de modo que a adsorcéo se da de forma irreversivel e na maioria
das vezes lenta, apresentando calor de adsorcdo superior a 80 kcal.mol™ e formagéo de
monocamada (Figura 4) (BALTAR, 2010; MURGA, CAMPOS E SIGNINI, 2021;
NASCIMENTO et al., 2014a; SA; NUNES; BORGES, 2016).

Quando o adsorvente entra em contato com um fluido contendo certa
concentracdo de algum adsorvato, a adsorcédo (fisica ou quimica) ocorre até que o estado
de equilibrio seja alcancado (NASCIMENTO et al., 2014a; VELOSO et al., 2020). As
interacdes entre a superficie do adsorvente e o adsorvato podem ser avaliadas por meio de

estudos cinéticos, isotermas de adsorcao e parametros termodindmicos.

2.8.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual o adsorvato se liga ao
adsorvente. Isto é, expressa a taxa de remogdo do adsorvato em relacdo ao tempo. A
velocidade de adsorgé@o pode ser afetada por condi¢des operacionais (agitacdo, tempo de
contato, temperatura) e caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (peso molecular,
solubilidade, entre outros), do adsorvente (tamanho dos poros, area superficial,
hidrofobicidade, entre outros) e da solugdo (concentracdo, pH, entre outros)
(NASCIMENTO et al., 2014a; PAZ; GARNICA; CURBELO, 2018).

Segundo Tank e Hameed (2017) os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula sdo os mais tradicionalmente utilizados no

estudo da adsor¢do em meio liquido.
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O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) é dado pela Equagdo 3, proposta por
Largergren (1898). Este modelo admite que a taxa de sorcdo é proporcional a quantidade

de sitios ativos disponiveis no adsorvente.

dge
d_qt = kl (Qe - qt) (3)

Ap0s integracdo, aplicando-se as condicBes de contorno gt =0emt=0e q: = q;

emt=t, a Equacéo 3 gera a Equacéo 4.

q =q.(1—ef1t) (4)

Em que q. e q; sdo, respectivamente, a quantidade de adsorvato adsorvido por
grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t [mg.g™], t é o tempo [min] e K; é

aconstante cinética de pseudo-primeira ordem [min™].

O modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) ¢é dado pela Equacdo 5, proposta por
Ho e Mckay (1998).

d
di: = K,(q. — q.)* (5)

Apbs integracdo, aplicando-se as condicdes de contorno g =0emt=0e g; = q;

emt=t, a Equacéo 5, gera a Equacéo 6.

_ Kyq3 t
Qe = 1+ K7qet (6)

Em que K, é aconstante cinética de pseudo-segunda ordem [g.mg™.min™].

O modelo de difuséo intraparticula descrito por Weber e Morris (1936) é expresso

pela Equacéo 7.

qr = kais tV/2 +C (7)
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Em que C é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo [mg.g™] e kgt é

-1/2

a constante de difusdo intraparticula [mg.g.min"4]. O valor de kgt pode ser obtido da

inclinacdo e o valor de C da interseccdo da curva de um gréfico qt versus t*2.

2.8.2 Isotermas de adsorcéo

Isotermas de adsorcdo séo curvas usadas para avaliar a capacidade de adsorcéo, a
temperatura constante, de um determinado adsorvato em um adsorvente especifico.
Quando adsorvatos (moléculas ou ions) presentes em um fluido entram em contato com
adsorventes tendem a migrar do fluido para a superficie do adsorvente até que sua
concentracdo na fase fluida permanega constante. Quando o estado de equilibrio é
alcancado a capacidade adsortiva (Equagéo 8) e o percentual de remocdo (Equagéo 9)
podem ser mensurados (BAIG; FAIZAN; SAJID, 2021; NASCIMENTO et al., 2014a;
VELOSO et al., 2020).

g, _(Co=CeV 8

e
m

% Co—c, - 100 9)

Remocdo = o

Em que ge é a quantidade de adsorvato adsorvidono equilibrio [mg.g™']; C, é a
concentracdo inicial do adsorvato [mg.L™]; C. é a concentragdo do adsorvato no

equilibrio [mg.L™]; V o volume da soluco [L] e m a massa do adsorvente[g].

Com os dados das Equacdes 8 e 9 pode-se construir graficos (isotermas) dos
valores de g. em funcdo de C,. Essas isotermas podem apresentar-se de diferentes formas
a depender do mecanismo de adsorcdo e das caracteristicas fisicas do adsorvente e tem
potencial de sugerir o tipo de adsor¢do que ocorre entre 0 adsorvente e 0 adsorvato
(OLIVEIRA; COELHO; MELO, 2018).

Existem diversas classificaces para o estudo das isotermas entre elas a proposta
por Giles et al. (1974). Essa classificacdo busca descrever o processo de adsorcdo em
meio aquoso e baseia-se nas inclinagdes e curvaturas das isotermas (S; L; H; C). Os

subgrupos sdo determinados pela influéncia das altas concentra¢Bes: Subgrupo 1 ndo
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apresenta platds, subgrupo 2 apresenta 1 platd, subgrupo 3 tem um ponto de inflex&o,
subgrupo 4 apresenta 2 platos (Figura 6).

Figura 6 - Representacgdo das isotermas de adsorcdo em sistema sélido-liquido.
s L H C
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Fonte: Adaptado de Gileset al.(1974).

As isotermas do tipo S possuem forma segmoidal, com ponto de inflex&o,
indicando que o processo adsortivo ndo é favoravel a baixas concentracdes. As isotermas
L tém forma convexa, sugerindo que o aumento no nimero de sitios ativos ocupados,
aumenta a dificuldade de interacdo entre os sitios ativos vagos e outras moléculas de
adsorvato. As isotermas do tipo H apresentam semelhanca com as do tipo L, mas
apresentam inicio praticamente vertical, indicando que a afinidade de sorcdo € elevada
mesmo em solucdes diluidas. As isotermas tipo C sdo definidas pela afinidade de sor¢édo
constante, expressa por uma linha reta (OLIVEIRA; COELHO; MELO, 2018; SOUSA et
al., 2021; SILVA et al.,2021).

Quando o estudo da adsorcdo é realizado com o objetivo de se estimar
informacdes sobre a area especifica e a estrutura porosa do um sélido a classificacdo
proposta pela (IUPAC) em 1982 apresenta-se viavel. A IUPAC classificou as isotermas
de adsorcdo solido-gés (fisissorcdo) de acordo com a natureza dos adsorventes,

especialmente em relacdo a tipologia dos poros do material (Figura 7).
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Figura 7- Classificacdo das isotermas de adsorcdo de acordo com a IUPAC.

Qualidade Adsorsiva

Pressdo relativa

Fonte: Adaptado de SOUSA et al.; 2021.

As isotermas do tipo | indicam adsorcdo em sélidos microporosos. O limite de
captacdo depende do volume de microporos acessiveis. As isotermas do tipo Il e 11l sdo
observadas nos so6lidos ndo-porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo 1V e V sdo
observadas em s6lidos mesoporosos e tem como caracteristica seu ciclo de histerese que é
atribuida as isotermas de adsor¢édo / dessorcdo ndo corresponderem. Estes tipos podem ser
considerados uma combinacdo de isotermas de adsorcéo de Tipo | e Tipo Il. A isoterma
do tipo VI é observada na adsorcdo de um gas por um sélido ndo poroso de superficie
quase uniforme. (NASCIMENTO et al., 2014a; SOUSA et al., 2021).

As isotermas também podem ser expressas por modelos matematicos como 0s

propostos por Langmuir, Freundlich e Sips.
e Modelo Langmuir

O modelo proposto por Langmuir (Equacdo 10) considera que a adsorcao é (1)
superficial, (2) que todos os sitios adsorvem apenas uma molécula (monocamada), (3)
que a superficie é energeticamente homogénea e (4) que as moléculas adsorvidas na
monocamada néo interagem entre si (BAIG; FAIZAN; SAJID, 2021; PAZ; GARNICA,
CURBELDO, 2018; SILVA et al., 2021).

Gmax K1 Ce
== 10
Qe 1+K.,C, (10)
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Em que g. é quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio [mg.g™], gmax @
capacidade maxima adsortiva [mg.g™], K. a constante de equilibrio de Langmuir [L.mg™]

e C. a concentracéo do adsorvato no equilibrio na fase fluida [mg.L™].

Para verificar se o processo de adsorcao é favoravel ou ndopode ser expresso um
fator de separacdo R, [adimensional], conforme observado na Equacgdo 11. O valor R.
indica se a isoterma de adsorc¢do é desfavoravel (R_> 1), favoravel (0 < R < 1), linear (R.
=1) ou irreversivel (R = 0) (ANTUNES, 2018; OLIVEIRA; COELHO; MELO, 2018).

1

RL =
1+K,Cy

(11)

Em que R, € o fator de separacio e Cya concentragdo inicialdo adsorvato [mg.L™].

e Modelo de Freundlich

O Modelo de Freundlich estabelece uma relacdo entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solucdo. Este modelo considera que a
superficies do adsorvente possui (1) sitios energeticamente heterogéneos, (2) que ha
formacdo de multicamadas e (3) que ndo existe interacdo apreciavel entre as moléculas de
adsorvato (BAIG; FAIZAN; SAJID, 2021; BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017;
PAZ; GARNICA; CURBELO, 2018).

Admitindo-se a distribuicdo logaritmica de sitios ativos a equagdo para um
sistema monocomponente pode ser descrita pela Equagéo 12.

1/71
qe = KpC, ™"/ (12)

1-n. Ll/n.

Em que Kg é constante de equilibrio de Freundlich [mg gl e ns

[adimensional] é o parametro do modelo que indica a eficiéncia do processo.

e Modelo de Sips

O modelo de Sips (SIPS, 1948) combina caracteristicas dos modelos de Langmuir
e Freundlich. O modelo de Sips representa melhor o processo de sor¢do quando a
concentracdo do adsorvato € elevada. Em baixas concentracfes de adsorvato, 0 modelo

de Sips comporta-se como o modelo de Freundlich, ja em altas concentracGes de
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adsorvato comporta-se como o modelo de Langmuir (NAYAK; PAL, 2018). A Equagao
13 exp0e a forma n&o-linearizada do modelo de Sips.

Qe =" 1/~ (13)

Em que qms & capacidade maxima de adsorcéo de Sips [mg.g™], Ksa constante de

equilibrio de Sips [L.mg™] e ns [adimensional] é o parametro do modelo.
2.8.3 Termodinamica do processo de adsor¢ao

O estudo das isotermas costuma ocorrer em conjunto com a avaliacdo da
termodinamica do processo de adsorcdo. A variagdo da energia livre de Gibbs (AGY),
entalpia (AH®) e entropia (AS°) sdo pardmetros que podem oferecer informagdes sobre a
espontaneidade do processo, o carater endotérmico ou exotérmico do experimento e o
tipo de adsorcdo realizada (BAIG; FAIZAN; SAJID, 2021; PAZ; GARNICA;
CURBELDO, 2018).

Com a constante de equilibrio (K¢) obtida do estudo das isotermas, a viabilidade
do processo de adsor¢do pode ser verificada com o auxilio da Equacdo 14.

AG’= -RT In K° (14)

Em que AG’ é a variacdo da energia livre de Gibbs [J.mol™], R é a constante dos
gases em [J.K™mol?], T a temperatura [K] e K é constante de equilibrio

termodinamico [adimensional].

Segundo Tran et al. (2017), deve-se adimensionalizar a constante de equilibrio
(Ko transformando-a em K¢, para evitar erros no calculo dos parametros

termodinamicos (Equagéo 15).
» = MM x1000x55,5xKe (15)

Em que MM é o0 massa molar do adsorvato [g.mol™], 1000 o fator de converséo de

milimols para mols e 55,5 é o numero de mols de molécula de agua em 1L de &gua pura.



o1

A equacdo 14 é usada diretamente apenas quando K é expresso em L.mmol™.
Relacionando-se a Equacdo 16 com a equacdo 14 obtém-se a Equagéo 17.

AG’= AH?- TAS? (16)
0_ _AHY  as®
Inkd =——+= (17)

Em que AH® é a variagdo de entalpia padrdo [J.mol™] e AS° é a variagdo de

entropia padréo [J.mol™*K™]

Construindo-se o gréfico de Ink? em funcéo do inverso da temperatura (T™) é
possivel determinar os valores de AH? e AS®. Sendo AH® dado pela inclinagéo da curva e

AS° pela intersecdo da reta com o eixo das ordenadas.

