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Adsorption of Methylene Blue in Potato Peel Using Batch and Fixed-bed Column
Systems

Abstract: The search for an efficient and low cost adsorbent for the treatment of wastewaters
containing dyes motivated this work. The efficiency of the adsorbent from agro-waste, potato
peel (Solanum tuberosum L.), was tested using the cationic dye methylene blue as adsorbate.
Adsorption studies were conducted in batch and fixed-bed column systems. The parameters
evaluated in batch system were: point of zero charge (PZC), kinetics and adsorption isotherm,
applying the theoretical models of Langmuir and Freundlich. With fixed-bed column it was
possible to obtain saturation and reuse curves of the adsorbent and recovery of the dye. The
Langmuir isotherm model was the best fit to the experimental data, with a maximum amount
adsorbed (gmax) of 48.7 mg g". The maximum adsorption capacity of the column was 35.83 mg
g". It was also verified the possibility of recovery the dye using HCl solution and reusing the
adsorbent after this process.

Keywords: Adsorption; dye; agro-waste.

Resumo

A busca de um adsorvente eficiente e de baixo custo para o tratamento de residuos contendo
corantes motivou a realizagao deste trabalho. A eficiéncia do adsorvente proveniente do agro
residuo de casca de batatas (Solanum tuberosum L.) foi testada utilizando o corante catibnico
azul de metileno como adsorvato. Os estudos de adsor¢ao foram conduzidos em sistema em
batelada e coluna de leito fixo. Os parametros avaliados em sistema em batelada foram: ponto
de carga zero (PCZ), cinética e isoterma de adsorg¢do, aplicando os modelos tedricos de
Langmuir e Freundlich. Os estudos com coluna de leito fixo possibilitaram a obtengdo de
curvas de saturagdo e reutilizagdo do adsorvente e recupera¢do do corante. O modelo de
isoterma de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais, apresentando um
valor de quantidade maxima adsorvida (qmsx) de 48,7 mg g™. A capacidade maxima de adsorc¢do
na coluna foi de 35,83 mg g". Foi verificado ainda a possibilidade de recuperag¢do do corante
utilizando solucdo de HCl e a reutilizagdo do adsorvente apds este processo.
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1. Introdugao

O tratamento de residuos industriais e
laboratoriais contendo corantes é de extrema
importancia para a preservagdo do meio
ambiente. Industrias de tecidos, couro, papel,
plastico, entre outras usam corantes na
obtencao de seus produtos e consomem em
seus processos um volume elevado de agua,
gerando, consequentemente, um volume
consideravel de efluente colorido.!

Além do setor industrial os laboratérios de
ensino, pesquisa e prestacdo de servigos
também geram residuos coloridos, que
apesar de ndo serem produzidos em grandes
volumes, apresentam uma variedade de
corantes muito grande em sua composigdo.

O azul de metileno (Figura 1) é um
corante cationico da classe das fenotiazinas,
possui varias aplicagcdes nas areas da quimica,
biologia e medicina?, ja foi muito utilizado na
avaliacdo das propriedades adsortivas de
carvOes ativados e na determinac¢do da area
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Figura 1. Estrutura do Azul de Metileno

A adsor¢do é uma técnica muito usada no
tratamento de residuos liquidos, sendo o
carvdo ativo o adsorvente mais empregado
devido a sua alta eficiéncia, no entanto,
possui custo operacional elevado e outros
inconvenientes como  dificuldades de
regeneracdo e separacdo do adsorvente.’

visando a
adsorventes
alternativos carvdo ativo tém sido
intensificadas nas ultimas décadas,
principalmente envolvendo materiais de
baixo custo, isto é, materiais que exigem
pouco processamento, abundantes na
natureza ou ainda subprodutos ou rejeitos de
atividades industriais ou agricolas. Materiais
como casca de coco, casca de arroz
serragem, cascas de banana e laranja, entre
outros ja foram utilizados com boa eficiéncia
na adsor¢cdo de corantes presentes em
solucdes aquosas.’

disto,
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A Dbatata (Solanum tuberosum L.) é
utilizada industrialmente na producdo de
amido (panificacdo), alcool (vinho) e muitos
alimentos industrializados.
Aproximadamente 35 % da batata produzida
é descartada no processo de
industrializagdo.” Dessa forma, uma grande
qguantidade de residuo de casca de batata é
gerada anualmente sendo, portanto um
material barato, de facil obtencdo e com
potencial para ser utilizado como adsorvente
na remog¢do de corantes. O objetivo deste
trabalho foi avaliar as propriedades
adsortivas do residuo de casca de batata
usando azul de metileno como adsorvato.

