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RESUMO

Os ions metélicos toxicos despertam preocupacdo ambiental devido sua periculosidade a
salde humana e ao ambiente, principalmente por tratamento e descarte inadequados de
efluentes industriais. Entre os métodos de tratamento utilizados, a biossorgdo tem sido uma
alternativa eficaz na remocgédo desses contaminantes, principalmente por utilizarem materiais
de baixo custo. O objetivo desse trabalho foi avaliar o potencial da casca da Mimosa
tenuiflora como bioadsorvente para remocao de ions metélicos tais como cobre e niquel
presentes em um efluente sintético. As cascas foram coletadas em Fagundes/PB, trituradas e
lavadas com agua destilada e secas em estufa de circulacdo a 70°C por 24 horas, a
modificacdo quimica &cida foi feita com &cido cloridrico (0,1 mol L™) e o bésico com
hidréxido de sédio (0,1 mol L™). O bioadsorvente foi caracterizado pelas técnicas PCZ, FTIR
e MEV. Foi realizado um planejamento fatorial completo 2°, tendo como variaveis
independentes: massa do adsorvente, concentracdo do adsorvato (Cobre), pH do efluente,
tempo de contato e ativacdo da casca, os efeitos dessas variaveis foram analisados sobre as
respostas: capacidade de adsorcdo (q) e porcentagem de remocédo dos ions cobre (%Red). Os
melhores resultados foram observados nos experimentos 23 e 31 (0,2 g casca, concentracdo
40 mg L, pH 8, casca ativada acida e diferenciando no tempo, 20 e 40 minutos
respectivamente). No estudo de influéncia do pH, o pH do préprio efluente do cobre (4,8),
apresentou resultados satisfatorios, sem necessidade de ajustes. Com as melhores condicGes
foram realizados os estudos cinéticos, isotermas de equilibrio e a dessorcdo com a casca acida
e basica para o cobre e niquel. A casca lavada, acida e basica apresentaram o pHpcz de 4,4;
3,1 e 6,5 respectivamente, 0 MEV apresentou superficie mais porosa nas cascas ativadas, o
FTIR indicou a presenca de grupos funcionais como -OH, -COOH, -COQ’, -CO. O modelo
cinético pseudo-segunda ordem se ajustou melhor aos dados experimentais. A isoterma néo
linear de Langmuir foi o que melhor se ajustou, com capacidade méaxima de adsorcéo
experimental 8,87; 16,93 mg g™ de Cu®* e 1,64 e 9,51 mg g™ de Ni** para casca acida e basica
respectivamente, indicando um processo de adsor¢do em monocamadas, principalmente por
quimiossorcdo. As cascas ativadas ndo apresentaram resultados satisfatorios de dessorcéo do
niquel, assim como a casca bésica para o cobre. A casca acida para o cobre apresentou 6timos
resultados no processo de dessor¢do, com 3 ciclos de reutilizagdo com eficiéncia maior que
70%. Os resultados mostraram um relevante potencial do bioadsorvente proveniente da casca
da Mimosa tenuiflora, que nunca foi investigada para esta finalidade.

Palavras-Chave: Bioadsorvente. Jurema preta. Cobre. Niquel.



ABSTRACT

Toxic metal ions arouse environmental concerns due to their danger to human health and the
environment, mainly due to inadequate treatment and disposal of industrial effluents. Among
the treatment methods used, biosorption has been an effective alternative in removing these
contaminants, mainly because they use low-cost materials. The objective of this work was to
evaluate the potential of Mimosa tenuiflora bark as a bioadsorber for the removal of metal
ions such as copper and nickel present in a synthetic effluent. The barks were collected in
Fagundes/PB, crushed and washed with distilled water and dried in a circulating oven at 70°C
for 24 hours, the acidic chemical modification was done with hydrochloric acid (0.1 mol L™)
and the basics with hydroxide sodium (0.1 mol L™). The bioadsorber was characterized by the
PCZ, FTIR and SEM techniques. A complete factorial design was carried out 2°, having as
independent variables: mass of the adsorbent, concentration of the adsorbate (Copper), pH of
effluent, contact time and activation of the bark, the effects of these variables were analyzed
on the responses: adsorption capacity (gq) and percentage of removal of copper ions (%Red).
The best results were observed in experiments 23 and 31 (0.2 g bark, concentration 40 mg L™,
pH 8, the acid activated bark and differentiating in time, 20 and 40 minutes respectively. In
the study of pH influence, the pH of the copper effluent itself (4.8), presented satisfactory
results, without the need for adjustments. With the best conditions, Kinetic studies,
equilibrium isotherms and desorption with acid and basic bark for copper and nickel were
performed. The washed, acidic and basic bark had a pHpcz of 4.4; 3.1 and 6.5 respectively,
the SEM showed a more porous surface in activated barks, the FTIR indicated the presence of
functional groups such as -OH, -COOH, -COO-, -CO. The pseudo-second order kinetic model
adjusted better to the experimental data. The non-linear isotherm Langmuir was the one that
best fitted, with maximum experimental adsorption capacity 8.87; 16.93 mg g™ of Cu** and
1.64; 9.51 mg g of Ni** for acid and basic bark respectively, indicating an adsorption process
in monolayers, mainly by chemosorption. The activated barks did not show satisfactory
results of nickel desorption, as did the basic bark for copper. The copper acid bark showed
excellent results in the desorption process, with 3 reuse cycles with efficiency greater than
70%. The results showed a relevant potential of the bio-absorbent from the bark of Mimosa

tenuiflora, which was never investigated for this purpose.

Keywords: Bioadsorbent. Jurema preta. Copper. Nickel.
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1 INTRODUCAO

Com a urbanizacdo e o crescimento industrial a poluicdo ambiental é um dos
principais problemas ocasionados nos ultimos anos, principalmente na contaminacdo dos
recursos hidricos.

Segundo a Agéncia Nacional de aguas (ANA) dentre a quantidade de agua total no
planeta, apenas 2,5% sdo de agua doce, desses, apenas 1% esta disponivel de forma imediata
em rios, lagos e em aquiferos subterraneos. A preocupacdo com 0s recursos hidricos,
indispensaveis para sobrevivéncia humana e ambiental, vem crescendo.

As industrias consomem uma grande quantidade de agua e gera sua poluicdo
subsequente, com diferentes efluentes. Com o descarte inadequado desses efluentes, os
poluentes sdo bioacumulados e disseminados via cadeia alimentar (NADERI et al., 2018).

Os poluentes que sdo despejados sem tratamento nos mananciais e passam por
estacOes de tratamento de efluentes, que ndo eliminam os contaminantes de forma eficiente,
estdo os metais tdxicos, corantes, compostos organicos, medicamentos, pesticidas,
agrotoxicos e surfactantes, esses tipos de poluentes sdo caracterizados pela persisténcia contra
degradacéo e pela bioacumulacdo (ABDOLALI et al., 2014; HESS, 2018).

Dentre estes, 0s ions metélicos em determinadas concentracdes sdo considerados
contaminantes minerais toxicos, nao biodegradaveis, causando danos ao solo e organismos
vivos. Altas doses desses metais podem levar a complicacBes de salde, como irritacdo do
sistema nervoso central, danos ao figado, rins, pulmdes, dermatite, desconforto
gastrointestinal (BURAKOV et al., 2018).

Os metais toxicos podem ser removidos dos efluentes por varias técnicas
convencionais como a precipitacdo quimica, troca i0nica, filtracdo por membranas,
eletroquimica. Essas técnicas possuem desvantagens como alta energia, geracdo de lodo
toxico, baixa eficiéncia, condi¢bes operacionais delicadas (BARAKAT, 2011; BURAKOV et
al., 2018).

Um método rapido, eficiente e com qualidade nos efluentes tratados como alternativa
é a adsorcdo, de projeto e operagdo flexivel, além disso, em alguns casos a adsorcdo é
reversivel e 0 adsorvente pode ser regenerado por dessorcdo (FU e WANG, 2011).

Novas pesquisas estdo na busca de materiais que sdo economicamente viavel e
sustentavel que podem ser usados como adsorventes principalmente na biossorcdo. A
biossor¢do € um método competitivo com 0s outros processos que consiste na ligacdo passiva

de compostos por matéria bioldgica inativa, ndo depende do metabolismo da célula. Ocorre
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em organismos como fungos, bactérias, algas, plantas, ossos de animais, cascas de frutas,
dentre outros (WITEK-KROWIAK, 2012).

Os materiais derivados de plantas, que incluem brotos, cascas, folhagem, raizes, flor,
fruta, sementes, sdo compostos por biopolimeros, principalmente na forma de lignocelulose,
que permitem a ligacdo quimica com o composto devido a presenca de grupos funcionais
especificos (WITEK-KROWIAK, 2012).