2.9 DESSORCAO

Os principais objetivos da dessorcdo sdo recuperar o adsorvato e restaurar o
adsorvente. Os processos de dessorcdo podem ser influenciados por fatores, como,
temperatura, concentragdo do adsorvato e da solucéo regenerante, pH e tipo de adsorcao
(quimissorcéo ou fisiossorcdo). Uma dessorcéo eficiente pode proporcionar a diminuicéo
da necessidade de descarte dos adsorventes saturados e possibilitar seu reuso. Assim,
proporcionar redugdo de custos (BHATTI et al., 2020; MOMINA; MOHAMMAD;
ISAMIL, 2020). A eficiéncia da dessorcdo (E% ) pode ser calculada com o auxilio das

equacOes 18 e 19.

C
qQq = v.mdfe : (18)
E% =2 x100 (19)

e

Em que qq é a quantidade de adsorvato dessorvido [mg.g™];Vé o volume de
eluente utilizado na dessorcdo [L]; Cs € a concentracdo final do adsorvato na solucéo
[Mg.L™"]; mag é a massa de adsorvente utilizada na adsorcdo [g]; ge é a quantidade de

adsorvato adsortivo no equilibrio [mg.g™].
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2.10 ADSORVENTES

Adsorventes sdo substancias porosas que apresentam elevada area superficial em
relacdo a sua massa. Entre os adsorventes mais utilizados comercialmente destacam-se o
carvao ativado, as peneiras moleculares (zedlitas), argilas, silica mesoporosa, aluminas

ativadas, resinas poliméricas e estruturas metal-organicas (TANK; HAMEED, 2017).

Para a remocéao de corantes o carbono ativado apresenta capacidade de adsorcéo
amplamente reconhecida. Porém, seu uso é impactado por seu custo. Assim, a busca por
alternativas mais baratas e igualmente eficientes tem ganhado desta que. Dentre essas
alternativas tem-se 0s biossorventes produzidos a partir de residuos agroindustriais pois
oferecem, entre outros beneficios, baixo custo, reciclabilidade, sustentabilidade e
preservacdo ambiental (FEGOUSSE et al., 2019; Ll et al., 2018; ZAZYCKI et al., 2020)

Os biossorventes sdo adsorventes oriundos da biomassa inativa (sem atividade
metabolica), ricos em celulose, hemicelulose e pectina, que possuem em sua parede
celular grupos organicos, como alcoois, aldeidos, ésteres, fenois, acidos carboxilicos,
aminas e amidas. A existéncia desses grupos funcionais depende da biomassa utilizada,
origem e processamento (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017; HAMZAH et al.,
2021).

Dentre os residuos agroindustriais utilizados como fonte de biomassa para a
producdo de biossorventes podemos citar: Carogo de damasco (ALBROOMI et al.,2017);
Mesocarpo do coco verde (OLIVEIRA; COELHO; NETO, 2018); bagaco de cana (PAZ;
GARNICA; CURBELO, 2018); Casca de eucalipto (FARIAS; SOARES; RODRIGUES,
2018); Casca de abacaxi (ANTUNES et al., 2018; FEGOUSSE et al., 2019; SHAKYA,
AGARWAL, 2019); Casca de pequi (BRANDAO; QUEIROZ; SILVA, 2020); Galhos
de Pterocarpusindicus (ZUBIR E ZAINI, 2020); Folhas de abacaxizeiro (HASSAN et
al., 2020); Semente de quiabo (NAYAK; PAL, 2020); Caroco de acai (SOUSA et al.,
2021); Casca de maracuja (CASTRO et al., 2021); Residuo de dendé (BALOO et al.,
2021); Mesocarpo da castanha de caju (SILVA et al., 2021); Palha de milho (SCHMIDT
etal., 2021).

Yuliusman et al. (2018) ao compararam a area superficial e o tamanho dos poros

de adsorventes produzidos a partir de coroa do abacaxi via carbonizacdo produzidos via
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ativacdo quimica (KOH) seguida ou ndo de fisica (N2), concluiram que a ativacdo

quimica seguida de fisica foi a que produziu adsorventes com maior &rea superficial.

Astuti et al. (2019) produziram carbono ativado magnetizado (CAM) utilizando
coroa de abacaxi como material percussor. O CAM foi preparado por ativacdo quimica
(KOH) associada a aquecimento via micro-ondas e impregnacdo de FesO4 e sua
viabilidade foi testada com sucesso na remocdo do corante violeta de metila de uma
solucdo aquosa. O comportamento da adsorcdo foi descrito pelo modelo de isoterma de

Redlich-Peterson.

Latif et al. (2021) ao estudar o efeito do tempo de ativacdo na capacidade
adsortiva de um adsorvente preparado a partir da coroa do abacaxi, utilizando o corante
preto reativo 5 como adsorvato. Concluiram que o tempo de ativacdo ndo produziu
diferenca significativa na capacidade adsortiva do adsorvente produzido e que a cinética

do processo adsortivo pode ser expressa por um modelo de pseudo-segunda ordem.

A remocéo do corante Amarelo Tartrazina (AT) de efluentes ou solugfes aquosas,
através de adsorcdo, também foi motivo de estudo. Banerjee e Chattopadhyaya (2017), ao
usaram po de serra como adsorvente concluiram que o po é eficiente na remocao de AT
de solucbes aquosas apenas quando o pH do meio esta abaixo do pH, chegando a
remover 97% do corante presente na solucéo (1 mg.L™") em pH 3.

Reck et al. (2018) compararamo processo de adsorcdo de AT (15 mg.L™) em um
adsorvente natural (sementes de Moringa oleifera) a deum carvdo ativado (coco de
babacu) e observaram que (i) a cinética que melhor descreve a adsor¢do do adsorvente
natural foi a de pseudo-primeira ordem, (ii) a que melhor descreve a adsor¢édo em carvéo
ativado foi a de pseudo-segunda ordem e que (iii) a isoterma de Freundlich descreve bem

0s dois processos.

Gautam et al. (2019) avaliaram o processo de adsorcdo dos corantes AT e
vermelho alizarina S em adsorventes a base decasca de laranja, residuos de flores e ervas.
Verificaram que para o AT (i) o meio &cido favoreceu o processo de sorcéo,
especialmente o pH 2, (ii) o modelo cinético que melhor descreve o processo é o
depseudo-segunda ordem e que (iii) os dados de equilibrio foram melhor ajustados ao

modelo Freundlich em comparag¢do com o modelo Langmuir.
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Chukwuemeka-Okorie et al. (2021) utilizaram biomassa de mandioca ativada com
HsPO, como adsorvente para remo¢do de AT e Amarelo crepusculo de uma efluente
simulado e concluiram que (i) a isoterma mais adequada ao processo estudado foi a
Freundlich e que (ii) a remocdo de AT foi favorecida pelo aumento da temperatura e

reducdo de pH.

Tovar, Ortiz e Delgado (2021) ao realizarem estudos cinéticos e de equilibrio da
adsorcéo de AT (40, 70 e 100 mg.L™) em adsorventes que tem mesocarpo de coco (Cocos
nucifera) como precursor observaram que o equilibrio do processo de adsorcdo €
alcancado em 30 min e que 97% do corante é removido nos primeiros 5 min, sendo o

modelo de pseudo-segunda ordem o que melhor descreve a cinética de adsorcao.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos utilizados nas duas etapas do
projeto: secagem convectiva da polpa do abacaxi e aproveitamento da coroa do abacaxi,

como precursor de um adsorvente.

3.1 SECAGEM CONVECTIVA DA POLPA DO ABACAXI

Foram utilizados abacaxis, do cultivar Pérola, obtidos em mercado local (Recife/
Brasil). As frutas foram selecionadas de acordo com as caracteristicas de maturacdo
correspondentes a tamanho, formato e teor de sélidos soltveis entre 12 e 14 °Brix, de
modo a obterem-se amostras 0 mais padronizadas possivel. O teor de sélidos soluveis foi
determinado utilizando-se um refratometro portatil (Atago®, modelo Pocket PAL-3) e
observada & leitura a 20 °C, apenas nos abacaxis in natura (AOAC, 2002).

Os abacaxis foram lavados em &gua corrente com detergente neutro, secos em
papel absorvente e cortados em fatias na porcdo medial. Com o auxilio de um molde e de
uma faca em aco inoxidavel, obtiveram-se amostras quadradas (2,0 x 2,0 cm) de 0,2 cm
de espessura (Figura 8). As amostras foram imediatamente utilizadas nos experimentos

de caracterizacdo e secagem (com e sem pré-tratamento).

Figura 8 - Representacdo esquematica da obtengdo de amostras de abacaxi.

Fonte: A autora, 2022.
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3.1.1 Pré-tratamento

As fatias de abacaxi foram submetidas a diferentes pré-tratamentos, utilizando o

etanol (Vetec, 95% de pureza) associado ou ndo ao uso de ultrassom (Tabela 7).

Para cada pre-tratamento seis amostras do mesmo abacaxi foram pesadas em
balanca semianalitica (Gehaka®, modelo BK4001) e transferidas para béqueres de 250
mL contendo etanol (puro ou em solugdo aquosa), utilizando a proporcéo 0,25 g amostra.
mL™ solugdo. Os béqueres correspondentes aos pré-tratamentos E50US e E100US foram
colocados em um banho ultrassdnico (Unique®, modelo 2850A) com frequéncia de 25 Hz
e intensidade de 4870 W. m™ por 10 min, conforme Azoubel et al. (2010) e Magalhées et
al. (2017). No caso das amostras E100 e E50 o ultrassom n&o foi usado, mantendo-se

apenas o tempo de contato.

Tabela 7- Descri¢do das amostras com suas respectivas siglas de identificagéo.

Nomenclatura Descricdo da amostra
CONT Amostra controle, sem pré-tratamento
E50 Pré-tratadas por imers&o em solucédo 1:1 etanol (95% puro) e agua

destilada (v/v)

E100 Pré-tratadas por imersdo em etanol (95% puro)

E50US Pré-tratadas por imersdo em solugdo 1:1 etanol (95% puro) e agua
destilada (v/v), assistidas por ultrassom

E100US Pré-tratadas por imersdo em etanol (95% de puro), assistidas por

ultrassom

Fonte: A autora, 2022.

3.1.2 Secagem

As amostras com e sem pré-tratamento foram secas utilizando-se um secador de
leito fixo de aco inoxidavel (Magq’nagua), velocidade do ar de secagem 2,0 m.s™ e
temperatura de 60 °C. As amostras foram pesadas a cada 15 min na primeira hora de
secagem e, posteriormente, a cada 30 min, até obter-se trés pesagens consecutivas com

massa constante, conforme Cunha et al. (2020).

O estudo da cinética de secagem das amostras com e sem pré-tratamento foi
realizada utilizando-se os dados do teor de umidade (Equagdo 1) em fungdo do tempo,

aplicando cinco modelos de camada fina (Tabela 2). Para verificagdo do ajuste dos
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modelos aos dados experimentais, foi calculado o erro médio relativo (P) (Equacgdo 20),
sendo considerado preditivo 0 modelo que apresentasse valores de P menores que 10%,
conforme Lomauro, Bakshi e Labuza (1985), bem como a obtencédo de um coeficiente de
determinacdo (R? mais proximo de 1. Para o célculo da D, utilizou-se o modelo
difusional (Equacdo 2).
_ 100 < Mp—M,
P=mr (20)
Em que M, sdo valores preditos pelo modelo; M. sdo valores obtidos

experimentalmente e N o nimero de pontos experimentais.
3.1.3 Avaliacéo da qualidade

Para a avaliacdo da qualidade das amostras com e sem (controle) pré-tratamento,
as amostras foram secas até atingirem o teor de umidade de 0,19 kg H,O. kg de massa
seca™ (equivalente a 16% em base Gimida), estando em conformidade com a Resoluc&o n°
272/05 da ANVISA (BRASIL, 2005).

O teor de umidade, atividade da agua, cor, acido ascorbico, fendlicos totais e
carotenoides totais foram determinardos em todas as amostras secas para posterior
comparacdo com os valores da amostra in natura. As determinagdes foram feitas em
triplicata, exceto para a cor, que foi feita em sextuplicata (trés vezes em cada face da

amostra).

e Determinacdo da umidade e da atividade da agua

A umidade foi quantificada através do método de secagem em estufa (Sterilifer®),
a pressdo atmosférica, com temperatura interna de 105 + 1 °C por 24 h (AOAC, 2002).
Os resultados expressos em porcentagem (%). A atividade da agua foi quantificada
utilizando-se o aparelho analisador de atividade de agua (Decagon®, modelo Pawkit) &

temperatura de 25 °C.
o Determinacéo da cor

Para a analise de cor, foram feitas trés medidas em cada face da amostra, utilizando

um colorimetro portatil (Konica Minolta®, modelo CM-600D) previamente calibrado. Os
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resultados foram obtidos com base nas coordenadas CIELAB. Esse sistema de
coordenadas fornece uma diferenciacdo em trés eixos perpendiculares: L* (preto = 0;
branco = 100); a* (verde (-) ao vermelho (+)) e b* (azul (-) ao amarelo (+)). A partir
desses dados foi possivel calcular a diferenga média de cor (AE) entre a amostra in natura
e as amostras secas (Equacédo 21) (PATHARE; OPARA; AL-SAID, 2013).