2. Materiais e Métodos

2.1. Obtengao do adsorvente

As cascas de batatas (Solanum tuberosum
L.) utilizadas neste trabalho foram cedidas
por uma empresa de alimentos da regido de
Toledo-Pr.

Primeiramente, as cascas foram lavadas
com agua corrente e posteriormente com
agua destilada para a retirada de impurezas,
em seguida foram trituradas em um
liquidificador industrial. Para a retirada do
excesso de dgua a massa triturada foi filtrada
em um tecido. Apds, realizou-se a secagem
em estufa a 60 °C por 24 horas. Depois de
seco o material foi triturado novamente em
liquidificador  industrial e  peneirado
utilizando o sistema de peneiras de Tyler,
selecionando as fragdes 600 e 425 um.

2.2. Obteng¢do do ponto de carga zero
(PC2)

O ponto de carga zero (PCZ) foi
determinado utilizando o método de
equilibrio em sistema de batelada. Em

erlenmeyers de 125 mL foram adicionados
0,2 g do adsorvente (425 um) e 20 mL de
solu¢do de NaCl 0,10 mol L™ com valores de
pH ajustados de 1 a 11 com solucdes de
NaOH e HCl 0,10 mol L. As misturas foram
agitadas em banho Maria a uma temperatura
de 25 °C por uma hora. Apds, as amostras
foram filtradas em papel de filtro qualitativo
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e realizou-se a medida do pH final das
solucdes.?

2.3. Estudos de adsor¢ao em batelada

Os ensaios de adsor¢gdo em sistema em
batelada foram realizados agitando-se 0,2 g
do adsorvente com a solugdo 100 mg L™ de
azul de metileno por uma hora. Todos os
ensaios foram conduzidos em duplicata. A
Tabela 1 resume as condigdes experimentais
otimizadas para o estudo em batelada.

Alfredo, A. P. C. et al.

A eficiéncia do processo de adsorgdo foi
expressa em termos de q (mg g), massa de
corante retido por unidade de massa do
adsorvente. Os valores de q foram calculados
pela equacdo 1, na qual C (mg L") é a
concentracdo inicial do corante na solucdo, C
(mg L') é a concentragio do corante
remanescente na solugdo, apds o processo
de adsorgdo, V (L) é o volume da solugdo e m
(g) é a massa do adsorvente.’

q:—(ci_c).v
m

Eq.1

Tabela 1. CondicGes experimentais otimizadas para os ensaios de adsorcdao em batelada

Granulometria do adsorvente 425 pm

Volume de solugdo de azul de metileno 25 mL

Método de agitagdo Banho Maria com agitagao reciproca Dubnoff
Temperatura do banho 25°C

Método de separacao

~ Centrifugacao
solucdo/adsorvente gas

Espectrofotometria na regido do visivel, A, = 665
nm (PG Instrumentos T80+), utilizando curva

Determinagdo analitica do corante " ~ ~ .
analitica com concentragdo dos padrdes variando

de 1,02 6,0 mg L™ de azul de metileno.

A cinética de adsorcdo foi estudada
variando o tempo de contato do adsorvente
com a solucdo de azul de metileno de 5 min a
12 h. Os dados experimentais foram tratados
pelos modelos tedricos de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, equagbes 2 e 3,
respectivamente.10

qzqe(l—efk‘t) Eq. 2
2
_ kgt g
1+k,q,t

Onde g. é a quantidade de corante
adsorvida no equilibrio, t é o tempo (min) e
k; e k, sdo constantes de velocidade de
primeira e segunda ordem. Os valores de qe,

k, e k, foram obtidos usando o método de
regressao nao linear (software Statistica 8).