Nesse contexto, buscando um material promissor, sustentavel e ainda ndo pesquisado
nessa abordagem, essa pesquisa busca uma alternativa de bioadsorvente de ions metalicos,
cobre e niquel, utilizando a casca da Mimosa tenuiflora, uma arvore conhecida como Jurema
Preta, amplamente difundida nas Américas Central e do Sul, abundante na Regido Nordeste,

no semiarido brasileiro, resistente a seca.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Investigar o potencial biotecnolégico da casca da Mimosa tenuiflora (Jurema Preta)

como bioadsorvente na remocéo de ions metalicos cobre e niquel em efluentes sintéticos.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o material adsorvente “in natura” e lavado com agua destilada, com as
técnicas de PCZ, FTIR, MEV;

e Realizar modificacdo quimica da superficie com &cido cloridrico e com hidréxido de
sodio e caracterizar (PCZ, FTIR, MEV);

e Aplicar planejamento fatorial completo 2° no estudo de biossorc&o do fon cobre, avaliando
a influéncia das condigdes operacionais massa do bioadsorvente, concentragdo do metal,
pH do efluente e tempo de contato;

e Estudar a cinética de adsorcdo dos ions cobre e niquel do material quimicamente
modificado (&cido e basico) a partir da melhor condicdo do Planejamento Fatorial
Completo 2° do cobre (com a casca lavada e quimicamente modificada com A&cido
cloridrico);

e Estudar as isotermas de equilibrio do material quimicamente modificado (&cido e basico)
na melhor condigdo do Planejamento Fatorial Completo 2°;

o ldentificar os possiveis mecanismos envolvidos na biossorcao dos ions metalicos na casca
de Mimosa tenuiflora;

e Estudar o processo de dessor¢édo dos ions cobre e niquel da casca de Mimosa tenuiflora.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais

Os metais representam um papel importante na sociedade desde a antiguidade, por
suas diversas aplicacOes industriais que colaboraram com o desenvolvimento de novas
tecnologias.

O termo “metais pesados” ¢ muito utilizado em publicagdes cientificas, principalmente
associado a elementos metalicos com elevada toxicidade, tendo varios critérios para definicdo
desse termo. A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada, IUPAC, ndo tem uma
definicdo especifica e as principais definicdes encontradas na literatura sdo de acordo com a
massa especifica, massa atbmica, nimero atdbmico ou simplesmente classificado como o
conjunto de elementos quimicos pertencentes ao grupo de transicdo da tabela periddica
(DUFFUS, 2002).

Os metais podem ser de fonte natural ou antropogénico. O natural consiste em erosao
do solo, atividades vulcanicas, intemperismo de rochas e minerais, ja 0o antropogénico do
processamento mineral e atividades industriais, principalmente das industrias de
galvanoplastia, petroquimica, fertilizantes, curtumes e baterias, onde seus efluentes séo
descartados sem tratamento ou com tratamento ineficaz (BURAKOV et al., 2018;
DELVEUVILLE et al., 2019).

Os metais sdo classificados como essenciais e ndo essenciais, de acordo com a funcéo
biolégica que desempenham. Os elementos essenciais possuem um papel importante no
metabolismo dos organismos, ou seja, deve ser suficiente para garantir o funcionamento, mas
se tiver em excesso o0s efeitos toxicos inviabilizam o desenvolvimento do organismo, 0s ndo
essenciais ndo apresentam funcédo bioldgica e em baixas concentracdes causam toxicidades
(SPIRO et al., 2009).

O corpo humano precisa dos metais essenciais para o funcionamento adequado, eles
sdo sddio, calcio, potassio, magnésio, ferro, zinco, cobre, manganés, molibdénio, cobalto,
niquel e cromo (ZORODDU et al., 2019).

Segundo Zoroddu et al. (2019) para ser considerado essencial deve estar presente nos
tecidos humanos. Sua auséncia total em nosso organismo causa danos irreversiveis as funcdes
vitais. A funcdo fisiologica pode ser normalizada pela suplementagdo desses elementos.

A Figura 1 mostra a influéncia da concentracdo de um metal no desenvolvimento de

um ser vivo, para funcgdes fisioldgicas e bioguimicas vitais. A Figura 1a, representa um metal
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essencial, 0 aumento na sua concentragdo ocasiona uma melhoria no seu desenvolvimento,
que passa de deficiente para 6timo, todavia um excesso provoca agao tdxica podendo ser letal.
A Figura 1b, metal ndo essencial ao organismo, em que ha uma faixa de tolerancia, se
ultrapassada torna-se toxico e letal (LIMA e MERCON, 2011).

Figura 1 — Comportamento dos metais (a) essenciais e (b) ndo essenciais no organismo

humano.
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Fonte: Lima e Mercon (2011, com adaptacdes).

A especiacdo é a distribuicdo de espécies quimicas de um elemento em um dado
sistema, 0 que inclui a sua composicao isotopica, seu estado de oxidacdo, sua distribuicdo
entre diferentes compostos organicos e inorganicos, incluindo a formagdo de compostos de
coordenacdo (GONTIO et al., 2017). Essas diversas formas interferem na sua mobilidade,
toxicidade e biodisponibilidade no ambiente.

Gontijo et al. (2017) ainda ressalta a importancia de se distinguir 0s metais entre essas
diversas espécies, ja que somente a determinacdo da concentracdo total ndo é suficiente para
prever os seus efeitos toxicos em sistemas aquaticos.

No Brasil, a Resolugédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 430
de 13 de maio de 2011 estabelece as condic¢Oes e padrdes de lancamentos de efluentes nos
corpos hidricos brasileiros, determinando os valores e limites maximos de concentragéo de
metais permitidos nos efluentes, como mostra 0 Quadro 1. Nesse Quadro observa-se que a
legislacdo néo se aplica a todos os metais conhecidos, mas aqueles que sdo normalmente
encontrados em aguas naturais ou residuais e que podem provocar risco ao meio ambiente e a

saude.
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Quadro 1 — Padroes de lancamento de efluentes.

Parametros inorganicos Valores maximos
(mg L™

Bario Total (Ba) 5,00
Cadmio Total (Cd) 0,20
Chumbo Total (Pb) 0,50
Cobre Dissolvido (Cu) 1,00
Cromo Hexavalente (Cr °") 0,10
Cromo Trivalente (Cr *") 1,00
Estanho total (Sn) 4,00
Ferro dissolvido (Fe) 15,00
Manganés dissolvido (Mn) 1,00
Mercdrio Total (Hg) 0,01
Niquel Total (Ni) 2,00
Prata Total (AQ) 0,10
Zinco Total (Zn) 5,00

Fonte: BRASIL (2011).

Para serem lancados diretamente no corpo receptor, os efluentes de qualquer fonte
poluidora devem obedecer todas as condigOes e padrbes previstos na Resolugdo N°430, do
CONAMA (2011).

Dentre os metais mais tdxicos e ndo biodegradaveis, com maior indice em efluentes
destacam-se o cadmio, cobre, niquel, cobalto, zinco, manganés, arsénio, cromo, chumbo
(KUMAR et al., 2017).

3.1.1 Cobre

O cobre (Cu) é um metal transicdo pertencente ao grupo 11 da tabela periddica,
nGmero atémico 29, massa atdmica 63,546 u e densidade 8,96 g cm™. Seu estado de oxidagdo
mais estavel é o Cu (Il), como ion hidratado, mas existe na forma Cu (I). Raramente pode ser
encontrado na sua forma elementar no meio ambiente, geralmente estad associado a outros
elementos quimicos, formando diversos minerais como sulfetos, carbonatos e cloretos
(RIBEIRO, 2001).

O cobre é um dos metais mais utilizado em equipamentos e sistemas elétricos, como
fios, cabos condutores, geradores, transformadores, conectores de aterramento. Sua ampla
utilizacdo deve-se as suas propriedades como: excelente condutor elétrico e térmico; flexivel,
relativamente barato e muito resistente a corrosdo (RODRIGUES et al., 2012).
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Por ter essas aplicabilidades, o seu uso pode provocar a contaminacdo de aguas e
solos, quando seus efluentes sdo langcados no meio ambiente sem tratamento prévio.

O cobre é necessario para o metabolismo celular, essencial para plantas e animais,
sendo encontrado em proteinas, mas em altas concentracfes pode ser toxico devido as suas
propriedades ativas redox (HALMENSCHELAGER e da ROCHA, 2019).

A intoxicacdo aguda do ion cobre pode causar danos ao figado, rins, irritacdo no
sistema respiratorio, disturbios gastrointestinal, vomito, dermatite de contato, aléem da
bioacumulacdo em seres humanos que pode gerar efeitos cancerigenos (ALVARES et al.,
2001; BOAS et al., 2012).

O cobre em excesso pode gerar sérios efeitos nas plantas e no solo, com papel toxico

as células induzindo o estresse as plantas, causando retardo de crescimento (LIU et al., 2012).