AE = (L' = L, )%+ (a" = a," )2 + (b* = b,")? (21)

Em que L,* e L* sdo as luminosidades da fruta antes e depois da secagem,
respectivamente; a,* e a* sdo as intensidades das cores vermelha (valor positivo) e verde
(valor negativo) da fruta antes e depois da secagem, respectivamente e by,* e b*séo as
intensidades das cores amarela (valor positivo) e azul (valor negativo) da fruta antes e

depois da secagem, respectivamente.
o Determinacéo do teor de acido ascorbico

A determinacéo do teor de acido ascorbico foi feita utilizando-se a metodologia de
Strohecker e Henning (1967). Foram maceradas seis fatias de cada amostra em 30 mL da
solucdo de &cido oxalico 0,5% (Dinamica, 99,5% de pureza), com o auxilio de um
almofariz e um pistilo. Na sequéncia o extrato foi filtrado a vacuo. Posteriormente, 5 mL
do filtrado foram titulados com o indicador 2,6-diclorofenol-indofenol gelado até atingir
0 ponto de equivaléncia, caracterizado pela coloracdo rosea. Os resultados foram

expressos em mg de &cido ascérbico por 100 g da amostra seca.
o Determinacdo do teor de carotendides totais

A determinacdo do conteudo total de carotenoides presentes na amostra foi
realizada de acordo com a metodologia descrita por Rodriguez-Amaya (2001). O extrato
foi preparado agitando-se a 200 rpm por 60 min, em mesa agitadora (Marconi®, modelo
MAZ139/CFT). As amostras in natura e secas foram imersas em 40 mL de propanona
(Dinamica, 99,5% de pureza). Apos agitacédo, o extrato foi filtrado a vacuo e lavado com
mais 40 mL de propanona.

Posteriormente, o filtrado foi transferido para funil de separacdo, adicionado 45

mL de éter de petréleo (NEON, 99,5% de pureza) e lavado com agua destilada até a
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perceptivel separacdo entre as fases. Em seguida, a absorbancia foi verificada em
espectrofotémetro UV/Vis (Spectroquant®, modelo Pharo 300M) no comprimento de
onda de 450 nm, usando éter de petréleo como branco. O teor de carotenoides dos

extratos foi expresso em pg.g™ de amostra seca.
o Determinacéo do teor de fendlicos totais

O teor de fenolicos totais no extrato foi determinado pelo método de Folin-
Ciocalteau (SINGLETON; ORTHOFER; LAMUELA, 1999), com leitura
espectrofotométrica em UV/Vis no comprimento de onda de 760nm.

O extrato foi preparado agitando-se as amostras, in natura e secas, em metanol
(Moderna, 99,8% de pureza) na concentracdo de 0,5 ],tg.mL'1 a 200 rpm por 15 min, em
mesa agitadora. Apds a agitacdo adicionou-se 25 mL de metanol aos extratos que foram
posteriormente centrifugados a 6000 rpm por 15 min (Novatecnica® modelo NT812).
Apds centrifugacdo o sobrenadante foi conservado em geladeira para posterior

quantificacdo do teor de fendlicos.

Foi utilizado acido galico (Dindmica, 98% de pureza) em agua destilada (5 a 80
pg.mL™?) como padrdo para a elaboracdo da curva de calibragdo (R*=0,99) e os

resultados foram expressos em mg EAG.g™* massa seca.

3.1.4 Retencdo dos compostos bioativos

A retencdo dos compostos bioativos ap6s o processo de secagem das amostras de

abacaxi foi calculada usando a equagéo 22:

R, = =L 100% (22)

Tinicial

Em que R¢p, € a retencdo dos compostos bioativos [%], Tiniciat € 0 teor do composto

bioativo na fruta in natura; Tina € 0 teor do composto bioativo apos secagem.

3.1.5 Estimativa do consumo de energia

A estimativa da energia consumida (Ec) durante pré-tratamento e desidratacdo das
amostras de abacaxi foi calculada (Equagdo 23), com adaptacGes, de acordo com Beigi
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(2016) e Santos (2021). Trata-se de uma estimativa por ndo considerar variaveis como
eficiéncia energética dos equipamentos e usar simplificagdes matematicas. Porém, é uma
ferramenta Gtil para fins de comparacéo.

Ey+Ep

m

Ec = (23)

Em que Ey é o consumo de energia do dispositivo de ultrassom durante o pre-
tratamento (Equacéo 24) [kWh], Ep € o consumo de energiado secador durante a secagem

(Equacdo 25) e m é a massa de amostra in natura [q].
EU = PU X tj_ (24)

Em que Py é a poténcia nominal do equipamento de ultrassom [KW] fornecida

pelo fabricante e t; o tempo de uso do ultrassom [h].

Ep € resultado da soma da energia consumida pelo soprador (Es) (Equacao 26) e

da energia consumida pela fonte aquecedora (Ea) (Equagéo 27).

Ep = Est+ Ea (25)
Es=Psxt (26)

Em que Ps é a poténcia nominal do soprador [KW] fornecida pelo fabricante e t, 0
tempo de uso do soprador [h].
Ea= (A. V. pa. Ca. AT). 1, (27)

Em que A é a area da bandeja [m?], v uma velocidade do fluxo de ar [m.s ], t,é 0
tempo necessario para as amostras atingirem a umidade de 19% em base seca [h] e AT é a

diferenca de temperatura entre 0 ambiente e o ar de secagem [K].

Além disso, p, é a densidade [kg.m °] e C, a capacidade de calor especifico [kJ.

kg *.K '] de entrada de ar, calculados usando-se, respectivamente, as Equacdes 28 e 29.

101.325
Pa = (28)
0.287T gps
_ 3.83719Typs | 9.45378T2,,  5.49031T5, | 7.92981Ts
Ca = 1.04841 — ——— o = T (29)

Em que T € a temperatura do ar de secagem [K].
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3.2 ADSORCAO

Neste capitulo sdo descritos os procedimentos empregados no preparo e
caracterizacdo do adsorvente a base de coroa de abacaxi, bem como sua aplicacdo nos

estudos de adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina.

3.2.1 Matéria-prima

Foram utilizadas coroas de abacaxis, do cultivar Pérola, obtidos em mercado local
(Recife/Brasil). As coroas foram selecionadas de acordo com as caracteristicas de cor e
tamanho, de modo a obterem-se amostras as mais padronizadas possiveis. As coroas
foram lavadas em agua corrente e cortadas, com o auxilio de uma faca em ago inoxidavel,

em pedacos de aproximadamente 1,0 cm antes de serem utilizadas.

3.2.2 Preparo dos adsorventes

. In natura

Para o preparo do adsorvente in natura, os pedacos da coroa do abacaxi,
previamente lavados e cortados, foram secos em estufa (Sterilifer®) a 105 + 1 °C por 24h
e triturados em moinho de facas (TECNAL®). Em seguida a amostra triturada foi passada
por uma série de peneiras. Todas as fracbes foram pesadas e armazenadas em recipientes
plasticos para posterior calculo de rendimento (ASTUTI et al., 2019; RAHMAT et al.,
2016).

° Biocarvao

Para o preparo do biocarvao (BC) 2,5g do adsorvente in natura, foram aquecidas
em forno mufla por 90 min a 350+ 1 °C, conforme metodologia adaptada de Yuliusman
et al. (2018). Apods arrefecimento o BC foi armazenado em recipiente plastico até

utilizacdo.

° Carvao ativado

O carvao ativado a base de coroa de abacaxi foi preparado conforme metodologia
adaptada de Brand&o, Queiroz e Silva (2020). Utilizou-se o hidroxido de sodio (NaOH,
Dinamica, 97 % de pureza) e acido orto-fosforico (HzPO,, Vetec, 85 % de pureza), como

agentes ativantes, a concentracdo de 10%.
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A ativacdo foi realizada misturando-se 2,59 da amostra in natura e o agente
ativante na proporcdo de 1:4 (m:v) por 60 min, a temperatura ambiente (~25 °C), em
cadinho de porcelana. Depois do periodo de ativacdo o cadinho foi alocado em forno
mufla a 400 °C por 1h.

Apos arrefecimento as amostras foram lavadas com 4gua destilada e filtradas a
vacuo, até que o filtrado atingisse pH 7, para a remog¢&o do agente ativante e desobstrucao
dos poros formados. As amostras, agora denominadas de CA-A (Carvao Ativado por
acido) e CA-B (Carvéo Ativado por base), foram secas em estufa a 60 + 1 °C por 24h,
peneiradas e armazenadas até utilizacdo. O esquema da metodologia utilizada esta
presente na Figura 9.

Figura 9 - Representacdo esquematica do tratamento quimico da amostra in natura para obtencéo do
carvéo ativado.

pm— (= =l

Imersdo em

agente ativante Carbonizagdo em

forno mufla a
400°C por 1h

ik
Peneiramento <::| <:| .
‘ Lavagem e
Secagem em filtragdo &
estufa a 60°C VACUO

por 24 h

Fonte: A autora, 2022.

3.2.3 Rendimento da producéo dos adsorventes
Calculou-se a relacdo entre as massas iniciais e a massa final de cada adsorvente
produzido (rendimento), conforme Equacao 30.

Msfinal

MSinicial 100% (30)

R% =

Em que R% é o rendimento do processo [%], MSsina € @ massa final [g] € MSinicial

¢ a massa inicial [g].
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3.2.4 Determinacao da concentracdo do adsorvato

Foi utilizado como adsorvato o corante alimenticio Amarelo Tartrazina (PLURY
Quimica®) em solugdo aquosa. Inicialmente preparou-se uma solucdo estoque com
concentracdo de 1 g.L " e, a partir dela, foram produzidas as demais solucdes por meio de

diluicdes.

A concentracdo do corante nas solucbes foi determinada através de leituras
espectrofotométricas em UV/Vis (Spectroquant®, modelo Pharo 300M) no
comprimentode onda de 425 nm. Produziu-se uma curva analitica com o intervalo de

concentracdes de 0 a 80 mg.L'1 que apresentou R? de 0,997.

3.2.5 Testes preliminares

Os testes preliminares foram realizados, com adaptacGes, conforme Albroomi et
al. (2017). Em Erlenmeyers de 250 mL contendo 100 mL de solugéo do corante AT [50
mg.L™] adicionou-se 0,1g do adsorvente (in natura, BC, CA-A e CA-B). Em seguida os
Erlenmeyers foram selados e agitados em mesa agitadora (Marconi®, modelo MA139/
CFT) a 150 rpm, por 120 min a temperatura ambiente (~25°C) e sem alteracdo do pH da
solucdo. Apds agitagdo o conteldo foi filtrado a vacuo e analisado em Espectrofotdmetro
UV/Vis (Amax de 425 nm).

Os ensaios foram realizados em duplicata e uma amostra sem adicdo de
adsorvente (Controle) também foi analisada a fim de avaliar a possivel alteracdo na
concentracdo da solucdo ocasionada pelo processo de filtracdo. Em todos os testes a
capacidade adsortiva foi calculada de acordo com a Equacéo 8 e o percentual de remocéao

dos corantes determinado de acordo com a Equacao 9.