A isoterma de adsor¢do foi obtida
variando a concentragdo de azul de metileno
de 100 a 1000 mg L™. As misturas foram
agitadas por uma hora. Os dados
experimentais foram tratados com os
modelos tedricos de Langmuir e Freundlich
usando o método de regressdo ndo linear
(software Statistica 8). A expressdo
matemdtica do modelo de isoterma de
Langmuir é apresentada na equagdo 4, em
gue gmax € a capacidade maxima de adsor¢ao
e K, é a constante de equilibrio do processo.*

_ qmax KLC

= Eq. 4
I+K,C

q
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O modelo de Freundlich é representado
pela equagdo 5, em que K; e n sdo constantes
caracteristicas do sistema, e estdo
relacionadas com a capacidade e a
intensidade da adsorg3o, respectivamente.*

q=KCc¥/ EqQ.5

2.4. Estudos de adsor¢do em coluna de
leito fixo

Os estudos de adsorcdao em coluna foram
realizados em uma coluna cromatogrdfica
com torneira de vidro e placa porosa (15 x
200 mm). A massa de adsorvente utilizada foi
de 1,0 g, usando a fracdo de biomassa retida
na peneira de 600 um. Para a obtencdo das
curvas de saturacdo percolou-se 1,2 L de
solucdo de azul de metileno 100 mg L™* em
uma vazdo de 50 mL min" usando bomba
peristaltica. Recolheu-se aliquotas de 50 mL e
100 mL para a determinagdo da concentragdo
remanescente de corante por
espectrofotometria UV-VIS.

Apds a saturagdo, a coluna foi percolada
com 1,0 L de solugdo de HCI 0,010 mol Lt
recolhendo-se aliquotas de 50 mL e 100 mL e
determinando a concentragdo de corante
extraido por espectrofotometria UV-VIS. Em
seguida a coluna foi lavada com 4gua

Vo

destilada até pH préximo ao neutro e
efetuou-se outro ciclo de adsor¢cdo como
descrito anteriormente. Os experimentos
foram conduzidos em duplicata.

A capacidade de adsorcdo da coluna, q
(mg g"), pode ser determinada pela equagio
6, na qual C; é a concentragdo inicial do
corante (mg L"), C é a concentracdo do
corante na saida da coluna (mg L"), Q é vazdo
(L min™), t é o tempo (min) e m é a massa de
adsorvente (g)."*

CQ . C
g =———[(1-=)dt
m Ci Eq. 6

3. Resultados e Discussao

3.1. Obtencdao do ponto de carga zero
(PC2)

O ponto de carga zero (PCZ) pode ser
usado para caracterizar um adsorvente, pois
seu valor indica o pH no qual o balanco entre
as cargas positivas e negativas presentes no
material é nulo. A Figura 2 mostra a curva
utilizada para a determinacdo do PCZ da
biomassa de casca de batata.

pH inicial

Figura 2. Curva para a determinac¢do do ponto de carga zero (PCZ) da casca de batata
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O PCZ foi obtido da interse¢ao da curva
com o eixo X. Portanto, o PCZ da casca de
batata é 5,45. Na Figura 2 observa-se que,
exceto no PCZ e em valores de pH muito
acido, os valores de pH final sdao sempre

diferentes do pH inicial, isso pode ser
Ply + H3iO'p
HPy +  H3O'g)
HP(S) + OH_(aq)

Em condi¢cGes muito acidas, o pH final
permanece praticamente igual ao pH inicial.
Isso acontece porque a quantidade de H;0" é
muito maior do que a quantidade de grupos
protonaveis e ndo hd, portanto, mudanca
significativa de pH.

A adsorcdo de cations é favorecida
qguando o pH da solugdo é maior que o PCZ,
enquanto que a adsor¢cdo de anions é
favorecida em valores de pH menores que o
pH no PCZ."”> Sendo o azul de metileno um
corante catidnico sua adsorcdo é favorecida
em valores de pH acima do PCZ, como
observado por outros autores. ¥ > * Os
estudos de adsorgdo foram conduzidos no pH
original da solugdo que era de 6,30, este fato
€ vantajoso uma vez que a necessidade de
ajuste de pH de um efluente demandaria de
tempo e reagentes quimicos que podem
encarecer o processo.