3.1.2 Niquel

O niquel (Ni) pertence ao grupo 10 da tabela peridédica, com numero atémico igual a
28, massa atdmica 58,693 u e densidade 8,908 g cm™, um metal de transic&o. Apresenta como
estado de oxidacdo mais frequente +2, mas pode ser também encontrado na forma +3 e +4.

E um metal prateado de ocorréncia natural na crosta terrestre. E ductil, maleéavel,
razoavelmente duro e brilhante. O metal niquel pode ser obtido pelos minerais milerita e
pentlandita e também a partir da garnierita ou silicato hidratado de niquel e magnésio
(SILVA, 2001).

A aplicacdo industrial do niquel é grande e diversificada como na mineragéo,
fundicdo, galvanoplastia, fabricacdo de baterias, petroquimica, catalise, ligas e pigmentos
(TORAB-MOSTAEDI et al., 2013; LONG et al., 2018).

Uma quantidade essencial de niquel é necessaria ao organismo como componente de
enzimas e participando de rea¢Ges metabolicas. Porém, em altas concentragdes é toxico para
humanos e outros organismos, podendo causar varias doencas como edema renal, cancer de
pulméo, dermatite de pele e desconforto gastrointestinal (CELEKLI e BOZKURT, 2011;
TORAB-MOSTAEDI et al., 2013).

3.2 Adsorcéao

O processo de adsor¢do € uma operacdo de transferéncia de massa que envolve o

acumulo de substancias na superficie de determinados materiais na interface de uma das fases,
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como gas-solido ou liquido-sélido (de GISI et al., 2016), ou seja, as moléculas presentes na
fase fluida sdo atraidas para a superficie da fase solidas, equilibrando forgas atrativas.

A superficie sélida é conhecida como adsorvente e 0 componente transferido da fase
fluida, adsorvato. Os adsorventes sdo solidos normalmente com particulas porosas para
facilitar essa transferéncia (RUTHVEN, 1984).

A adsorcdo é um método viavel, alternativo, eficiente e seguro em relacdo aos
tradicionais, principalmente em concentracdes baixas dos contaminantes em grandes volumes
de efluentes. Dependendo do tipo de material usado como adsorvente pode ser de baixo custo
e dependendo da sua interagdo com adsorbato pode ser reutilizado com o processo de
dessorcdo (CAROLIN et al., 2017).

A adsorcdo em um sistema sélido-liquido, o adsorvente acumula na sua superficie 0s
solutos da solucdo por mecanismos quimicos, fisicos ou por troca ibnica e o soluto
remanescente da solucdo alcanca um equilibrio dindmico com aquele adsorvido na fase sélida,
apo6s um tempo de contato (de GISI, 2016).

Existem dois tipos de adsorcdo, que podem ser de natureza quimica ou fisica
(BURAKOV et al., 2018). As defini¢cdes de quimissorcao e fisissor¢ao sdo distintas, porém os
dois mecanismos de adsorcdo ndo sdo totalmente independentes, podendo ocorrer
simultaneamente ou alternadamente (ADAMSON e GAST, 1997).

A quimissor¢do é uma adsor¢do quimica que envolve a troca efetiva de elétrons entre
0 sélido e a molécula adsorvida, ocasionando as seguintes caracteristicas: formacdo de uma
Unica camada sobre a superficie sélida, irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de
energia consideravel e uma reacdo quimica (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo quimica é altamente especifica e nem todas as superficies solidas possuem
sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato.

A fisissorc¢do, adsorcdo fisica, é reversivel onde se observa normalmente a deposicdo
de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente. O aumento na
concentracdo de adsorvato na superficie € devido as forcas de Van der Waals, ligacdes fracas,
forcas ndo especifica. A adsorcéo fisica e fracamente especifica, reversivel, seu efeito térmico
é pequeno (BURAKOV et al., 2018).

A substancia adsorvida ndo penetra dentro da estrutura do sélido e nédo se dissolve
nele, mas permanece inteiramente sobre a superficie (DABROWSKI, 2001).

A eficiéncia da adsorcéo é afetada por varios fatores operacionais, como temperatura,
natureza do solvente, area e estrutura porosa do adsorvente, natureza do soluto, pH da
solucéo, solutos concorrentes (COONEY, 1999).
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3.2.1 Biossorc¢ao

A biossorcao pode ser definida como a remog¢édo de substancias da solugdo por um
material bioldgico (GADD, 2009). Esses materiais bioldgicos podem ser biomassas vivas ou
mortas, naturalmente abundantes ou residuais e sdo chamados de bioadsorventes.

A composicdo complexa dos biossorventes favorece a interacdo fisico-quimica dos
ions e os grupos funcionais presentes na sua superficie, tais como carboxila, carbonila,
hidroxila, amino ou sulfidrila contribuem para biossor¢do dos ions metélicos (LONG et al.,
2017).

A aplicacdo da biossorgdo é diversa na remocdo de contaminantes como corantes e
compostos organicos e na recuperacao de farmacos e esteroides (FORMINA e GADD, 2014).

As pesquisas envolvendo biomassas para remoc¢do de ions metalicos em meios
aquosos apresentam uma alternativa promissora pelas inimeras fontes de biossorventes de
baixo custo e capacidade de adsor¢do (HUANG et al., 2016).

Os biossorventes que podem apresentar a capacidade de acumular ions metalicos sao
0s microrganismos (bactérias, microalgas e fungos), vegetais macroscopicos (algas,
gramineas, plantas aquaticas), partes ou tecidos especificos de vegetais (casca, bagaco,
semente) (AZEVEDO, 2016).

Residuos agricolas e agroindustriais sdo bastante usados por permitir o
reaproveitamento dos mesmos, alguns sdo casca de laranja (GUIZA, 2017; FENG et al.,
2011), casca de banana (THUAN et al., 2017), casca de roma (BEN-ALI et al., 2017), casca
de arroz (DING et al., 2012 e WANG et al., 2016), espiga de milho (LEYVA-RAMOS et al.,
2012), casca de coco verde (SOUSA et al., 2010 e ACHEAMPONG et al., 2013), castanha de
caju (KUMAR et al., 2011).

Residuos florestais usados por serem matérias lignocelulsico como casca de eucalipto
(CUMBERLAND et al., 2018), casca de pinheiro (CUTILLAS-BARREIRO et al., 2016 e
PARADELDO et al., 2017), serragem de pinheiro branco (SALAVAR-RABAGO e LEYVA-
RAMOS, 2016), casca de nogueira (SEGOVIA-SANDOVAL et al., 2018). Plantas aquéticas
aparecem como biossorventes de ions metalicos como aguapés (NERIS et al., 2019).

Os microrganismos citados na literatura sdo fungos (ALBERT et al., 2018; BANO et
al., 2018), bactérias (JIANG et al., 2017; SARANYA et al., 2018 e SAHMOUNE, 2018),
algas (ANASTOPOULOS e KYZAS, 2015; BARQUILHA et al., 2017; CID et al., 2018 e
RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN, 2019).
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3.2.2 Fatores que afetam a adsorcéo/biossorcao

A adsorcdo pode ser influenciada por diversos fatores, para que 0 processo obtenha
uma alta eficiéncia e alta capacidade adsortiva é necessario o0 estudo das variaveis
operacionais que influenciam ao longo do processo.

Ruthven (1884) e Nascimento et al. (2014) exemplificaram alguns motivos que
interferem no processo de adsor¢édo, que sao:

e Area superficial do adsorvente grande é preferivel por aumentar a capacidade de
adsorcéo, devido a maior disponibilidade dos sitios;

e O pH da solucdo pode influenciar o grau de adsorcdo, pode haver protonacdo ou
desprotonacao dependendo do pH, visto que os ions hidrogénio e hidréxido podem ser
fortemente adsorvidos influenciando na adsorcao;

e Temperatura nos processos de adsorcdo interfere, pois um aumento na temperatura
pode ocasionar aumento da energia cinética, mobilidade das espécies do adsorvato, a
solubilidade e potencial quimico do adsorvato e uma alteracdo de temperatura altera o
estado de equilibrio da adsorcéo.

e As caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente como area superficial especifica,
porosidade, volume dos poros e 0s grupos funcionais presentes na superficie como
hidroxilas, carboxilicos por terem afinidade e promovem uma interacdo entre o ion
metalico e a superficie do adsorvente, determinante na taxa e capacidade de adsor¢éo;

e Caracteristica do adsorbato como tamanho da espécie, concentracdo, forca ibnica,
solubilidade, polaridade devido & afinidade com os adsorventes;

e Velocidade de agitacdo, melhores resultados sdo obtidos se tem uma dispersdo de
particulas homogeéneas;

e Mudltiplos solutos podem agir independentes ou interferir um com o outro, ocorrendo
uma competitividade pelos sitios.