3.2.6 Caracterizacdo do adsorvente

Apds testes preliminares realizou-se a caracterizacao do adsorvente in natura e do
adsorvente ativado que apresentou melhor capacidade adsortiva no item 3.2.5. Os
adsorventes tiveram suas propriedades fisico-quimicas caracterizadas por analise
termogravimétrica (TG/ DTG), microscopia eletrénica de Varredura (MEV),
espectroscopia na regido de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
adsorcéo/dessor¢do de nitrogénio, titulacdo de Boehm e pH do ponto de carga zero

(PHpcz).
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e Analise termogravimétrica (TG)

A avaliacdo da degradacdo térmica dos adsorventes in natura e CA-A foi
realizada no Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas (LATECLIM/UFPE), com o
auxilio de uma termobalanca (NETZSCH®, modelo STA 449 F3 Jlpter). Utilizou-se uma
rampa de aquecimento de 20 °C.min” sob atmosfera de N, (50 mL.min™®) em um
intervalo de 25 a 800 °C.

e Microscopia eletronica de Varredura (MEV) com detector de energia dispersiva (EDS)

As micrografias foram obtidas em microscopio eletrébnico de varredura
(TESCAN®, modelo Mira3) e a composicdo quimica qualitativa das amostras com o
acessorio EDS (OXFORD Instruments®, modelo X-act), do Instituto Nacional de
Tecnologia em Unido e Revestimento de Materiais (INTM). A amostra foi previamente

metalizada com ouro e palédio (Quorum®, modelo SC7620).

e Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nos adsorventes foi realizada no
Laboratorio de Refino e Tecnologias Limpas (LATECLIM/UFPE) através de FT-IR em
Espectrometro (BRUKER®, modelo Tensor 11) utilizando a técnica de Refletancia Total
Atenuada (ATR). Os espectros de absorcdo foram observados usando 30 varreduras na
faixa do infravermelho (4000 a 850 cm™) com resolucéo de 4 cm™.

e Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

A determinacdo da area superficial especifica, volume e didmetro médio dos poros
foram realizados através do método de adsorcdo/dessorcdo do gas nitrogénio (N,) a
temperatura de 77K, utilizando o equipamento ANOVA 1000e da Quanta chrome
Autosorb-iQ Instruments, no Laboratério de Microrreatores aplicados a industria
quimicada UFPE. Cada amostra adsorvente foi submetida a desgaseificacdo sob vécuo, a
temperatura de 60 °C. A area superficial especifica foi calculada a partir da equacéo
padrdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Enquanto, os demais parametros foram

obtidos pelo método Barret, Joyner e Halenda (BJH).

e Titulagdo de Boehm

Para quantificar os grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes

utilizou-seo método de titulométrico proposto por Boehm (1994). Para a determinacéo
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dos grupos bésicos 0,59 do adsorvente foi adicionado a Erlenmeyers de 125 mL
contendo, 50 mL de solugdo de HCI 0,1mol.L™. Apds serem vedados os Erlenmeyers
foram agitados em mesa agitadora, a 120 rpm por 24h a temperatura ambiente. Um
Erlenmeyer sem adsorvente (branco) também foi preparado. Em seguida, cada solucéo
foi filtrada para remogdo do adsorvente e 10 mL do filtrado foram titulados (em
triplicata) com NaOH 0,1 mol.L*(padronizado), na presenca do indicador fenolftaleina.

Para a determinacdo dos grupos é&cidos 0,59 do adsorvente foi adicionado a
Erlenmeyers distintos contendo 50 mL de solugdo basica (0,1mol.L™). As bases utilizadas
foram: NaOH, carbonato de sodio (Na,COs, DINAMICA) e hidrogenocarbonato de sodio
(NaHCO3, DINAMICA). Apods serem vedados os Erlenmeyers foram agitados em mesa
agitadora, a 120 rpm por 24h a temperatura ambiente. Um Erlenmeyer sem adsorvente
também foi preparado. Em seguida, cada solucdo foi filtrada e 10 mL do filtrado foram
reservados para posterior titulacdo (em triplicata) com HCI 0,1mol.L™* (padronizado), na
presenca do indicador fenolftaleina.

Em todos os casos, o didxido de carbono (CO,) foi removido do filtrado através
de aquecimento (80 °C por 30 min) conforme Goertzen et al. (2010). Apds aquecimento
0 Erlenmeyer contendo o filtrado foi vedado esperou-se atingir a temperatura ambiente
para dar inicio a titulacdo. A quantificacdo dos grupos de superficie deu-se de acordo com
a Equacdo 31:

V[T, | (Va—Var )
Val

Em que Gg é a quantidade de grupos funcionais de superficie que reagiram com a
base (ou 4cido) durante a etapa de mistura [mmol.g™];Vs é o volume da base (ou 4cido)
utilizada durante a etapa de mistura [mL]; [T,] € a concentragdo do titulante padronizado
[mol.L™*]; Vg é o volume de titulante gasto nas amostras em branco [mL]; Vs é o volume
do titulante consumido nas amostras filtradas [mL] e V4 é o volume da aliquota do

filtrado, tomado para a titulacdo [mL].

De acordo com esse método o NaOH neutraliza os grupos carboxilicos (-COOH),
fenolicos (-OH) e lactdnicos (-COOR), o Na,COj3 neutraliza os grupos carboxilicos e

lactonicos, o NaHCO; neutraliza apenas 0s grupos carboxilicos enquanto, o acido
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cloridrico neutraliza os grupos basicos (BLAKER et al., 2019; LI et al., 2017; PEZOT]I et
al., 2016).

e pH do ponto de carga zero

O pH do ponto de carga zero (pHpc,) foi determinado, com adaptacdes,de acordo
com NASCIMENTO et al. (2014b). 0,1g do adsorvente in natura foi adicionado a
Erlenmeyers de 250 mL contendo 50 mL de &gua destilada. O pH inicial (pH;) da solucéo
foi ajustado, para abranger a faixa de pH de 2 a 11 com solugfes de NaOH e HCI. Em
seguida as solugcbes foram agitadas em mesa agitadora a 200 rpm por 24h a temperatura
ambiente. Apos periodo de agitacdo, as amostras foram filtradas a vacuo e os valores de
pH medidos. As leituras de pH foram realizadas em pHmetro de bancada (EVEN®,
modelo PHS-3E) previamente calibrado.

O pHy; foi identificado como o ponto em que a curva de ApH (pHs — pH;) em
funcdo do pH; intercepta o eixo das abscissas. Repetiu-se 0 procedimento para o

adsorvente melhor avaliado no item 3.2.5

3.2.7 Efeito das condic¢des operacionais na adsor¢ao

O estudo do efeito do pH da solucdo e da dosagem do adsorvente foi realizado

utilizando-se os adsorventes in natura e o mais bem avaliado no item 3.2.5.

O efeito do pH na adsorcéo foi estudado, com adaptac6es, de acordo com Astuti et
al. (2019). Em Erlenmeyers de 250 mL foram adicionados 0,1g do adsorvente e 100 mL
da solugdo de AT (50 mg.L™). O pH da solugdo foi ajustado para 3, 5, 7, 9 e 11 com
solucdes deNaOH e/ou HCI e medido antes e apds o processo de adsor¢do com o auxilio
de um pHmetro de bancada. Os Erlenmeyers foram selados e agitados em mesa agitadora
a 150 rpm, por 120 min a temperatura ambiente. Ap6s periodo de agitacdo, o contetdo
dos Erlenmeyers foi filtrado utilizando papel de filtro e aliquotas foram recolhidas para

analise em Espectrofotometro UV/Vis (Amax de 425 nm).

Para avaliar o efeito da dosagem foram adicionados, em Erlenmeyers de 250 mL,
a massa do adsorvente (0,05; 0,1 e 0,2 g) e 100 mL da solugdo de AT (50 mg.L™). A
solucgéo teve seu pH ajustado para o melhor resultado observado no teste anterior. Em

seguida os Erlenmeyers foram selados e agitados a 150 rpm por 120 min, em mesa
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agitadora, a temperatura ambiente. Apds periodo de agitacdo, o conteudo foi filtrado e
analisado.

3.2.8 Cinética de adsorcao

Em Erlenmeyers de 250 mL misturou-se a massa de adsorvente a 100 mL da
solugdo de corante AT (50 mg. L™) na melhor condigdes operacional (pH e dosagem)

observada no item 3.2.7.

As solucbes foram agitadas a 150 rpm em mesa agitadora, a temperatura
ambiente, por diferentes intervalos de tempo até o equilibrio (0, 3, 5, 10, 20, 30, 60, 90,
120, 180, 240, 300 e 360 min). Apos cada periodo de agitacdo, o contetdo foi filtrado e
analisado (ASTUTI et al, 2019; RAHMAT et al, 2016; TIKHOMIROVA,
RAMAZANOVA E APYARI, 2018).

Com a finalidade de obter uma aproximacdo do comportamento dos adsorventes
durante o processo adsortivo, aplicou-se os modelos de pseudo-primeira ordem (Equacao
4), pseudo-segunda ordem (Equacdo 6) e de difusdo intraparticula (Equacdo 7). Para
verificagdo do ajuste dos modelos aos dados experimentais, foi calculado coeficiente de
determinacdo (R?) (Equacdo 32) e o Chi-quadrado (y°) (Equagdo 33). Utilizou-se o
software Origin®2018.

(q¢ext _qtcal)z
R?=1-—>% ' 32
Z(qtext — qterro )2 ( )

XZ = (qtext —qt,cal )2 (33)

Ge,cal

Em que g:.xp é a capacidade adsortiva experimental [mg.g™*], gc.ca é a capacidade

adsortiva calculada [mg.g™'] e gcerro € 0 erro relacionado ao valor de g¢ exp [Mg.g7*].

3.2.9 Termodinamica

o Isotermas de adsorgéo

As isotermas de adsorcdo do AT foram construidas nas temperaturas de 25, 35 e
45 °C. Utilizando as condicgdes experimentais melhor avaliadas em itens anteriores (3.2.5,
3.2.7 e 3.2.8). Em Erlenmayers de 250 mL foram adicionados o adsorvente e 100 mL de

AT (5 a 300 mg.L?), em seguida foram agitadas a 150 rpm usando um agitador
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termostatizado por 300 min (CHUKWUEMEKA-OKORIE et al., 2021; OJO,
OJEDOKUN E BELLO, 2019).

Os dados experimentais foram utilizados para a construcao de curvas de equilibrio
que foram posteriormente analisados com o auxilio dos modelos de Langmuir (Equacao
12), Freundlich (Equacéo 14) e Sips (Equacdo 15).

. Parametros termodinamicos

Com o auxilio do modelo melhor ajustado as isotermas determinaram-se 0S
parametros termodindmicos do processo da adsorcdo, entalpia (AH®), energia livre de
Gibbs (AG®) e entropia (ASP).

3.2.10 Dessorcéao

O adsorvente que apresentou melhor capacidade adsortivano item 3.2.5 foi
selecionado para os testes de dessor¢do. Apos filtracdo o adsorvente, com corante
adsorvido, que ficou retido no papel de filtro foi seco em estufa a 60 + 1 °C por 24h. Em
seguida misturou-se 0,1g desse adsorvente a 100 mL do eluente (HNO3z 0,1M, agua
destilada e NaOH 0,1M).

As solucbes foram agitadas a 150 rpm em mesa agitadora, a temperatura
ambiente, por 120 min. Apds periodo de agitacdo, o conteldo dos Erlenmeyers foi
filtrado e aliquotas foram recolhidas para analise em Espectrofotdmetro UV/Vis (Amax de
425 nm). A eficiéncia da dessorcdo foi avaliada como auxilio das equacdes 18 e 19
(GAUTAM et al., 2019; MOMINA; MOHAMMAD; ISAMIL, 2020).

3.3 ANALISE ESTATISTICA

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e teste de
Tukey no nivel de confianga de 95% (p < 0,05) para comparacdo entre as médias

utilizando-se o software Statistica ® 7.



69

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo expostos os resultados da cinética de secagem de fatias de
abacaxi secas com e sem pre-tratamento e os teores de alguns biocompostos estudados,
assim como os dados referentes a caracterizacdo do adsorvente e estudo cinético da
adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina em adsorvente produzido a partir do residuo do

abacaxi (coroa).
4.1 SECAGEM

O teor de umidade inicial das amostras antes da secagem foi de 5,77 £ 0,16 kg
H,0-kg™ massa seca (CONT, sem pré-tratamento). Ap6s o pré-tratamento, obtiveram-se
0s seguintes valores: 8,42 + 0,40 kg H,0-kg™ massa seca (E50), 8,12 + 0,49 kg H,0-kg™
massa seca (E100), 8,37 + 0,10 kg H,0-kg™ massa seca (E50US) e 6,91 + 0,21 kg
H,0-kg™® massa seca (E100US). As curvas de secagem das amostras de abacaxi na
temperatura de 60 °C sdo mostradas na Figura 10.

Figura 10- Razdo de umidade (MR) em funcdo do tempo de secagem das

amostras: controle (CONT) e pré-tratadas com etanol 50% (E50), etanol 95%
(E100) e etanol combinado com ultrassom (E50US e E100US).
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Fonte: A autora, 2022.
A umidade das amostras de abacaxi decresce de maneira similar para todas as
amostras secas e apresentam, inicialmente, acentuada perda de agua seguindo-se de

declinio mais suave.
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Santos et al. (2020b), ao secarem (50, 70 e 90 °C), fatias circulares de goiaba pré-
tratadas por ultrassom (25 kHz por 0, 10 e 30 min) observaram perfil semelhante para a
cinética de secagem em todos os pré-tratamentos. Silva et al. (2018) também verificaram
esse comportamento no estudo da cinética de secagem convectiva da nectarina, pre-
tratada com ultrassom e vacuo, assim como Rodrigues et al. (2017b) na secagem
convectiva do abacaxi pré-tratado com ultrassom e Silva Junior et al. (2018) na secagem

de amostras de mamao com ultrassom associado ou ndo ao vacuo.