Alfredo, A. P. C. et al.

explicado devido a presenca de grupos
polares (P e HP) na estrutura da casca de
batata, os quais participam de reac¢des acido-
base que proporcionam valores distintos para
o pH final. As equac¢bes quimicas a seguir
ajudam a entender este fen6meno:

HP(S) + H20(|)
HP'g +  H0p
P_(S) + H20(|)

3.2. Estudos de adsorg¢do em batelada

A cinética do processo de adsorcdo
descreve a velocidade com que o adsorvato é
removido da solucdo, e é dependente das
caracteristicas fisicas e quimicas do material
adsorvente e do adsorvato, da temperatura e
da concentragdo dos reagentes. Trata-se de
um parametro importante a ser avaliado,
considerando que processos muito lentos
nao sdao economicamente vidveis e dificultam
a utilizacdo de sistemas com colunas, ja que o
tempo de contato do adsorvato com o
adsorvente nesse tipo de arranjo
experimental costuma ser pequeno. A
adsor¢do de corantes em um determinado
material adsorvente pode ser considerada
um equilibrio:

corante(,q + adsorvente(,) S (corante - adsorvente)

O equilibrio é estabelecido quando ndo
ocorre mais mudanca na concentracdao de
corante na solugdo. E importante determinar
o tempo necessario para que o equilibrio seja
atingido, pois se trata de um parametro
fundamental para dimensionar sistemas de

adsorgdo apropriados para o tratamento de
efluentes e também, para a obtencdo das
isotermas de adsor¢do.'* A Figura 3 mostra as
curvas de eficiéncia de adsorcdo em funcdo
do tempo de contato.
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Figura 3. Efeito do tempo de contato na adsorcdo de azul de metileno em casca de batata
(massa de adsorvente= 0,2 g, concentrag3o inicial de corante = 100 mg L™, T = 25 °C)

Observa-se na Figura 3 que a adsorcao do
azul de metileno pela casca de batata é
bastante rapida, a quantidade adsorvida em
5 minutos é muito proxima da quantidade
adsorvida no equilibrio, atingido em 1 hora.

Os dados experimentais foram tratados
pelas equacdes de pseudo-primeira e
pseudo-segunda ordem, equacdes 2 e 3,
respectivamente. O modelo de pseudo-
segunda ordem descreve melhor os dados

experimentais, conforme observado na
Figura 3, a curva cinética tedrica de pseudo-
segunda ordem se encontra muito préxima
da curva experimental. Ja a curva tedrica de
pseudo-primeira ordem passa um pouco
abaixo dos pontos experimentais. As
constantes de velocidade de adsorcdo e os
valores tedricos de q. (quantidade adsorvida
no equilibrio) sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros cinéticos para a adsorc¢do de azul de metileno em casca de batata

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

9e(mgg™) ky r’

9e(mgg™) k r’

11,88 0,803 0,9996

11,92 0,688 0,9998

Os valores de r? proximos de um indicam a
boa aplicabilidade dos dois modelos cinéticos
embora, como ja discutido anteriormente, o
modelo de pseudo-segunda ordem
representa melhor os dados experimentais. O
valor experimental de g. ¢ 11,92 mg g™, igual
ao obtido pelo modelo de pseudo-segunda
ordem, mais uma evidencia da adequacao
deste modelo, que é baseado na adsorgdo
em fase sdlida e assume que o processo é de
adsorg¢do quimica, envolvendo a participagdo
de forgas de valéncia ou troca de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato. As
constantes de velocidade, k; e k;

apresentaram valores tipicos para adsor¢do
de corantes em biomassas.""

Uma isoterma de adsorcdo tipica
apresenta a relacdo de equilibrio existente
entre o adsorvato na solugdao e o adsorvato
retido no adsorvente, a uma determinada
temperatura. Para isso é imprescindivel saber
o tempo de equilibrio, que para este estudo
foi de 1 h. Essa relagdo é melhor visualizada
tragando-se a curva q versus C.