O adsorvente pode ser sintético ou natural, mas precisa apresentar caracteristicas
favoraveis para sua aplicacdo comercial como alto desempenho, adsor¢do répida, custo-
eficiente, ndo ser toxico, ter facilidade na separacéo e de preferéncia ser reutilizavel (REDDY
et al., 2016).

Os adsorventes mais utilizados no mercado sdo carvao ativado (ZAZYCKI et al.,
2017), silica (DA’NA, 2017), argila (UDDIN, 2017), polimeros (VINODH et al., 2011) e

zedlitas (IBRAHIM et al., 2010), alguns desses materiais podem apresentar custo elevado, os
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bioadsorventes estdo sendo amplamente investigados, para que atendam as exigéncias e
principalmente ser de baixo custo, facilidade de operacdo e dependendo do material e do tipo
de adsorcéo, o bioadosrvente pode apresentar capacidade de regeneracéo e reutilizacao.

Na busca desses materiais alternativos de baixo custo, para melhoria do tratamento de
efluentes contendo ions metélicos, esta pesquisa estudou a capacidade de adsor¢do da casca
de arvore da Jurema Preta (Mimosa tenuiflora).

3.3 Mimosa tenuiflora (Jurema Preta)

A Mimosa tenuiflora conhecida como Jurema preta, jurema ou columbi é uma
leguminosa da familia Mimosaceae. E uma das plantas mais abundante no semiarido
brasileiro e, aléem dos estados da regido do Nordeste, estdo disseminadas também no norte da
Venezuela, Coldmbia, México, Honduras e EIl Salvador (ANTON et al., 1993 e MARTEL-
ESTRADA et al., 2014).

Esta planta apresenta alto grau de resisténcia a seca e cresce em solos rasos, sendo
uma das primeiras espécies a se instalar em areas degradadas (NEVES, 2015). Possui um
potencial energético elevado, sendo uma das espécies mais explorada para producéo de lenha,
carvdo vegetal com elevado poder calorifico e também estacas para obras (da SILVA et al.,
2011 e NEVES, 2015).

A vegetacdo da Caatinga € rica e apresenta um grande potencial, mas pouco explorado
em relacdo sua constituicdo quimica e farmacoldgica. A fitoquimica da Mimosa tenuiflora
tem atraido o interesse, principalmente por causa da presenca de alcaloides, taninos,
saponinas, glicose, fitoesterdis, amido, serotonina (RIVERA-ARCE, et al., 2007 e
VALENCIA-GOMEZ et al., 2016).

Martel-Estrada et al. (2015) estuda o uso da cortex de Mimosa tenuiflora combinado a
quitosana na engenharia de tecidos e a para regeneracdo do tecido 0sseo, Valencia-Goémez
(2016) filmes para regeneragéo da pele. Devido ao elevado teor de tanino tendo potencial para
industrias de couros e tanantes (AZEVEDO et al., 2017). Santos (2017) desenvolveu um
coagulante organico a partir do extrato do tanino da casca de Mimosa tenuiflora, com pedido
de patente nimero: BR1020170139913.

O material lignoceluldsico apresenta na sua estrutura trés componentes principais no
esqueleto da fibra que sdo celulose, hemicelulose e lignina. As fibras celuldsicas sdo
recobertas pela hemicelulose (polissacarideos ramificados) e ligninas (redes poliméricas

tridimensionais). A Figura 2 apresenta a estrutura.
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Figura 2 — Estrutura lignocelulosica vegetal.

Hemicelulose

Celulose

Fonte: Santos et al., 2012 (com adaptagdes).

A celulose € o polimero natural, sua estrutura é formada por até 10.000 unidades de D-
glicose unidas por ligagdes glicosidicas B-1,4, esta unidade repetitiva contém grupos hidroxila
que estabelecem e se estabilizam por ligacdes de hidrogénio (CANILHA et al., 2010). As
hemiceluloses sdo heteropolissacarideos complexos compostos por D-glucose, D-
galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, &cido D-glucurénico e acido 4-O-metil-
glucurénico (SANTOS et al., 2012). A lignina é uma macromolécula, um heteropolimero
amorfo, ndo homogéneo, que consiste em trés diferentes unidades de fenilpropanos: alcool p-
cumarilico, alcool coferilico e alcool sinapilico (FENGEL e WEGENER, 1984).

As vantagens e interesses por esses compostos vegetais sdo por suas propriedades e
caracteristicas de suas fibras, como baixo custo, facil processamento, fonte renovavel, por
apresentarem grupos acessiveis e reativos como a hidroxila e por poderem ter modificacdes
fisicas e quimicas da sua superficie.

Paradelo et al. (2017) estudou a casca de pinheiro na remogao de compostos anionicos
(fluoreto, fosfato, arseniato e dicromato), dando um resultado ndo satisfatorio com excecdo do
dicromato (que pode ter ocorrido um mecanismo de reducdo com a participacdo da matéria
organica), o que é de se esperar, pois a matéria organica tem densidade de carga predominante
negativa, originada pela desprotonacdo dos grupos hidroxil e carboxil, ndo favoravel para
adsorcéo de anions.

Cumberland et al. (2018) aplicou a casca de eucalipto, Eucalyptus globulus, para
adsorcdo de urénio U(VI), os estudos sugerem que os grupos funcionais hidroxil, carboxil e

hidrocarbonetos fendlicos e aromaticos presente na casca sao 0s responsaveis pelas ligacoes
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U-carboxila e U-fendlica, na imobilizagdo do U(VI) no seus experimentos, além da troca
idnica com o calcio que é essencial em estrutura de plantas lenhosas, os fons Ca®* e UO,*" se
trocam.

Sengil e Ozacar (2008) utilizaram gel de tanino sintetizado de mimosa tanino para
adsorcdo de Cu (Il), taninos contém varios grupos hidroxilas adjacentes exibindo afinidade
especifica com Vvarios ions metalicos, 0 mecanismo de biossor¢do pode ser parcialmente o
resultado da troca ou complexacéo de fons Cu?* e os grupos fenélicos da superficie da resina
de mimosa tanino.

A casca da Mimosa tenuiflora material lignocelul6sico, que também contém taninos na
sua estrutura, que sdo compostos importantes para o processo de bioadsoc¢éo, principalmente
compostos catidbnicos como os ions metalicos, a casca da Mimosa tenuiflora ndo teve

aplicacdo direta na remocao de ions metalicos, sendo um trabalho inédito.
3.4 Cinética de adsorc¢ao

A cinética é determinada pela taxa em que os ions metalicos sdo transferidos da fase
fluida em relacdo ao tempo para a superficie do adsorvente e sdo acumuladas (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011). O estudo é importante, pois prever essa taxa de adsorcdo e
fornece dados para a compreensdo do mecanismo de reacdo de adsorcdo, indicando a
eficiéncia do processo (NASCIMENTO et al., 2014).

O tempo em que o soluto permanece na superficie adsorvente é importante para
determinar se 0 processo continua ou ndo e para estimar a sua captacdo total (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).

No processo de adsorgdo existem trés etapas. A primeira, a transferéncia de massa
externa do adsorvato da solucdo para superficie do adsorvente, a segunda a difusdo interna do
adsorvato para locais de sorc¢do e a terceira difusdo na superficie, propria sorcdo (LARGITTE
e PASQUIER, 2016). Como alguns dos modelos cineticos se baseiam no fato de que a sor¢ao
¢ a etapa de limitacdo na taxa de adsorcdo, na etapa de difusdo interna, € importante o
conhecimento do modelo para demonstragdo do mecanismo de adsorgéo.

Os modelos cinéticos sdo significativos para os estudos de adsor¢do e para determinar
a eficiéncia do processo de adsor¢do (WANG et al., 2015). Os modelos cinéticos aplicados
serdo: Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Equacdo Elovich e de Weber e

Morris.
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3.4.1 Pseudo-primeira ordem

O modelo pseudo-primeira ordem é uma equacao proposta por Lagergren (1898), que
apresentou uma taxa de primeira ordem para descrever o processo cinético do liquido-sélido
(QIU et al., 2009).

O modelo é descrito como na Equagéo 1:

dq;

s K1(qe — q¢) (1)

Onde ge e g; (mg g™*) séo as capacidades de adsorc&o em equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente, Ky (min™) é a constante de taxa de pseudo-primeira ordem para a cinética.

O modelo néo linear pode ser expresso como na Equacéo 2:

qe = q.(1 —e7Hh) (2)

Este modelo avalia se a cinética de adsorcdo dos ions metalicos € prioritariamente
controlada por difusdo externa e ndo depende da concentracdo do adsorvato (da SILVA et al.,

2018). Ele se ajusta melhor aos dados experimentais no periodo inicial.
3.4.2 Pseudo-segunda ordem

Em 1998, Ho e McKay descreveu um processo cinético de adsorcdo de ions metalicos
bivalentes, supondo que adsor¢do pode ser de segunda ordem (QIU et al., 2009). A Equacéo 3

representa o modelo:

dq
d_tt = K,(q. — Qt)z (3)

Onde K, (g mg™ min™) é constante da taxa de adsorcéo de pseudo-segunda ordem.