Os tempos para atingir o equilibrio dinamico (peso constante) das amostras de
abacaxi foram de 210 min para as amostras sem pré-tratamento (CONT), 150 min para as
amostras E50 e 120 min para as amostras E100, E50US e E100US. Entretanto, o0 tempo
necessario para atingir umidade de 0,19 kg H,0.kg de massa seca™ (16% em base imida)
foi de 146 min para as amostras CONT, 97 min para as amostras E50, 95 min para as
amostras E100, 85 min para as amostras E50US e 60 min para as amostras E100US
(Figura 11). Desta forma, observa-se que o uso etanol associado ao ultrassom reduziu em
mais de 70 %, em relacdo a amostra ndo tratada, o tempo de secagem até a umidade
desejada.

Figura 11- Umidade em base seca (Xbs) em funcdo do tempo de secagem das

amostras: controle (CONT) e pré-tratadas com etanol 50% (E50), etanol 95%
(E100) e etanol combinado com ultrassom (E50US e E100US).
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Fonte: A autora, 2022.

Amanor-Atiemoh et al. (2019) avaliaram o efeito da utilizacdo de etanol e US

com pre-tratamento na cinética da secagem a vacuo de fatias de macd e observaram
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reducdo no tempo de secagem de 26,66; 30,77 e 22,22%, nos processos realizados
respectivamente, a 60, 70 e 80 °C.

Rojas, Augusto e Carcel (2020) ao estudarem a secagem convectiva associada ao
ultrassom, a 50 °C, de fatias de macéa pré-tratadas com etanol (96%) também observaram

reducdo no tempo de secagem (55 * 4%) quando comparadas a secagem convencional.

O pré-tratamento com etanol, puro ou solugdo aquosa, proporcionou modificagdo
na cinética de secagem das fatias de abacaxi, provavelmente, pelo efeito Marangoni.
Também chamado efeito Gibbs-Marangoni, trata-se da transferéncia de massa ao longo
da interface entre dois fluidos com tensdes superficiais diferentes, favorecida pelo
gradiente de tensdo superficial formado (ROJAS; SILVEIRA; AUGUSTO, 2020).

Inicialmente o etanol, por ser um solvente organico, dissolve os compostos da
parede celular aumentando a permeabilidade. Posteriormente, durante a secagem, ele é
rapidamente vaporizado. Assim, com a vaporizacdo mais rapida do etanol permanece
mais agua que etanol na superficie da amostra gerando uma regidao com tensdo superficial
mais elevada que puxa fortemente para cima a dgua do interior da amostra. O processo é
repetido até um novo equilibrio na tensdo superficial ser atingido (ROJAS; AUGUSTO,
2018b).

O pré-tratamento com etanol associado ao ultrassom proporciona modificacdes
acentuadas na cinética de secagem. A ruptura do tecido celular e a formacdo de
microcanais em decorréncia da cavitacdo acustica (efeito esponja) favorecem o fluxo por
capilaridade e, com isso, o efeito Marangoni descrito anteriormente (MIANO; IBARZ,
AUGUSTO, 2016; RICCE et al., 2016; ROJAS; AUGUSTO, 2018a).

4.1.1 Modelos de camada fina

O uso de modelos empiricos para descrever o comportamento da cinética de
secagem possibilita estimar as condic¢Bes 6timas de trabalho que resultem no conteddo de
umidade final desejado. Foram selecionados cinco modelos cinéticos de camada fina para

0 ajuste aos dados experimentais.

Os parametros dos modelos, valores de coeficiente de determinacao (R e erro
médio relativo (P) sdo apresentados na Tabela 8. Observa-se que os modelos Logaritmico

e exponencial de dois termos sdo preditivos (R? préximo de 1 e P menor que 10%).
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Entretanto, 0 modelo Exponencial de dois termos foi o que melhor representou os dados

experimentais.

Tabela 8 - Pardmetros dos modelos ajustados aos dados de secagem do abacaxi.

Modelos Tratamento Parametros R? (%) P (%)
a k
Henderson e CONT  0,9919 0,0849 0,9922  8,5x 10°
Pabis E50 0,9993 0,1377 0,9984 1,9 x 10°
E100 0,9997 0,1510 0,9992 2,7 x 107
E50US  0,9997 0,1616 0,9991  4,0x10°
E100US 0,9998 0,1623 0,9993 8,1 x 10°
a k c
Logaritmo CONT  0,9693 0,0946 0,0263 0,9945 0,64
E50 0,9854 0,1474 0,0143 0,9991 0,61
E100 0,9878 0,1606 0,0121 0,9996 0,50
E50US  0,9888 0,1725 0,0116 0,9994 0,59
E100US 0,9890 0,1725 0,0109 0,9997 0,51
a k b W
Exponencial CONT  0,2516 0,0234 0,7484 0,1793 0,9999 0,18
de dois E50 0,8075 0,0440 0,1925 0,0419 0,9999 0,19
termos E100 0,1455 0,0501 0,8545 0,2438 0,9999 0,18
E50US  0,1752 0,2606 0,8248 1,7108 0,9999 0,21
E100US 0,8748 0,2774 0,1252 0,0437 0,9999 0,15
a b
Wang e CONT  -0,0164 0,0001 0,3422 0,23
Singh E50 -0,0263 0,0001 0,6483 0,02
E100 -0,0317 10,0002 0,7532 0,32
E50US  -0,0318 0,0002 0,7444 0,23
E100US -0,0318 0,0002 0,7423 0,21
k
Exponencial CONT  0,0855 0,9919 9,5 x 10°
Simples E50 0,1377 0,9984 1,9 x 10°
E100 0,1510 0,9992 273,04
E50US  0,1617 0,9991 396,97
E100US 0,1623 0,9993 815,01

Fonte: A autora, 2022

Quando a secagem se encontra na fase de taxa decrescente, 0 parametro k esta

relacionado com a difusividade e representa a facilidade de perda da umidade. Deste

modo, quanto maior o valor de k, maior a difusividade (ONWUDE, 2016). Observa-se

que o parametro k do modelo exponencial de dois termos, na secagem E100US,

apresentou o maior valor (Tabela 8), em conformidade com o menor tempo de exposi¢ao

ao calor necessario nessa secagem para atingir a umidade final desejada.
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Santos et al. (2020a) também observaram o aumento do valor de k com o0 aumento
da taxa de secagem ao desidratar casca de abacaxi, nas temperaturas de 45, 55 e 65 °C,
em secador convectivo. Da mesma forma Biger e Kar (2020), ao compararem a taxa de
secagem de amostras de abacaxi secas a 45 e 55 °C, nas geometrias cubica, retangular e
esférica, verificaram a relagdo do aumento do valor de k com o aumento da taxa de

difusividade.

Silva et al. (2019) obtiveram ajuste semelhantes com o uso do modelo
exponencial de dois termos na cinética de secagem da nectarina a 60 °C pre-tratadas com
ultrassom e vacuo. Medeiros et al. (2016), no estudo da cinética de secagem da manga a
60 °C pré-tratada com ultrassom, também reportaram que o modelo exponencial de dois

termos ofereceu 0 melhor ajuste aos dados experimentais.

4.1.2 Difusividade efetiva

Os valores da difusividade efetiva (Def) das amostras foram obtidos através da
Equacdo 2 e sdo apresentados na Tabela 9. Observa-se que as amostras pré-tratadas
obtiveram maiores valores de De; quando comparados a amostra controle, tendo destaque
0s pré-tratamentos E50US e E100US.

Tabela 9 - Valores da difusividade efetiva (D¢) para o abacaxi nos diferentes métodos de secagem. Médias
seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que ndao ha diferenca significativa pelo
Teste de Tukey (p < 0,05).

Método De X 10° (M?. s7) R?
CONT 2,30 + 0,03° 0,9938
E50 5,18 + 0,02 0,9984
E100 5,75 + 0,01° 0,9991
E50US 6,20 + 0,01° 0,9990
E100US 6,23 + 0,02° 0,9992

Fonte: A autora, 2022.

O uso do etanol (Efeito Marangoni) associado ao ultrassom (formacgéo de canais por
cavitacdo) favoreceu a migracdo da &gua do interior da amostra para a superficie
aumentando a difusividade em 170,9%, de 2,30 x 10° m?s™ para 6,23 x 10° m%s™.
Comportamento semelhante foi observado por Rojas e Augusto (2018a) na secagem por

infravermelho de fatias de batatas pré-tratadas com etanol e ultrassom.
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4.1.3 Avaliacédo da qualidade

Todas as amostras foram secas, a temperatura constante de 60 °C. As medidas de
atividade de agua foram relizadas nas amostras secas com umidade final de 0,19 kg H,O.

kg de massa seca™.

A Tabela 10 expbe os dados de atividades de dgua das amostras. Pode-se verificar
que ndo houve variagdo estatisticamente significativa (p < 0,05) entre as amostras secas.
Deste modo, todas as secagens efetuadas proporcionaram amostras com umidade
intermediaria (Aw entre 0,65 e 0,60) mesmo com reducdo no tempo de exposicdo ao
calor.

Tabela 10 - Valores médios de atividade de 4gua (Aw) de amostras de abacaxi in natura e secas. Médias

seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa pelo
Teste de Tukey (p < 0,05).

Amostras Atividade de agua (Aw) Tempo (min)
In natura 0,98 £ 0,052
CONT 0,65+ 0,01° 146
E50 0,65 + 0,02° 97
E100 0,61 +0,01° 95
E50US 0,62 +0,02° 85
E100US 0,61+ 0,02° 60

Fonte: A autora, 2022.

Embora ndo tenham sido observadas diferencas significativas (nivel de confianca
de 95%) entre as amostras secas com e sem pré-tratamento (Tabela 10), o abacaxi imerso
em maior concentracdo de etanol durante o pré-tratamento obteve 0s menores tempos
exposicao ao calor, sendo mais eficaz para a secagem e estabilidade microbioldgica dos

frutos.

Zubernik et al. (2020) relataram gque houve uma influéncia significativa dos pré-
tratamentos nas propriedades higroscopicas e na estrutura das macés desidratadas e que a
imersdo em etanol, independentemente da aplicagdo ou ndo de ultrassom, resultou na
diminuicdo da capacidade de adsor¢do de vapor de agua, causando maior estabilidade

durante o armazenamento.
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Em relacdo a cor, observou-se que & amostra in natura os parametros a* e b*
aumentaram em todas as amostras secas, indicando a intensificacao, respectivamente, das

coloracdes vermelha e amarela (Tabela 11).

O comportamento do parametro a*, em relacdo a amostra CONT, indica relacéo
entre a preservacdo da pigmentacdo verde (clorofila) e o tempo de exposi¢do ao calor.
Observou-se que quanto menor o tempo de secagem (Tabela 11) menor o deslocamento

de verde para o vermelho.

Ja o comportamento do parametro b* indica que os pré-tratamentos nas amostras
E50 e E100 reduziram o amarelamento, em relacdo aamostra CONT, mas sem
apresentarem diferenca estatisticamente significativa (p> 0,05) entre si. Ja as amostras,
E50US e E100US aumentaram o amarelamento. Esse comportamento, segundo
Jahanbakhshi, Yeganeh e Momery (2020), esta ligado aos danos causados pelo ultrassom
no tecido celular.

Tabela 11 - Valores médios para os pardmetros L*, a" e b'e AE de cor das amostras de abacaxi in natura e
secas. Médias seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca

significativa pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

*

*

Amostras L a b AE
Innatura 61,52 +0,75° -1,33 +0,02° 19,24 + 0,80°
CONT  52,84+1,83 3,35+1,79" 25,88 + 1,95 11,89+ 0,06°
E50 51,81 +1,14° 0,49 + 0,10° 22,64 +0,02° 10,462 0,49
E100 55,92 +1,59°  -0,38 +0,14° 22,79 +1,09° 6,70+ 0,87"
E50US  57,67+0,77*  -0,54+0,19" 24,81 +0,49" 6,82+ 0,37°
E100US 59,17 +2,03* -0,78 + 0,05° 38,47 + 0,56" 19,38 £ 0,31°

Fonte: A autora, 2022.