As formas linearizadas das isotermas de
Langmuir e Freundlich sdo as mais usadas
para descrever o processo de adsorg¢do, no
entanto alguns trabalhos mostram que a
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regressao nao linear apresenta melhores
resultados na obtencdo dos parametros das
isotermas e também na selecdo do melhor
modelo.* A Figura 4 apresenta as curvas

Alfredo, A. P. C. et al.

tedricas e experimental para a adsorg¢do de
azul de metileno na biomassa de casca de
batata.

56 T
48 1
40 A
o 32 1 .
bo B Experimental
[-T:]
3 2 Langmuir
> 24T
[ Freundlich
16 i
g
0 t t L e A
0 100 200 300 400 500 600 700
C (mglL?)

Figura 4. Isoterma de adsor¢do de azul de me

=0,2 g, tempo de agi

O formato da isoterma obtida mostra que
trata-se de uma isoterma favoravel, ja que
neste tipo de curva maiores valores de q sdo
obtidos para menores valores C, ou seja, o
adsorvato permanece preferencialmente no
material adsorvente.

O modelo de Langmuir foi o que melhor
se adequou aos dados experimentais. Este

Tabela 3. Parametros de Langmuir e Freu
casca de batata

tileno em casca de batata (massa de adsorvente
tacdo=1heT=25°C)

modelo assume que a adsor¢do é um
fendbmeno quimico, conforme previsto pela
cinética de pseudo-segunda ordem, que
acontece com a formagdo de uma Unica
camada de adsorvato sobre o adsorvente. A
Tabela 3 mostra os parametros das isotermas
de Langmuir e Freundlich, obtidos por meio
do ajuste nao linear (software Statistica 8).

ndlich para a adsor¢do de azul de metileno em

Isoterma de Freundlich

Isoterma de Langmuir

2
Ke n r

Omax (Mgg™)  Ki(Lmg?) r’

119+2,6 4,38 £0,77 0,9314

48,7+1,4 0,045 + 0,007 0,9893

O melhor ajuste da isoterma de Langmuir
é evidenciado pelo maior valor de r’ em
relagdo a isoterma de Freundlich. O
parametro n de Freundlich esta relacionado a
intensidade da interagao do adsorvato com o

adsorvente, e valores de n > 1 sdo vantajosos
para o processo de adsor¢do. Valores de n
tipicos encontrados na literatura para a
adsorcdo de azul de metileno estdo no
intervalo de 1 - 5.%3
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O parametro K de Freundlich esta
relacionado a capacidade de adsorcdo, no
entanto, Ki ndo fornece a capacidade
maxima de remog¢do, como no caso da
constante gm.x de Langmuir, uma vez que o
modelo de Freundlich ndo prevé a saturagao
do adsorvente.' Para efeito de comparagdo
o valor de K; obtido para a adsorcdo de azul
de metileno em carvio ativo foi de 23,7.

Vo

O valor de K, de Langmuir pode ser
assumido como a constante de equilibrio do
processo e também apresentou valores
tipicos para a adsor¢cdo de azul de
metileno.****® O parametro Qmax é
relacionado com a saturagdo do adsorvente e
é muito usado para comparar a eficiéncia
entre diferentes adsorventes. A Tabela 4
mostra a comparacdo entre os valores de
Omax Obtidos para diferentes adsorventes.

Tabela 4. Capacidade maxima de adsorcao de azul de metileno em alguns adsorventes

Adsorvente Omax (Mg Y)*  referéncia

Carvao ativado 388 4
Folhas de abacaxi 284 5
Folhas de I8tus 222 13
Casca de coco 99 1
Casca de batata 49 -
Folhas de palmeira 43 18
Casca de arroz 28 1
Bagaco de laranja 19 1

* obtidos da isoterma de Langmuir

O carvdo ativado €, naturalmente, o
material com maior eficiéncia devido a sua
grande porosidade. A casca de batata
apresenta um valor de Qm. intermediario
quando comparada a outros adsorventes
alternativos.

3.3. Estudos de adsor¢dao em coluna de
leito fixo

Muitos dos estudos de adsorgdo,
especialmente aqueles envolvendo
biomassas vegetais, sdo conduzidos em
sistema em batelada. Este sistema é
apropriado para caracterizar e entender
melhor o processo de adsor¢do; no entanto,
tendo em vista uma aplicagdo pratica, ndo é o
mais vidvel em termos de custo e operacao,
pois possui problemas tais como a dificuldade
de separar a biomassa depois da adsorcao e a

perda de massa durante a separagdo devido
ao pequeno tamanho das particulas.