O modelo n&o linear pode ser expresso como na Equagéo 4:

KZCIeZt

= 4
1+ K,q.t )

q:
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O modelo cinético de pseudo-segunda ordem baseia-se no pressuposto de que a etapa
de limitacdo de taxa pode ser a sor¢do quimica envolvendo forcas de valéncia atraves do
compartilhamento ou troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato (TAN et al., 2015).

Na Equacédo 5 onde obtém a taxa de adsorcdo inicial, h:
K,q.> =h (5)

Onde h (mg g™ min™) significa a taxa de adsorcdo inicial e as constantes podem ser

determinadas experimentalmente pela plotagem de do gréafico t / g; contra t.
3.4.3 Equacéo de Elovich

A equacdo de Elovich é uma equacdo cinética de quimissorcdo foi estabelecida por
Zeldowitsch (1934) e foi usada para descrever a taxa de adsorcdo de um gas na superficie do
material sélido e vém sendo aplicada na adsorcao de diferentes espécies quimicas em meio
liquido (QIU et al., 2009 e NASCIMENTO et al., 2014). Cuja forma ndo linear é expressa
pela Equacao 6:

g = }),ln(l + apt) ©)

Onde a ¢ a taxa de adsor¢do inicial (mg g'1 min'l); B € a constante de dessor¢ao (mg g
: q: (mg g™) quantidade de material adsorvido no tempo t (min).

A equacdo de Elovich assume que as superficies solidas reais sdo energeticamente
heterogéneas e que nem dessor¢do nem interacdes entre as espécies adsorvidas podem afetar
substancialmente a cinética de adsor¢do em baixa cobertura de superficie (GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011).

A aplicabilidade da equacdo de Elovich € restrita & parte inicial do processo de
interacdo adsorvente-adsorvente, quando o sistema esta relativamente longe do equilibrio
(GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).
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3.4.4 Modelo de Weber e Morris

E um modelo de difusdo intraparticula que é um fator determinante da velocidade,
Weber-Morris descobriu que em muitas adsorcfes, a absorcdo de soluto varia quase
proporcionalmente com raiz quadrada de tempo t invés do tempo de contado (WEBER e
MORRIS, 1963; NASCIMENTO et al., 2014).

O coeficiente de difusdo intraparticula é definido na Equacédo 7:

qe = Kqt** +C (7)

Onde Ky é o coeficiente de difusdo intraparticula (mg g™ min®?); C é uma constante
relacionada com a resisténcia de difusdo (mg g™*); g: é a quantidade de adsorvato adsorvida no
solido no tempo t (min).

Se a constante C tem valores préximo ou igual a zero, 0 mecanismo de adsorcdo é
controlado pela difusdo intraporto e a porosidade da superficie € determinante. Se a difusdo
12

intraporo é controladora, entdo q; versus t
vizinhanga (da SILVA et al., 2018).

sera linear, e a reta passard pela origem ou

3.5 Isotermas de equilibrio

O estudo do equilibrio é um fator importante, pois permite a determinacdo da
capacidade maxima de adsorcdo experimental em condi¢des controladas como temperatura
constante e o efeito da concentracdo da espécie quimica na capacidade de adsor¢cdo mantendo
a massa do adsorvente constante (da SILVA et al., 2018).

O equilibrio de adsorcdo e caracterizado pelo conceito fundamental na ciéncia da
adsorcdo, associando a concentracdo de equilibrio na fase fluida (Ce) com a quantidade
adsorvida na superficie (ge) em uma temperatura especifica (TOLAZZI et al., 2018).

A aplicacdo dos dados experimentais em equacgdes que descrevem as isotermas é
importante, pois prevé o desempenho do sistema e na otimizagdo do uso do adsorvente. O
equilibrio de adsorcdo fornece informagdes fisico-quimicas fundamentais para avaliar o
processo como uma operacao unitaria (MALAMIS e KATSOU, 2013).
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Os gréficos das isotermas de equilibrio na adsor¢do podem apresentar varias formas,
fornecendo informagdes importantes sobre 0 mecanismo, a Figura 3 tém a representagéo

dessas formas e como elas podem ser classificadas.

Figura 3 - Possiveis formas de isotermas de adsorcao.

Favoravel

Extremamente
| favordvel

Desfavordvel

Fonte: Nascimento et al., 2014.

A isoterma linear indica que a quantidade adsorvida é proporcional a concentracdo do
fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para adsorcdo. As isotermas cdncavas sSdo
chamadas favoraveis, por extrair quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de
concentracédo de adsorvato no fluido, fato muito importante, adsor¢do em baixa concentracéo,
em tracos. As isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis devido a sua baixa capacidade
de remocdo mesmo em altas concentracdes. A isoterma é dita irreversivel quando a massa
adsorvida é constante independente da concentracdo (NASCIMENTO et al., 2014).

O equilibrio de adsorcéo é representado pelas isotermas de adsor¢do. Para isso varios
modelos de adsor¢do tém sido propostos. Para a adsorcdo liquido-sélido os modelos de
equilibrio mais utilizados sdo os modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Redlich Peterson
(TOLAZZI et al., 2018).

3.5.1 Isoterma de Freundlich
A isoterma de Freudlich foi um dos primeiros modelos propostos. E um modelo

empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideias, em superficies heterogéneas e adsorcao
multicamada (MCKAY, 1996).
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E uma das isotermas mais utilizadas para a descricio do equilibrio de adsorgdo. A
isoterma de Freundlich é capaz de descrever a adsor¢do de compostos organicos e inorganicos
em uma ampla variedade de adsorventes, incluindo o biossorvente (FEBRIANTO et al.,
2009).

A Equacéo 8 do modelo de Freudlich é expressa:

Ge = KpC,'" (8)

Onde g é a quantidade do soluto adsorvido no equilibrio (mg g™*); C. é a concentragéo
de equilibrio em solucdo (mg L™); Kr é a constante de capacidade de adsorcéo de Freudlich
(mg*™ g™ LY™): 1/n é a intensidade de adsorcao.

De acordo com a literatura, em média, a adsorcdo favoravel tende a ter o valor de n
entre 1 e 10.

Apesar do modelo de Freundlich ndo impor qualquer exigéncia de que a cobertura
deve se aproximar de um valor constante, correspondendo a formacdo de uma monocamada
completa, a medida que Ce aumenta. Além disso, a forma da equacdo mostra que o valor de q
pode continuar a aumentar, a medida que Ce aumenta, o que seria fisicamente impossivel

(NASCIMENTO et al., 2014).
3.5.2 Isoterma de Langmuir

O modelo proposto por Irving Langmuir em 1918, a equacao de Langmuir relaciona a
cobertura de moléculas em uma superficie sélida a concentragdo de um meio acima da
superficie sélida a uma temperatura fixa (FEBRIANTO et al., 2009).

A Equacéo 9 que representa a isoterma de Langmuir é:

— QméxKLCe
=11 K.C,

9

Onde q é a quantidade do soluto adsorvido no equilibrio (mg g™); gmax é a capacidade
méxima de adsorgdo (mg g™); K, é a constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™); Ce
é a concentraco do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Esta isoterma baseia-se em trés hipdteses, a adsorcdo € limitada a cobertura

monocamada, todos os locais da superficie sdo semelhantes e s6 podem acomodar um atomo
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adsorvido e a capacidade de uma molécula ser adsorvida num determinado local é

independente da ocupagéo dos locais vizinhos (FEBRIANTO et al., 2009).
3.5.3 Isoterma de Sips

O modelo de isoterma de Sips é uma combinacdo das isotermas de Freundlich e

Langmuir. A Equacao 10 representa o modelo:

_ 9max KsC, /s

= Imix7Se 10
1+ KsCM/™s (10)

e

Onde g, ¢ a quantidade do soluto adsorvido no equilibrio (mg g™); gmsx é a capacidade
maxima de adsorcdo (mg g%); Ks é a constante de equilibrio de Sips (mg L),

Em baixas concentracfes de adsorvato esse modelo assume a forma de Freundlich,
enquanto que em altas concentragdes assume a forma de adsorgéo de Langmuir (TOLAZZI et

al., 2018).
3.5.4 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin assume que o calor de adsorcdo das moléculas adsorvidas
diminui linearmente com a cobertura devido a interacdo adsorvente-adsorvato,
desconsiderando concentracfes extremamente baixas ou altas e a distribuicdo uniforme de
energias de ligacdo (da SILVA et al., 2018).