A reducdo do brilho e o escurecimento da amostra, perceptiveis através do
parametro luminosidade (L*) foi, em relacdo a amostra in natura, de aproximadamente
14% para as amostras CONT e E50, 9% para a E100, 6 % para a E50US e néo foi
estatisticamente significativo (p < 0,05) para a E100US.

O comportamento do pardmetro L* pode ser atribuido a reducdo da degradacdo
dos compostos termossensiveis proporcionada pela diminuicdo do tempo de exposic¢ao ao

calor que os pré-tratamentos proporcionaram e também ao uso do etanol, que de acordo
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com Feng et al. (2019) tem a capacidade de inativar as enzimas peroxidase e

polifenoloxidase que causam escurecimento.

A variagdo de cor (AE) ¢ o parametro que compara a mudanga de cor entre as
amostras secas e a in natura. Os valores de AE observados podem ser atribuidos as
interacOes entre as alteragBes de cor geradas pelo pré-tratamento (danos a membrana
celular e eluicdo dos pigmentos) e o processo de secagem (perda de carotenoides,
oxidacgdo enzimatica ou ndo-enzimatico (KUMAR et al., 2020; SHAARI et al., 2017).

e  Teor de acido ascorbico

Apdbs a secagem, a quantidade de &cido ascorbico (AA) na amostra sem pré-
tratamento decaiu 9,8% em relacdo a amostra in natura (Tabela 12). Os pré-tratamentos
E100 e E100US apresentaram melhoras significativas na retencdo de AA em relacéo a
secagem CONT, mas ndo entre si sugerindo que o US néo teve influéncia significativa na
retencdo observada.

Tabela 12 - Contetddo médio de acido ascorbico nas amostras de abacaxi in natura e secas, com e sem pré-

tratamento. Médias seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que nao hé diferenca
significativa pelo Teste de Tukey (p < 0,05). bu: em base Umida e bs: em base seca.

Amostras Acido ascorbico Acido ascorbico
(mg100 g™ em bu) (mg100 g™ em bs)

In natura 52,21 +0,11° 65,26 + 0,11°
CONT 47,08 £ 0,71 58,84 + 0,89"
E50 49,89 + 0,74 61,11 + 0,92
E100 50,84 + 0,77° 63,55 + 0,96°
E50US 50,28 + 0,71 64,19 + 0,89
E100US 51,11 +0,01° 63,88 + 0,01°

Fonte: A autora, 2022.

A presenca do etanol nas amostras diminuiu o contato entre as moléculas do AA e
as moléculas de agua e, com isso, além de gerar protecdo contra a oxidagdo possibilitou a
reducdo das perdas por solubilizacdo (WANG et al., 2019). Segundo Davey (2000) a
solubilidade do AA em &gua é de 0,33 g.mL™ enquanto que em etanol é de apenas
0,003g.mL™*


https://www-sciencedirect.ez16.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/carotenoid
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A degradacdo do AA também é dependente da umidade e da temperatura da matriz
vegetal. Assim, a reducdo no tempo de exposic¢do ao calor contribuiu para a retencdo de
acido ascorbico. Comportamento semelhante foi observado por Wang et al. (2019) na
secagem de fatias de cebolinha apds pré-tratamento com etanol e vacuo e por Araujo et
al. (2020) apds secagem convectiva de espuma de polpa de pitayas vermelhas pré-
tratadas com gotas de etanol (95%).

e  Teor de carotenoides totais

A amostra CONT apresentou redugdo de 76% no teor de carotenoides em relacéo a
amostra in natura. Percentual estatisticamente semelhante ao teor de carotenoides das
amostras E50US e E100US (Tabela 13). Os carotenoides sdo compostos sensiveis a
fatores como calor, luz, enzimas e oxigénio (RODRIGUES-AMAYA, 2001).

Tabela 13 - Conteido médio de carotenoide totais, em massa seca (bs), das amostras de abacaxi, in natura
e secas. Médias seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca
significativa pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

Amostras Carotenoides (1g' g™'em bs)
In natura 511+0,13°
CONT 1,23+0,18°
E50 2,14 +0,25°
E100 1,98 +0,23°
E50US 1,32 £0,25°
E100US 1,35+ 0,26

Fonte: A autora, 2022.

Chuyen et al. (2016) ao estudarem os efeitos dos métodos de secagem (vacuo,
convectiva e congelamento) na retencdo de carotenoides em cascas de Gac (Momordica
conchinchinensis), verificaram que quanto mais elevadas as temperaturas e o tempo de

exposicao ao calor maiores as perdas desse pigmento

Desta forma, era esperado que as amostras ES0US e E100US, que apresentaram 0s
menores tempos de secagem, apresentassem melhor retencdo no teor dos carotenoides
apos as secagens. Pode-se atribuir ao uso do ultrassom modificacdes estruturais na matriz
da amostra, com ruptura da parede celular e formagdo de microcanais, que aumentam a
disponibilidade de biocompostos a quantificagdo (AZOUBEL et al., 2015; FENG et al.,

2019). Porém, por serem em sua maioria soluveis em solventes orgénicos, como o etanol,
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migram para a solugdo do pre-tratamento, diminuindo com isso sua quantificagdo apds a
secagem (CUNHA et al., 2020; ROJAS; AUGUSTO; CARCEL, 2020; CAMPOLI et al.,
2018).

e Teor de fendlicos totais

Apds a secagem o teor de fenolicos totais da amostra CONT decaiu 63% em
relacdo a amostra in natura. Os pré-tratamentos realizados ndo melhoraram a retencéo e
produziram amostras secas com teor de fenolicos totais inferiores a amostra CONT.
Observa-se que o0 uso do etanol puro associado ao ultrassom proporcionou a menor
retencdo entre os testes realizados (Tabela 14).

Tabela 14 - Contedo médio de fendlicos totais das amostras de abacaxi, in natura e secas, expressos em

mg EAG.g™ massa seca. Médias seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que néo
ha diferenca significativa pelo Teste de Tukey (p < 0,05).

Amostras Fenolicos Totais (mg EAG g™ em bs)
In natura 2,84 +0,14°
CONT 1,06 + 0,06
E50 0,55 + 0,08°
E100 0,26 + 0,02°
E50US 0,11 +0,02%
E100US 0,05 +0,01°

Fonte: A autora, 2022.

Tal comportamento pode ser atribuido, assim como foi observado com os
carotenoides, ao aumento da disponibilidade dos biocompostos em decorréncia do uso do
ultrassom e da migracdo desses compostos para o etanol (puro ou em solucdo).
Comportamento semelhante foi observado por Cunha et al. (2020) na secagem de fatias
de meldo, pré-tratadas com etanol associados ao ultrassom e vécuo, e Zubernik et al.
(2020) na secagem convectiva de fatias de macad pré-tratadas com solugdes de etanol

associados ao ultrassom.
4.1.4 Estimativa de consumo de energia

A Tabela 15 mostra a estimativa do consumo de energia, que inclui a energia
consumida durante o pre-tratamento e durante a desidratagdo. A energia consumida para

secar as amostras foi, em comparacdo com a amostra de CONT, reduzida em todos 0s
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pré-tratamentos realizados. Porém, as maiores reducfes foram observadas nos testes em
que o uso de etanol, puro ou em solugéo, foi associado ao ultrassom.
Tabela 15 - Estimativa do consumo de energia total consumida na secagem de fatias de abacaxi. Médias

seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa pelo
Teste de Tukey (p < 0,05).

Amostra Energia total consumida Reduc¢do em comparacao
(kWh) por 1000g de amostra  com a secagem controle (%)
in natura
CONT 78,52 +3,76° -
E50 52,34 + 2,51 33
E100 51,05 +2,45° 35
E50US 46,00 +2,20°¢ 41
E100US 32,43 + 1,55" 59

Fonte: A autora, 2022.

A secagem E100US apresentou reducdo de 59% no consumo energéetico em
comparacdo com a secagem CONT e 37% em compara¢do com a sua equivalente sem
ultrassom (E100). Da mesma forma, a secagem E50US apresentou reducdo de 41% em
relacdo a CONT e 12% em relacdo a E50. Indicando que o uso combinado do etanol e
ultrassom oferecem reducdo significativa no consumo energético. Comportamento

semelhante foi observado por Santos et al. (2021) ao desidratar fatias de cenoura.

Destaca-se que esses resultados sdo apenas uma estimativa da energia consumida
durante os processos em decorréncia das limitagcdes e simplificacGes (uso das poténcias
nominais e auséncia de célculos de eficiéncia energética) das equacdes utilizadas e da
utilizacdo de apenas 1/3 da capacidade do secador (usou-se apenas a bandeja superior).
Além disso, a diminuicdo do consumo de energia elétrica pode ndo resultar em reducéo
efetiva dos custos de producdo a depender do custo do etanol, da instalacdo e manutencéo
de equipamentos, entre outros fatores (ROJAS; SILVEIRA; AUGUSTO, 2020; SANTOS
etal., 2021).

4.2 ADSORCAO

O peneiramento da amostra in natura, apés moagem, possibilitou a separacéo de
diferentes fracdes (Tabela 16). Afracdo passante na peneira de 65 mesh (<0,208 mm) foi
escolhida para os ensaios de adsor¢do na forma in natura e para ser precursora dos

adsorventes tratados (carbonizacdo e ativagdo quimica) por sua menor granulometria.
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Tabela 16 - Fragdes do pé da coroa de abacaxi in natura classificadas em peneiras W.S. Tyler Standar.

Abertura (mm) Peneira (Mesh)  Quantidade retida(g) Porcentagem (%)

0,833 20 19,8 9,21
0,246 60 148.,8 69,21
0,208 65 3,2 1,49

Fundo 39,3 18,28

Fonte: A autora, 2022.

As amostras BC, CA-A e CA-B apresentaram, respectivamente, rendimento de
54,1%, 33,8% e 22,9% em relacdo a massa in natura utilizada como precursor. Este
comportamento se deve, provavelmente, a desidratacdo da biomassa e degradacdo da
celulose, hemicelulose e lignina. Segundo Hamzah et al. (2021) a coroa de abacaxi é
composta por, aproximadamente, 41% de celulose, 21% de hemicelulose e 13% de

lignina.

Dentre os agentes ativantes utilizados o0 NaOH apresenta a maior capacidade de
desidratacdo e despolimerizagdo o que justifica o menor rendimento do CA-B.
(BRANDAO, QUEIROZ E SILVA, 2020; GAO et al., 2015). Comportamento
semelhante foi observado por Branddo, Queiroz e Silva (2020) ao produzir carvoes
ativados utilizando cascas de pequi (Caryocar brasiliense) como material precursor e
H3PO, ou NaOH como agente ativante. Assim como Mbarki et al. (2022) ao produzir

carvoes ativados utilizando fibras e espiga de milho ativadas com HzPO,, ZnCl ou KOH.
4.2.1 Testes preliminares

Na Tabela 17 pode-se observar que nos testes preliminares o CA-A apresentou a
maior capacidade adsortiva (q) e percentual de remocdo (R%) entre os adsorventes
utilizados na remocéo do corante Amarelo Tartrazina de uma solucdo aquosa.  Sendo
deste modo, escolhido para os demais ensaios de caracterizacdo do adsorvente, cinética

de adsorcao, isotermas de equilibrio e parametros termodindmicos.
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Tabela 17- Capacidade adsortiva e percentual de remocdo do corante Amarelo Tartrazina (CondicBes
experimentais: Co= 50 mg.L™"; dose adsorvente = 1g.L™; t = 120 min; T= 25°C; V= 150 rpm). Médias
seguidas de indices sobrescritos iguais na mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa pelo
Teste de Tukey (p < 0,05).

Amostra Capacidade adsortiva [mg.g™] Percentual de remocédo [R%0]
In natura 2,0 £0,14° 4,2 +0,08°
BC 14,0 +0,66" 28,7 +0,18"
CA-A 22,3 +0,73° 50,3 +0,47¢
CA-B 10,4 +1,01° 20,7 +0,04°

Fonte: A autora, 2022.

4.2.2 Caracterizacao do adsorvente

e Andlise termogravimétrica (TG)

A anélise conjunta das curvas termogravimétrica (TG) e termogravimétrica
derivada (DTG) dos adsorventes in natura e CA-A, nos permitem avaliar o

comportamento da perda de massa dos adsorventes durante aquecimento.

A curva TG da amostra in natura (Figura 12) indica dois eventos. O primeiro por
volta de 132 °C com 4% perda de massa, provavelmente em decorréncia da perda de
umidade. O segundo no intervalo de 200 a 350 °C, provavelmente em decorréncia da
degradacéo de celulose, hemicelulose e lignina totalizando reducéo de 65% da massa. Ao

final da analise observa-se que 70% da massa inicial foi perdida.