Um processo mais vidvel é a utilizacdo de
um sistema de coluna de leito fixo, em que o
adsorvente é empacotado em uma coluna e
recebe o fluxo de efluente contendo o
corante. Esse arranjo permite a repeti¢do de
ciclos adsorgdo/dessorcdo e, portanto,
facilita a reutilizagdo do adsorvente.™

A coluna preenchida com a biomassa de
casca de batata foi submetida a dois ciclos de
adsorc¢do, sendo que apds o primeiro ciclo o
corante retido foi removido com solugdo de
HCI 0,010 mol L™ e a regeneracdo da coluna
foi realizada apenas lavando com 4&gua
destilada, observou-se que o material nao
sofreu nenhuma modificagdo fisica aparente
durante a etapa de dessorcao e regeneracao.

A Figura 5 apresenta as curvas de
saturacdao para os dois ciclos de adsorcao.
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Neste tipo de curva conhecida também como
curva breakthrough, o eixo y mostra a relagao
entre a concentragdo inicial (Ci) e a
concentracdo eluida (C) do adsorvato. A
saturacdo acontece quando essa relacdao for
igual a um. As duas curvas sao praticamente
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sobreponiveis, mostrando que o
comportamento de adsorgdo permanece
praticamente idéntico apdés a etapa de
dessor¢do e que o adsorvente pode ser
reutilizado.

1 ]
O E -
- L hd
0,8 ]
. ®
v
0,6 | o ¢
o O e
S O - - -
) oa L — ® primeiro ciclo
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Figura 5. Curva de saturac¢do para a adsorg¢do de azul de metileno em coluna empacotada com
casca de batata (Ci = 100mg L™; segundo ciclo realizado apés a dessor¢do com soluggo de HCI
0,010 mol L™)

A capacidade de adsor¢do da coluna,
obtido pela equacdo 4, foi de 35,83 mg g*
para o primeiro ciclo e 32,83 mg g para o
segundo ciclo. Valores menores do que os
obtidos usando sistema em batelada, o que é
justificdvel pois o tempo de contato entre
adsorvato e adsorvente é menor quando
trabalha-se em sistema de coluna.

A solucdo acida (HCl 0,010 mol L) foi
escolhida para a dessorgdo, pois tratando-se
o0 azul de metileno de um corante catiénico, o
processo de troca idbnica com ions H;0,
facilitaria a remo¢do do corante do
adsorvente. O comportamento do processo
de dessorc¢do é apresentado na Figura 6.

Concentracaode AM (mg L?)
S
o
[ |

0 200 400

Volume de HCI (mL)

600 800 1000

Figura 6. Curva de dessorgdo do azul de metileno (AM) retido em coluna empacotada com
casca de batata usando HCI 0,010 mol L™ como eluente
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A dessorcdo  mostrou-se  bastante
eficiente, praticamente todo corante
adsorvido é recuperado com 300 mL de
eluente. Considerando que na etapa de
adsorc¢do foram tratados 1,2 L de solucdo, o
adsorvato foi concentrado em quatro vezes.

4, Conclusao

A casca de batata pode ser considerada
um adsorvente promissor, por ser um
material abundante, de baixo custo, de fécil
processamento e eficiente na remocdao do
corante azul de metileno. A cinética de
adsorcdo é rdpida permitindo processos em
batelada e coluna de leito fixo. A quantidade
maxima de corante removido foi de 48,7 mg
g' para o processo em batelada e de 35,8
mg g’ para o processo em coluna. Usando
sistema em coluna, verificou-se que o
corante pode ser recuperado empregando
solucdo acida como eluente e o adsorvente
pode ser reutilizado apresentando eficiéncia
praticamente igual a biomassa ndo utilizada
previamente, o que torna o processo mais
interessante pois além de ser um adsorvente
alternativo, a casca de batata pode ser
reutilizada e o corante recuperado.
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