O modelo de Temkin é definido pela Equacéo 11:

qe = = In(K;C,) (11)

Onde ge é a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g*); R é constante
universal dos gases (8,314 J K™ mol™"); T é a temperatura (K); b é o calor de sorcdo (J mol™);
K; é constante de isoterma de Temkin (L mg™) e C. é concentracdo do adsorvato em solugio

no equilibrio (mg L™).
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A isoterma de Temkin é mais adequada para adsorcdo em meio gasoso, apesar de
explicar bem os resultados de biossorcdo de alguns experimentos (NASCIMENTO et al.,
2014).

3.6 Mecanismos de adsorc¢éo

Os mecanismos possiveis da remoc¢do de ions metalicos pela biomassa sdo adsorcao
fisica, complexacdo, precipitacdo e troca ibnica, é essencial analisar os fatores como
propriedades dos ions, propriedade estrutural bioadsorvente e parametros do processo de
biossorcdo (MICHALAK et al., 2013; RANGABHASHIYAM e BALASUBRAMANIAN,
2019).

Como a biossorcdo envolve uma variedade de processos independentes do
metabolismo ocorrendo na superficie, 0s mecanismos responsaveis pela ligacdo do metal
diferem de acordo com o tipo de Dbiomassa (VIJAYARAGHAVAN e
BALASUBRAMANIAN, 2015).

Vai depender das varias propriedades do bioadsorvente, incluindo grupos funcionais
de superficie, area de superficie especifica, estrutura porosas e componentes minerais (TAN et
al., 2015).

Um mecanismo geral pode ser representado como, sendo MO, matéria orgénica e M,

representando cations metalicos:
(MO), + nM*" <> MO M@ + nH?

A matéria organica com diferentes componentes estruturais presentes nos
bioadsorventes significa que diversos grupos funcionais sdo capazes de interagir com 0s ions
metalicos, hidroxil, carboxil, fosfato, amino, tiol em niveis variados e influenciados por
fatores fisico-quimicos (GADD, 2009).
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4 METODOLOGIA

Essa pesquisa foi realizada no Nucleo de Pesquisa em Alimentos (NUPEA) e no
Laboratorio de Pesquisa em Ciéncias Ambientais (LAPECA) da Universidade Estadual da
Paraiba (UEPB).

4.1 Bioadsorvente

As cascas da arvore da Mimosa tenuiflora (Jurema Preta) foram coletadas com auxilio
de um facdo de diferentes arvores na mata localizada no Sitio Gavidao, na cidade de Fagundes
na Paraiba, coordenadas geograficas: Latitude: 7° 20' 46" Sul, Longitude: 35° 47' 51" Oeste
no periodo de maio de 2018.

Um diagrama do processo de prepara¢do do bioadsorvente é representado na Figura 4.

Figura 4 — Fluxograma de estagios distintos da preparagdo do bioadsorvente.

Coleta da casca da Mimosa
tenuiflora

l

Preparacio do bioadsorvente

Acido
(‘_ HCI1 0,1 mol L™

Basico

Secagsm |, Trituragio |, LavagemcomH,O — | Tratamento quimico
_1_ NaOH 0,1 mol L

L
|

Caracterizactes

PCZ
—* FIIR

MEV
Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
As cascas foram secas ao ar livre (umidade de 10%, base seca), depois passou por um

moinho de facas com a finalidade de obter um material menor (Figura 5(a)) e foi triturado no

liquidificador doméstico (Figura 5(b)) por 30 segundos evitando a formacéo de po.
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Figura 5 - Casca da Mimosa tenuiflora cortada (a) e triturada (b).

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

O material triturado foi lavado com &agua destilada com a finalidade de retirar as
impurezas e seco na estufa de circulacdo de ar por 24 horas na temperatura de 70°C. O

material passou na peneira ABNT 8 mesh (2,36 mm) e retido na tela de 16 mesh (1,00 mm).
4.1.1 Tratamento quimico

Parte do material lavado foi submetido ao tratamento acido cloridrico (HCI) a 0,1 mol
L™ por 24 horas em agitacdo na temperatura ambiente, em seguida foi lavado com é&gua
destilada para remover os ions cloreto presentes e levado a estufa de circulagdo de ar por 24
horas na temperatura de 70°C.

Outra parte do material lavado foi tratado com hidroxido de sédio (NaOH) a 0,1 mol
L™ por 24 horas, em seguida foi lavado com 4gua destilada por vérias vezes e levado a estufa

de circulagéo de ar a 70°C por 24 horas.
4.1.2 Caracterizacao do bioadsorvente

Os bioadsorventes foram caracterizados por analises fisico-quimica e morfoldgica,
pelas técnicas de Ponto de Carga Zero, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de

Fourier e Microscopia Eletrénica de Varredura.
4.1.2.1 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Os ensaios foram realizados utilizando 0,25 g de casca da Jurema Preta (Mimosa
tenuiflora) em contato com 25 mL de solucéo de cloreto de potéssio (KCI) a 0,1 mol L™ e
valores de pH ajustado de 2 a 9 com solucdes de &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio

(NaOH) a 0,1 mol L™ em agitacdo na mesa agitadora, com 240 rpm, por 24 horas depois
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desse tempo mediu-se pH final (BOAS et al., 2012). O valor do ponto de carga zero foi
determinado a partir do grafico de ApH (pHfinal-pHinicial) versus pH inicial.

4.1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier utilizada
para identificar as bandas caracteristicas dos grupos funcionais presentes no bioadsorvente.
Os espectros obtidos na faixa de varredura de 4000 a 600 cm™ com resolucdo de 4 cm™,
utilizando o equipamento Spectrum 400 da Perkin Elmer no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos (LabSMaC) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.1.2.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A anélise morfoldgica foi investida por microscopia eletrénica de varredura (MEV)
com aumento de 200 vezes, utilizando um microscopio modelo SSX 550 Superscan
Shimadzu, operando em 15kV no Laboratorio de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC)
da UFCG e um microscopio eletronico de varredura modelo VEJA 3M LM da TESCAN
operando em 15kV do Ndcleo de Pesquisas em Ciéncias Ambientais e Biotecnologia
(NPCIAMB) da UNICAP.

4.2 Estudos de adsorcéo

Nessa pesquisa foram estudados os metais cobre e niquel. A solucdo estoque de cobre
foi prepara a partir do sulfato de cobre (I1) (CuSO,4.5H,0) P.A., com concentragdo 1000 mg L
! de cobre. A solucéo estoque de niquel, Ni (1) a 1000 mg L™, foi preparada a partir cloreto de
niquel (NiCl,.6H,0). Da solucdo estoque foram preparadas dilui¢ces para os estudos.

O método usado para a quantificacdo do cobre foi 0 de espectroscopia utilizando o
agente complexante 4-(2-PIRIDIL-AZC) Resorcina (PAR), na propor¢do 1:3 de metal/PAR
amoniacal. O PAR foi dissolvido no hidréxido de aménia (NH4OH) 0,01 mol L, para
solugdes de leitura adicionou 5 mL do sobrenadante do adsorbato, 5 mL do PAR/Amoniacal e
completou o baldo de 25 mL com solugio tamp&o de borax (pH 9) (ARAUJO et al., 2001).

Para leitura do niquel seguindo a metodologia de Otto e Wegscheider (1985), a
proporcdo 1:2 metal/PAR. A solugéo de leitura foi 2 mL do sobrenadante do adsorbato, 2 mL

PAR e 10 mL de solucao tampéo de bérax (pH 9).
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Foi utilizado o Espectro SP 2000 UV e os melhores comprimentos de onda foram 580
nm para o complexo do cobre/PAR e 565 nm para o complexo niquel/PAR.

A concentracéo final para todos os ensaios foi medida a partir da aplicacdo da técnica
de espectrofotometria. A capacidade de adsorcao (q) e a porcentagem reducao (%Red) destes
da fase liquida foram calculadas pelas Equacdes 12 e 13.

A capacidade adsortiva (q) é calculada pela Equagéo 12:

_ (Ci—cp)v
N m

q (12)

A guantidade de ions metalicos removidos (%Red) foi calculada pela Equacgéo 13:

C-C
YoRed = LD 109 (13)
C
i

Onde C; é a concentracdo inicial do metal; Ct é a concentracdo final do metal (I1); V é

o0 volume da solucdo sintética; m é a massa do bioadsorvente.
4.2.1 Planejamento Experimental

Para avaliar os parametros experimentais que influenciam na adsorcéo, foi realizado
um planejamento fatorial completo, 2°, no total de 32 experimentos feitos em ordem aleatoria
para minimizar os efeitos de varidveis nao controladas, para o ion cobre, avaliando os fatores:
massa do bioadsorvente; concentracdo do efluente sintético de cobre (I1); pH do efluente
sintético; tempo de contato; ativacdo do bioadsorvente (casca Mimosa tenuiflora sem
tratamento quimico e com tratamento &cido) sobre duas respostas, a quantidade de cobre
adsorvido (g) e redugdo na concentracdo de cobre (%Red), obtendo assim as melhores
condicdes de trabalho, o software usado foi o STATISTICA 10.