Figura 12 - Curva termogravimétrica para o adsorvente in natura.
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A curva DTG da amostra in natura (Figura 12) apresenta um pico expressivo em
324 °C, que segundo Biswas et al. (2017), pode indicar a dificuldade de decomposicéo

térmica da amostra em virtude de seu teor de carbono (Tabela 18).

A curva TG da amostra CA-A (Figura 13) também indica dois eventos. O
primeiro por volta de 136 °C com 3% perda de massa, relacionada a perda de agua. O
segundo no intervalo de 136 a 281 °C em que se observa mais uma perda, totalizando
reducdo de 7,5% da massa. Ao final da analise observa-se que 25% da massa inicial foi

perdida.

Figura 13 - Curva termogravimétrica para o adsorvente CA-A
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A menor perda de massa da amostra CA-A ao final da anélise, em comparacédo
com a amostra in natura, deve-se ao processo de ativacdo com H3PO,, que j& havia

promovido degradacdo de material lignocelulésico.

A curva DTG (Figura 13) apresentou dois picos distintos, um em 82 °C e outro
em 214 °C. Esse comportamento pode indicar dificuldade de decomposicdo térmica do
adsorvente em virtude do teor de carbono do material percussor e das ligacbes de
polifosfato favorecidas pelo processo de ativagdo (BISWAS et al., 2017; ZUBIR E
ZAINI, 2020).
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e Microscopia eletronica de Varredura (MEV) com detector de energia dispersiva (EDS)

As imagens de MEV e dados de EDS foram utilizados para avaliar o efeito da
ativacdo por acido na superficie do adsorvente CA-A em relagdo ao in natura. O
adsorvente in natura apresentava superficie lisa, morfologia que pode ser visualizada nas
Figuras 14a e 14b. J& as imagens do adsorvente CA-A (14c e 14d), mostraram que as

superficies se tornaram levemente rugosas apds tratamento.

Figura 14-Imagens de Microscopia eletronica de varredura da superficie do adsorvente in natura (a) e CA-
A (c) em 5kx e in natura (b) e CA-A (d) em 50kx.
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A andlise da EDS sugere que os elementos C e O séo predominantes na superficie
de ambos os adsorventescom presenca de outros elementos em menor quantidade,
Magnésio (Mg), Silicio (Si), Potassio (K) e Calcio (Ca) (Tabela 18). Pode-se observar
que o adsorvente CA-A apresenta o elemento fdosforo (P) em sua superficie,

provavelmente em virtude do processo de ativacéo.

O percentual de oxigénio observado nos dois adsorventes influencia na
capacidade de adsorcéo, pois segundo Sousa et al. (2021) quanto maior o contetdo de

oxigénio mais acida sera a dispersao aquosa.

Tabela 18- Resultados do EDS para adsorvente in natura e CA-A

Elemento quimico Composicdo %

In natura CA-A

C 65,27 45,97

0] 27,85 37,22

Mg 1,16 0,12

Cl 126 -

K 3,46 4,74

Ca 0,99 2,84

Si - 1,98

P - 6,13

Fonte: A autora, 2022.

e Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR).

Na Figura 15 pode-se comparar os efeitos da ativacdo nos grupos funcionais
presentes na superficie do adsorvente CA-A em relagdo ao in natura. O espectro FT-IR
do adsorvente in natura apresenta uma banda ampla em torno de 3400 cm™ caracteristica
de estiramento do grupo "OH, bandas significativas em 2750 cm™, 2250 cm™ e 1059cm™
que sdo atribuidas, respectivamente, a vibracdo do grupo CH e ao alongamento do grupo
CH na celulose e hemiceluloses, e ao grupo ‘"COOH da lignina. As bandas observadas
estdo em conformidade com o0s grupos comumente observados em materiais de matriz
lignocelulésica (BANERJEE; CHATTOPADHYAYA, 2017; MARTINS et al., 2015;
TOVAR, ORTIiZ, DELGADO, 2021).
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Figura 15 - Espectro de infravermelho por transformada de Fourier dos adsorventes in
natura e CA-A.
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A curva para 0 CA-A também apresenta essas bandas, porém, em intensidade
inferior. Tal comportamento pode ser atribuido ao processo de ativacdo e também foi
observado por Albroomi et al. (2017) ao estudarem a adsorcdo de AT em carvéo ativado
com H3PO4 e Mbarki et al. (2022) ao estudarem a adsorcdo de azul de metileno em

carvado também ativado com H3PO4,

e Adsorcao/dessorcao de nitrogénio

A andlise das isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, indicou que o adsorvente in
natura ndo apresenta area superficial significativa (1,037 x 10 m?.g™). Este fato

corrobora a analise de MEV, na qual ndo foi observada porosidade superficial.

O adsorvente CA-A apresentou 4rea superficial (S®57

), volume e didmetro de poro
igual a, respectivamente, 17,9 m%g?, 0,04cm®g™’ e 31,7nm. O valor obtido para o
didametro de poro, conforme IUPAC classifica o adsorvente CA-A como mesoporoso,
visto que seu didmetro médio de poro encontra-se entre 2-50 nm (THOMMES et al.,

2015).

Brice et al. (2021) também obtiveram adsorventes mesoporosos ao utilizarem o

H3;PO,4 como agente ativante para o preparo de carvéo ativado a partir da casca de noz.
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e Titulacdo de Boehm

A titulacdo do adsorvente CA-A pelo método de Boehm possibilitou quantificar
0s grupos acidos e basicos existente na superficie do adsorvente. Os grupos basicos foram
mensurados em 0,33 + 0,22 mmol.g™, os grupos fenélicos em 0,11 + 0,03 mmol.g™* e os
grupos carboxilicos em 0,46 + 0,12mmol.g™. Grupos lacténicos ndo foram detectados.
Segundo Mbarki et al. (2022) o H3PO, produz carvbes ativados ricos em grupos
carboxilicos e pobres em fendlicos ao destruir as ligacdes que formam o heterociclo da

celulose.

A quantificacdo desses grupos superficiais sugere que o CA-A tem maior
afinidade por anidnicos em fungdo da maior quantidade de grupos catiénicos presentes na
superficie. Este comportamento estd de acordo com os dados de EDS (|Tabela 18) e FT-
IR (Figura 15).

e pH do ponto de carga zero

O pHyc, corresponde ao valor de pH para o qual a carga elétrica superficial do
material € neutra. O pHyc; € muito importante em fendmenos de adsorgéo, especialmente

guando forcas eletrostaticas estdo envolvidas nos mecanismos.

A Figura 16 mostra que 0 pHpc; do adsorvente in natura foi de 6,82 e do CA-A
2,97. As superficies dos adsorventes apresentam-se positivamente carregadas em pH

<pHpc; € negativamente carregado em pH > pHpc,.

Figura 16 -pH do ponto de carga zero dos adsorventes in natura e CA-A.

8 -
6 1 R —8— In natura
] I —e— % (CA-A)
4+ \\
F 27 e pH,, = 6.82
2 .\ "
= 0 .
E 24 pHpcz = 2397 .\. - /l
o) 4 \. n [ ]
= \. \./
6 — \
-8 .\ )
4 ./.
-10 4
-1 2 T T T T T T
2 4 6 8 10 12
PHyicia

Fonte: A autora, 2022.



87

A reducgéo do pHye; do CA-A, em relagéo ao in natura, pode ser atribuida ao uso

do ativador H3PO,4 que leva a formacdo de grupos superficiais oxigenados de natureza

acida, e estd de acordo com os espectrogramas de FT-IR e de titulacio de Boehm.

Comportamento semelhante foi observado por Mbarkiet al. (2022) e Brice et al. (2021).

4.2.3 Efeito das varidveis operacionais na adsorc¢ao

o Efeito do pH

O pH da solucdo pode influenciar tanto os grupos funcionais presente na

superficie do adsorvente quanto a solubilidade dos corantes em solugfes aquosas (RECK

et al., 2018). Na Figura 17 e possivel observar que quando o meio apresentou pH < pHpc;

obteve-se os maiores valores de percentual de remocéo e capacidade adsortiva.

Figura 17- Efeito do pH na capacidade adsortiva (q) e percentual de remocdo (R%)
do CA-A (Condicdes experimentais: Co= 50 mg.L™; dose adsorvente = 1g.L™; t= 120

min; T=25°C; V=150 rpm).
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Por se tratar de um corante anibénico, devido a presenca dos grupos sulfonato e das

ligacGes N-N, a adsorcéo de AT na superficie do adsorvente CA-A é favorecida quando a

superficie do adsorvente apresenta-se positivamente carregada, devido a atracdo

eletrostatica. Para pH > pH,c, entanto, tem-se reducéo dos sitios positivamente carregados

no CA-A. Em pH elevado os ions "OH passam a competir com ions do corante causando

uma diminuig&o na taxa de sorcéo.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrostatic-force
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrostatic-force
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/electrostatic-force
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Assim, a atracdo eletrostatica contribui para a adsor¢do do corante AT em CA-A.
Comportamento semelhante foi observado por Banerjee e Chattopadhyaya (2017) ao

estudarem a adsorcdo de Amarelo Tartrazina em pd de serra.

o Efeito da dosagem

E possivel observar pela Figura 18 que a medida que a massa de CA-A na solugéo
aumenta o percentual de remocdo (%R) também se eleva. O acréscimo de massa de
adsorvente, em um mesmo volume de solugdo, proporciona o aumento do numero de
sitios ativos disponiveis e por consequéncia maiores percentuais de remocdo (Fegousse et
al., 2019).

Figura 18- Efeito da dose na capacidade adsortiva (gq) e percentual de
remocdo (R%) do CA-A. (Condicdes experimentais: Co= 50 mg.L™; pH = 2;
t= 120 min; T=25°C; V=150 rpm).

T T T T T T _90
429 .
~ L 80
o 40 g
E e
3 702
£ 38 . =
2 &
o —®"q - 60
[o]
© —e—R% g
O 36 5]
o Be)
o A
S 34 - e
o <
o | \ L 40
32 |
¢ - 30
T T T T
05 10 15 20

Dose de adsorvente (g.L})
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J4 a capacidade adsortiva diminuiu, passando de 41,68 mg.g™ para 32 mg.g™.
Como visto pela Equacédo 10, o valor de g é inversamente proporcional a razdo massa de
adsorvente/volume de solugdo (dose), o que significa que o aumento na dose causa
diminuicao na capacidade adsortiva. Assim, a dose de 1g.L™ foi, entre as doses testadas a

que apresentou a melhor relagdo entre g e R(%).

4.2.4 Cinética de adsorcéo

A curva cinética (Figura 19) para o adsorvente CA-A indica que a maior parte da
remocao do AT da solugdo ocorreu nos primeiros 30 minutos do processo adsortivo. A

partir desse tempo, 0s incrementos na capacidade adsortiva comecam a desacelerar até
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alcancar o equilibrio. Segundo Reck et al. (2018) esse comportamento deve-se a maior
quantidade de sitios disponiveis para adsor¢do no inicio do processo.
Figura 19 - Capacidade adsortiva (q) e percentual de remoc¢do (R%) em funcédo do

tempo para os adsorventes CA-A (Condices experimentais: Co= 50 mg.L™; dose
adsorvente = 1g.L™; pH = 2; T= 25°C; V= 150 rpm).
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O percentual de remocdo maximo obtido nas condi¢bes experimentais utilizadas foi
de 70%. Observa-se que em 120 min o adsorvente proporciona 67% de remogéo, ou seja,
95% do total. Para avaliar o comportamento da cinética de adsorcdo os modelos néo
lineares de PPO e PSO foram utilizados (Figura 20).

Figura 20- Ajuste dos modelos cinético pseudo-primeira ordem e pseudo-
segunda ordem para a adsor¢do de AT em CA-A (CondicGes experimentais: Cy=

50 mg.L™"; dose adsorvente = 1g.L%; pH = 2; T= 25°C; V= 150 rpm).
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Fonte: A autora, 2022.
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A andlise dos pardmetros cinéticos obtidos (Tabela 19) indica a tendéncia de melhor
ajuste para 0 modelo PSO por apresentar maior R?, menor ¥ e Qe,ca Mais proximo do
ge.exp.COMportamento que esta de acordo com Tan e Hameed (2017), que afirmam que a
cinética de adsorcdo dos processos ambientais, em sua maioria, pode ser bem descrita
pelo modelo de PSO.

Tabela 19 - Parametros para os modelos cinéticos de adsor¢do do corante Amarelo Tartrazina no
adsorvente CA-A.