A Tabela 1 apresenta os cinco fatores acima citados, variaveis independentes, e 0s dois

niveis de estudo.
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Tabela 1 — Fatores codificados e seus niveis estudados no planejamento fatorial.

Niveis
Fatores -1 |+
Massa bioadsorvente (g) 0,20 0,40
Concentracdo Cu** (mg L™) 20 40
pH do efluente 4 8
Tempo (min) 20 40
Ativacdo do bioadsorvente N&o Sim

Fonte: Elaborada pela autora, 2019.

Com base nas condicbes operacionais de cada experimento, foram colocados no
erlenmeyer a massa de bioadsorvente, 25 mL do efluente sintético com determinada
concentracdo, com o pH ajustado na mesa agitadora Novatécnica a 240 rpm no tempo
planejado. As amostras foram filtradas, o sobrenadante foi centrifugado sob velocidade de
2500 rpm por 30 minutos.

Seguindo a metodologia da secdo 4.2 para determinacao espectrofotométrica, realizou
a leitura identificando a concentracéo final, capacidade de adsorcéo e de remocéo.

A melhor condicdo do planejamento 2° para o cobre foi escolhida para realizar os

estudos de cinética e equilibrio para os efluentes sintéticos de cobre e de niquel.
4.2.2 Estudo cinético

O estudo cinético foi realizado mediante a retirada das amostras em intervalos de
tempo de 5 a 60 minutos. A massa do adsorvente usada foi de 0,2 g melhor resultado do
planejamento em contato com 25 mL de solucdo do metal. Apds cada tempo, as amostras com
0 adsorvente foram filtradas, centrifugadas e depois foi determinada a quantidade de metal
pelo método descrito na secdo 4.2. A capacidade de adsorcdo foi calculada de acordo com as
concentracdes do metal e foram determinadas pela Equacéo 12.

Os modelos cinéticos Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, Equacdo de
Elovich e 0 modelo de Weber e Morris foram utilizados para avaliar o mecanismo de

adsorcdo. Os parametros dos modelos foram calculados a partir do software Origin.
4.2.3 Estudo de equilibrio

O estudo de equilibrio de adsorc¢éo foi executado agitando-se os erlenmeyes contendo

0,2 g do adsorvente com 25 mL de solucéo do metal, variando a concentragdo. A agitacdo foi
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mantida em 150 rpm, a temperatura ambiente. A capacidade de adsorg¢do foi calculada de
acordo com as concentragdes iniciais do metal e foram determinadas pela Equagao 12.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos de Isoterma de Langmuir,
Freundlich, Sips e Temkin. O software Origin foi utilizado para célculo dos parametros dos

modelos.
4.2.4 Estudo de dessorcao

O processo de dessorc¢do foi realizado logo ap6s a adsor¢do. Foram adicionados 0,2 ¢
da casca de Mimosa tenuiflora com 25 mL da solucdo contendo o metal com concentragéo 40
mg L™ por 60 minutos em agitagdo 150 rpm. As cascas foram filtradas, lavadas com &gua
destilada e adicionou 25 mL de &cido cloridrico 0,1 mol L™ e deixou em agitacdo por 60

minutos. A percentagem de dessorcdo do metal foi calculada pela Equacéo 14.

aes

%Dessorcao = .100 (14)

ad

Onde Ques € a capacidade de dessorcao e g4 é capacidade de adsorgdo mg g™.

Para testar a capacidade de reutilizacdo do bioadsorvente, o processo de adsorcéo e
dessorcdo foram feitos em ciclos. A adsorcdo foi 0,2 g do bioadsorvente, com 25 mL da
solucdo do metal com concentracdo 40 mg L™ por 60 minutos, depois foi filtrado, a casca
lavada com 4gua destilada e entrou em contato com 25 mL de écido cloridrico a 0,1 mol L™
por 60 minutos e repetiu esse processo, cada adsorcdo e dessor¢do considera 1 ciclo. Para

avaliar a capacidade de reutilizacao, utilizou a Equacéo 14 para cada ciclo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho serdo apresentados os resultados e as discussdes das caracterizagdes do
bioadsorvente. As condi¢des operacionais que influenciam o processo de biossor¢do do cobre
por meio do planejamento fatorial, utilizando a casca de Mimosa tenuiflora sem tratamento
quimico e com tratamento acido.

Com a melhor condicdo do planejamento do cobre foi realizados o estudo cinético, de
equilibrio e de dessor¢do do cobre e niquel utilizando as cascas com tratamento &cido e

basico.

5.1 Caracterizacoes do bioadsorvente

5.1.1 Ponto de carga zero (PCZ)

A Figura 6 mostra a varia¢ao entre o pH inicial com pH final, ApH versus pHinicias da
casca de Mimosa tenuiflora natural lavada, da casca acida ativada com HCI 0,1 mol L™ e da

casca basica ativada com NaOH 0,1 mol L™

Figura 6 — Ponto de Carga Zero (PCZ) da casca de Mimosa tenuiflora lavada,
modificada com &cido (HCI 0,1 mol L™*) e modificada com a base (NaOH 0,1

-1
mol L™).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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O ponto de carga zero é definido como o pH onde a superficie ndo tem carga. Essa
variavel é importante no processo de adsor¢do, pois as cargas do adsorvato e do adsorvente
devem ser opostas para que haja uma maior interacdo eletrostatica (NASCIMENTO et al.,
2014).

A casca de Mimosa tenuiflora natural lavada apresenta o PCZ préximo ao pH 4,4 e a
casca &cida proxima ao pH 3,1 indicando grupos funcionais acidos nas suas superficies e o
tratamento acido contribuiu com esses grupos, disponibilizando uma maior quantidade de ions
hidronio a superficie, maior densidade de cargas positivas.

A casca bésica apresenta o PCZ préximo ao pH 6,5 que indica a eficiéncia do
processo de ativacdo basica, devido a presenca de ions hidroxilas, maior densidade de cargas
negativas.

Quando um bioadsorvente entra em contato com uma solu¢do com pH abaixo do PCZ,
a superficie é carregada positivamente e um grande nimero de anions é adsorvido para
balancear as cargas positivas. Quando o contato é uma solucdo com pH acima do PCZ, a
superficie é carregada negativamente e adsorve preferencialmente cations (MIMURA et al.,
2010).

No caso da remocdo de ions metélicos, que sdo cations, para maior eficiéncia da
remocao a valor do pH da solugédo deve ser superior ao ponto de carga zero do bioadsorvente.

O tratamento bésico reduz a faixa de pH de maior eficiéncia para contaminantes
catiénicos, ja a casca acida tem uma maior faixa de pH para trabalhar, sendo assim mais facil
de trabalhar, nem precisando de ajustes dependendo do pH do efluente.

Litefti et al. (2019) estudou a casca de pinheiro para adsor¢do do corante vermelho do
congo, encontrou 0 PCZ da casca natural de pinheiro foi de 3,4.

Nascimento et al. (2017) encontraram o ponto de carga zero pé de serragem de Teca
(Tectona grandis) in natura foi de 3,9 e a serragem modificada com acido citrico o PCZ foi
3,4.

Boas et al. (2012) estudou o endocarpo da macaddmia como adsorvente para o cobre,
0 ponto de carga zero do endocarpo natural foi abaixo de 4 e para o endocarpo modificado
com NaOH o ponto de carga zero foi 6.

Esses resultados citados acima corroboram com os resultados obtidos com as cascas de
Mimosa tenuiflora, que sdo resultados importantes para entender como o adsorvente se

comporta em diferentes valores de pH.



42

5.1.2 Espectroscopia de absorgéo de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para a identificacdo dos grupos funcionais presentes no bioadsorvente, foram
analisadas as amostras da casca de Mimosa tenuiflora “in natura”, lavada com agua destilada,

ativada com é&cido cloridrico a 0,1 mol L? e ativada com hidréxido de sédio a 0,1 mol L™
como representado na Figura 7.

Figura 7 — Espectros de FTIR da casca de Mimosa tenuiflora in natura,
lavada, 4cida (ativada com HCI a 0,1 mol L™ e basica ativada com NaOH a

-1
0,1 mol L™).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Os grupos funcionais s&o os principais responsaveis pela adsor¢do dos ions metalicos.

O material é complexo pela quantidade de bandas apresentadas, por ser de origem vegetal sua
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composicdo quimica é principalmente de hemicelulose, celulose e lignina. Os espectros dos
materiais ndo diferem significativamente, apresentam picos e bandas semelhantes.

As bandas em torno de 3400-3200 cm™ é atribuida ao estiramento —OH com ligagéo
intermolecular de hidrogénio indicando a presenca de alcoois, fendis ou agua, o estiramento
C-H de alcanos préximo a 2900 cm™ (PAVIA et al., 2010).