Parametros R’ XZ
Modelos Ge,exp [mg.g'l] 33,79
Pseudo-primeira G, cal [Mg.0"] 31,54 0,66 9,20
ordem ki [mg.g™.min?] 0,12
Pseudo-segunda  Qe,cal [Mg.g7] 33,32 0,91 2,63
ordem ko[mg.gt.min"?] 55x 107

Fonte: A autora, 2022.

Porém, Segundo Sousa et al. (2021) os modelos cinéticos PPO e PSO ndo sédo
suficientes para identificar o0 niUmero de etapas da sor¢do assim, 0 modelo de Difusdo

intraparticula também foi utilizado (Figura 21).

Figura 21- Ajuste do modelo difusdo intraparticula para a adsor¢do de AT em
CA-A (Condicdes experimentais: C,= 50 mg.L™; dose adsorvente = 1g.L™"; pH
= 2;t=360 min; T= 25 °C; V=150 rpm).
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Fonte: A autora, 2022.
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De acordo com a Figura 21, a adsor¢do de AT em CA-A ocorre em 3 etapas. Nos
primeiros 30 min, ocorre a etapa de difusdo do corante para a superficie externa do
adsorvente (Etapa 1). Entre 30 e 150 min, tem-se a difusdo intraparticula, com a migracao
do adsorvato até o interior dos poros (Etapa 2) e a partir dos 150 min, observa-se 0
alcance do equilibrio dindmico (Etapa 3). Segundo Reck et al. (2018), as retas do grafico

Qe Versus t*2

ndo passarem pela origem é um indicativo de queo mecanismo de difuséo
intraparticula ndo ¢ a etapa determinante da velocidade da adsorcéo e deste modo, outros

mecanismos devem atuar simultaneamente no controle do processo de sorcéo.

Os pardmetros do modelo de Difuséo Intraparticula estdo expostos na Tabela 20.
Observa-se que Kgir1> Kgir2> Kgirs. ESSe comportamento ocorre como consequéncia da
diminuicdo de concentracdo de adsorvato ao longo do processo. Com a reducdo da
difusdo interna, a adsorcdo na superficie externa aumenta (Cs> C,> C;) (TANK;
HAMEED, 2017).

Tabela 20 - Parametros para os modelos cinéticos de adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina no
adsorvente CA-A.

Etapa Parametros

Etapa 1 Kair,1 [Mg.g™.min™"] 1,8
C1[mg.g™] 15

R 0,92

Etapa 2 Kair,2 [mg.g™*.min™"?] 0,85
C, [mg.g?] 23

R? 0,98

Etapa 3 Kair,3 [mg.g™.min™4] 0,018
Cs [mg.g™] 33

R? 0,093

Fonte: A autora, 2022.

4.2.5 Equilibrio e termodinamica de adsorc¢ao

O processo de adsorcdo foi estudado através das isotermas de equilibrio e dos

parametros termodinamicos.

o Isotermas
As isotermas de sorcdo (Figura 21) indicam a relacdo entre a quantidade de
adsorvato (corante AT) adsorvido na superficie do adsorvente (CA-A) e a concentracao

de adsorvato remanescente no equilibrio.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/isotherms
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Figura 21-Isotermas de equilibrio em (a) 298K, (b) 308 K e (c) 318 K com ajuste nos modelos de
Langmuir, Freundlich e Sips para adsorcdo de AT em CA-A. (d) Modelo de Sips em trés diferentes
temperaturas (CondicBes experimentais: dose= 1g.L™*;pH = 2; t= 300 min; V= 150 rpm).
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Fonte: A autora, 2022.

A partir do exposto na Figura 21, pode-se observar que 0 aumento da temperatura

favoreceu a adsorcdo de AT em CA-A indicando que o processo de adsorcdo €

endotérmico. A taxa de difusdo das moléculas de corante é um processo controlado pela

temperatura e em processos endotérmicos 0 aumento da temperatura leva a rapida difusao

de

moléculas de corante através da camada de fronteira externa e estrutura interna dos

poros das particulas adsorventes devido a menor resisténcia oferecida pelas forcas

Vis

cosas da solugdo (ALBROOMI et al., 2017;BANERJEE; CHATTOPADHYAYA,

2017). Comportamento semelhante foi observado por Reck et al. (2018).

Ao comparar os ajustes com a classificacdo de Giles et al. (1974) observa-se

comportamento semelhante as isotermas do tipo L, o que indica afinidade de sorcé&o.
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Além disso, o fator de separagdo (R_), calculado nas trés temperaturas (Tabela 22) estave
entre 0 e 1, indicando adsorc¢do favoravel (BRICE et al., 2021)

Tabela 22 - Parametros de equilibrio para adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina no adsorvente CA-A
em diferentes modelos isotérmicos.

Temperatura (K)

Modelos Parametros 208 308 318
Qexp[MQ.0 7] 33,19 34,00 36,03
Langmuir
am [Mg.g7'] 33,16 34,21 36,40
Ki[L.mg™] 0,17 0,17 0,15
R? 0,89 0,92 0,89
. 2,69 2,20 3,75
RL 0,03-0,52 0,03- 0,54 0,03-0,56
Freundlich
n 0,14 0,14 0,15
Ke[mg YY" LY g™ 15,69 16,64 16,47
R 0,95 0,90 0,94
1 1,20 251 2,13
Sips
Oms [M9.g7'] 36,32 36,18 39,77
Ks[L.mg™] 0,010 0,022 0,034
N 0,23 0,29 0,25
RZZ 0,99 0,97 0,97
X 0,31 0,68 0,95

Fonte: A autora, 2022.

A analise dos parametros de equilibrio obtidos para os trés modelos (Tabela 22)
indica que o modelo de Sips é, entre os modelos aplicados, 0 mais adequado para o
processo de adsorcdo estudado. Além de maior R?, o modelo também apresentou menor
Chi-quadrado para as trés temperaturas estudadas, em comparacdo aos modelos de
Freundlich e Langmuir, indicando que, provavelmente, o mecanismo de adsorcdo é

hibrido e ndo segue o comportamento ideal da monocamada (NAYAK; PAL, 2018).

° Parametros termodinamicos

A adsor¢do de AT em CA-A foi realizada em diferentes temperaturas como
objetivo de visualizar as propriedades termodindmicas do processo. A partir de uma
relagdo entre o inverso da temperatura (T™) e o logaritmo da constante de equilibrio de
Sips (Ks), que foi adimensionalizada (K.'), obteve-se uma relacdo linear baseada na
Equacdo 15.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/thermodynamic-property
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A partir da equacdo da reta (Figura 23), foram estimados os valores de entalpia
(AHP) ¢ entropia (AS®) padrdes. Com a Equacéo 16, foi calculada a energia livre de Gibbs

padrio (AG®). Os valores dos parametros obtidos estdo presentes na Tabela 23.

Figura 23 - Curva de ajuste linear de In K.’ versus T™ e para a adsorcéo de AT em CA-A.
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Fonte: A autora, 2022.

Tabela 23 - Pardmetros termodindmicos da adsorcdo do corante Amarelo Tartrazina no adsorvente CA-A.

T(K) In (ko) AG [kd.mol™]  AH?[kJ.mol™] AS°[J.mol™.K7]
298 12,60 -13,38
308 13,40 -15,90 54,9 0,17
318 13,89 -17,77

Fonte: A autora, 2022.

A anélise dos valores de AG” AH? e AS® indicam, respectivamente, que o processo
é espontaneo (AG® < 0), endotérmico (AH° > 0) com aumento da aleatoriedade na
interface sélido-liquido (AS® > 0). Pardmetros concordantes com o observado nas

isotermas de equilibrio (Figura 21).

Segundo Murga, Campos e Signini (2021) valores de entalpia inferiores a 20
kJ.mol™ referem-se a fisissorcdo, valores na faixa de 80 a 400 kJ.mol™ sdo relativos a
quimissorcdo e valores de entalpia entre 20 e 80 kJ.mol™ indicam adsorcdo de carater

misto. Comportamento semelhante foi observado por Albroomi et al. (2017) ao
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estudarem a adsorcdo de AT em adsorvente a base de carogo de damasco ativado por
H3POy4,

4.2.6 Dessorcédo

Os testes de dessorcdo realizados com eluentes com caracteristicas distintas
(Tabela 24) e com o auxilio das equacbes 18 e 19, confirmam que a dessorcdo é

favorecida quando o pH do meio é oposto ao pH favoravel a adsorcao.

Tabela 24 - Testes de dessor¢do do corante AT em diferentes eluentes.

Eluente Quantidade adsorvato dessorvida Eficiéncia (%)
(mg.g™)
HNO30,1M 0,48 14
Agua destilada 8,66 25,6
NaOH 0,1M 30,21 89,4

Fonte: A autora, 2022.

Esse comportamento também foi observado por Gautam et al. (2019). Ao
utilizarem NaOH 0,1M como eluente. Os autores obtiveram recuperacdo de 91% do
corante AT adsorvido em nanoadsorventes a base de biomassa mista (flor de hibisco,
casca de laranja e folhas de ervas de jacaré (A.philoxeroides)).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo mostram que o uso de etanol como pré-
tratamento tem influéncia positiva na secagem convectiva da polpa do abacaxi, com
reducdo no tempo de secagem, aumento da difusibilidade da agua, reducdo do

escurecimento e melhora na retencao de &cido ascorbico, carotenoides e fendlicos.

Também mostram que a associacdo do etanol com o ultrassom como pré-
tratamento acentua os beneficios observados exceto, na retencdo de carotenoides e
principalmente fenodlicos em virtude dos danos a parede celular. O Etanol (solvente
organico polar) dissolve compostos da parede celular aumentando a permeabilidade e o
ultrassom promove a formacdo de microcanais na estrutura celular através da cavitacao

acustica, favorecendo o fluxo por capilaridade.

Dentre os modelos utilizados, o modelo exponencial de dois termos foi 0 que
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais de secagem do abacaxi com e sem
pré-tratamento. O consumo de energia, em compara¢do com a amostra controle, foi
reduzido em todos os pré-tratamentos realizados. Porém, as maiores reducGes foram

observadas nos testes em que o uso de etanol, foi associado ao ultrassom.

Neste estudo também se avaliou o potencial da utilizacdo de um dos residuos do
processamento do abacaxi (coroa) como material precursor para a produgdo de
adsorventes, na forma in natura e ativada com H3PO, ou NaOH, para remocdo do corante

Amarelo Tartrazina de uma solugdo aquosa.

Os resultados dos testes preliminares de remocdo de cor apontaram que 0O
adsorvente ativado por H3PO, (CA-A) apresentou o melhor percentual de remocéo do

corante Amarelo Tartrazina, chegando 70% em pH 2.

A analise dos graficos de TG/DTG em conjunto com FT-IR possibilitou verificar
que a ativacdo quimica seguida de tratamento térmico favoreceu a perda de &gua e a
degradacéo da celulose, hemecelulose e lignina no CA-A. As imagens de MEV indicam
que o CA-A tem modificacbes superficiais que colaboram para 0 aumento de sua area

superficial em relagdo ao in natura.
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A analise da EDS, do pHy;(2,97) e a titulagio de Boehm sugerem a
disponibilidade de grupos funcionais acidos na superficie do adsorvente CA-A

Dentre os modelos de isotermas de adsor¢éo testadas, o0 modelo de Sips foi 0 que
apresentou melhor ajuste (R*>0,97) em todas as temperaturas testadas. Indicando que,
provavelmente, 0 mecanismo de adsorcao é hibrido, e ndo segue o comportamento ideal

da monocamada.

A analise dos valores de AG® e AHC indicou, respectivamente, que o processo de
adsorcdo do corante AT em CA-A é espontaneo (AG’< 0) e endotérmico (AH®> 0).
Comportamento em concordancia com o observado nas isotermas de equilibrio. O valor
de entapia observado (54,9 kJ.mol™) indica que o processo de adsorcio dar-se de forma
mista (quimica e fisica), dado que corrobora com o observado na andlise de adsorc¢éo/

dessorcao de Ny,
5.2 PERSPECTIVAS

Por tratar-se de um estudo que envolve processos que apesar de distintos
convivem na industria, processamento da polpa (secagem) e tratamento de residuo

(adsorcao), sugere-se para trabalhos futuros:

o Quantificar o residual de etanol nas amostras de abacaxi ap0s secagem;

. Realizar analise sensorial;

o Utilizar outros métodos de secagem (conducdo e/ou radiacdo);

o Alterar a matriz vegetal;

o Investigar o mecanismo de adsor¢do do corante AT no adsorvente CA-A;
o Utililizar outros adsorvatos;

o Realizar ciclos de adsorc¢éo e dessorcéo do corante AT no adsorvente CA-A.
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