A casca bésica apresenta um pico em 2360 cm™, este que diferencia o espectro da
casca basica dos demais, caracteristica da ligacdo C=0, O=C=0 provavelmente de aldeidos
volateis (YANG et al., 2012; FIGUEREDO et al., 2017). A presenca de COO" pelo fato que,

no tratamento basico com hidroxido de sodio, pode ter ocorrido uma hidrolise:
R-COO-CH;+ NaOH — R-COO™ + Na** + CH;0OH

A regifio 1620 cm™ representa um estiramento assimétrico do grupo C=C referente &
alcenos (PAVIA et al., 2010).

O pico em torno 1460 cm™ corresponde dobramento da ligagdo —C-H, CH. e CHg, que
sdo presentes em compostos com presenca de lignina (PENG et al., 2015).

Alguns picos fracos e largos na regido entre 1440 e 1220 cm™ séo vibraces de
dobramento H-C-H, e na regido 1260 a 1000 cm™ vibracdes de estiramento C-O em alcoois e
fendis, também indica o estiramento O-H (PAVIA et al., 2010).

O pico intenso préximo a 1020 cm™ caracteristico de deformacdes C-O e C-OH
identificando presenca alcoois e fenois (DJILANI et al., 2012; ESTEVES et al., 2013;
GONULTAS e CANDAN, 2018).

Os espetros da casca de eucalipto de Esteves et al. (2013) e Gonultas e Candan (2018)
corroboram com os grupos funcionais que sdo identificados nos espectros de absorcdo de
infravermelho com transformada de Fourier na casca de Mimosa tenuiflora, como hidroxila,
fenolico, carbonila, carboxila, alcenos sdo compostos presentes na estrutura da lignina,

celulose, hemicelulose e taninos (polifendlico).
5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A técnica de microscopia eletronica de varredura foi utilizada para estudar a

morfologia da superficie da casca de Mimosa tenuiflora in natura (Figura 8), lavada (Figura

9), modificada com HCI (Figura 10) e modificada com NaOH (Figura 11). Essas imagens séo
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utilizadas para verificar as alteragcbes causadas pelo tratamento quimico na superficie do
bioadsorvente. A Figura 8 apresenta a casca de Mimosa tenuiflora in natura.

Figura 8 — Microscopia Eletronica de Varredura da casca de Mimosa
tenuiflora in natura.

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

A casca natural apresenta feixes de fibra da madeira, uma superficie irregular, rugosa,
uma estrutura lamelar e ndo porosa, com fraturas transversais provavelmente ocasionadas pelo
impacto mecéanico no processo de trituracdo sofrido pelo adsorvente de modo a causar a
exposicao da celulose por aumento de sua rugosidade (FARIA et al., 2018).

A Figura 9 apresenta a casca de Mimosa tenuiflora que foi lavada com &gua destilada

para remocao das impurezas superficiais.

Figura 9 — Microscopia Eletronica de Varredura da casca de Mimosa

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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A estrutura da superficie da casca lavada apresenta certa porosidade, com uma
superficie irregular.
A Figura 10 apresenta a casca de Mimosa tenuiflora que foi ativada com o acido

cloridrico 0,1 mol L™,

Figura 10 — Microscopia Eletronica de Varredura da casca de Mimosa
tenwflora atlvada com aC|do cloridrico 0,1 mol L™,

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

A casca modificada com acido cloridrico apresenta poros e cavidades na sua
superficie, apresenta certa homogeneidade dos poros.

A Figura 11 apresenta a casca de Mimosa tenuiflora que foi ativada com o hidroxido
de s6dio 0,1 mol L™,

Figura 11 — Microscopia Eletronica de Varredura da casca de Mimosa
tenuiflora ativada com hidroxido de sodio 0,1 mol Lt

SEM MAG: 200 X Det SE
SEM HV: 150k WO: 2433 mm 200 pm

Est Beam: 180.2 pA SEM HV: 15.0 &V
Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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E possivel observar um aumento na rugosidade na casca basica, apresentam orificios e
irregularidades na estrutura, aumentando a area superficial provavelmente pode aumentar
assim a biossorc¢éo.

Essas caracteristicas fisicas das cascas da Mimosa tenuiflora ativadas sdo
fundamentais para o processo de adsorcéo por tornar os sitios ativos acessiveis.

Os tratamentos quimicos dos bioadsorventes lignocelulésicos pretendem aumentar a
area superficial, aumentar a porosidade da parede celular, com maior exposi¢do dos seus
sitios, aumentando a capacidade de sor¢do. O tratamento quimico tem como objetivo romper a
estrutura lignocelulésica, aumentando a proporcao de superficies ativas, pela solubilizagdo da
hemicelulose e a eliminagdo de compostos solGveis presentes (CHEMMES et al., 2013).

Boas et al. (2012) observou mudancas morfoldgicas nas cascas de macadamia, com
maior rugosidade e maior imperfeicdo da casca ativada com hidréxido de sédio e acido citrico
em relacdo a casca natural.

Rocker et al. (2019) estudou a morfologia da macrdfita aquatica Pistia stratiotes in
natura e ativada com hidroxido de sédio, observando uma superficie irregular e heterogénea
devido a modificacdo com NaOH, que altera a cristalinidade da celulose e que pode ocorrer
um inchago na estrutura, aumentando a &rea superficial. Estes resultados corroboram os

resultados obtidos.

5.2 Planejamento experimental

O estudo do planejamento foi a parte inicial do trabalho de biossor¢édo, analisando a
capacidade de adsorcdo da casca de Mimosa tenuiflora sem tratamento quimico e com
tratamento quimico (4cido cloridrico 0,1 mol L) para o metal cobre.

O uso do planejamento permite avaliar todas as combinacdes de niveis e fatores
possiveis estudadas. De acordo com as variaveis respostas da (q) e (%Red) do processo de
adsorcéo, a importancia das condi¢es operacionais, as variaveis massa do bioadsorvente (m),
concentracgéo inicial do efluente com cobre (C), pH do efluente (pH), tempo de contato (t) e
modifica¢do quimica, a ativagdo da casca de Mimosa tenuiflora (Atv).

Os resultados do planejamento fatorial 2° sdo observados na Tabela 2.



Tabela 2 — Matriz do planejamento com as variaveis respostas g e %Red.
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Experimentos Massa Concentracdo pH Tempo Ativacdo qmggh) %oRed
1 -1 -1 -1 -1 -1 0,4214 16,8571
2 +1 -1 -1 -1 -1 0,2857 22,8571
3 -1 +1 -1 -1 -1 0,6988 13,9762
4 +1 +1 -1 -1 -1 0,7720 30,8810
5 -1 -1 +1 -1 -1 0,4571 18,2857
6 +1 -1 +1 -1 -1 0,2940 23,5238
7 -1 +1 +1 -1 -1 1,5833 31,6667
8 +1 +1 +1 -1 -1 1,0060 40,2381
9 -1 -1 -1 +1 -1 0,4917 19,6667
10 +1 -1 -1 +1 -1 0,3571 28,5714
11 -1 +1 -1 +1 -1 0,4444  8,8881
12 +1 +1 -1 +1 -1 0,3512 14,0476
13 -1 -1 +1 +1 -1 0,7301 29,2048
14 +1 -1 +1 +1 -1 0,2958 23,6667
15 -1 +1 +1 +1 -1 1,6825 33,6500
16 +1 +1 +1 +1 -1 1,1964 47,8571
17 -1 -1 -1 -1 +1 1,0992 43,9667
18 +1 -1 -1 -1 +1 0,5833 46,6667
19 -1 +1 -1 -1 +1 1,7024 34,0476

20 +1 +1 -1 -1 +1 1,0696 42,7857
21 -1 -1 +1 -1 +1 1,8417 73,6667
22 +1 -1 +1 -1 +1 0,7780 62,2381
23 -1 +1 +1 -1 +1 3,4524 69,0476
24 +1 +1 +1 -1 +1 1,7758 71,0310
25 -1 -1 -1 +1 +1 1,2857 51,4286
26 +1 -1 -1 +1 +1 0,5399 43,1905
27 -1 +1 -1 +1 +1 1,5321 30,6429
28 +1 +1 -1 +1 +1 1,0857 43,4286
29 -1 -1 +1 +1 +1 1,5286 61,1429
30 +1 -1 +1 +1 +1 0,8810 70,4762
31 -1 +1 +1 +1 +1 3,5595 71,1905
32 +1 +1 +1 +1 +1 1,6845 67,3810

Massa: (-1) 0,2, (+1) 0,4g; Concentracéo: (-1) 20 mgL™, (+1) 40 mgL™; pH: (-1) 4, (+1) 8; Tempo: (-1) 20 min,
(+1) 40 min; Ativacédo: (-1) Néo, (+1) Sim.

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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A capacidade de adsorcdo teve uma variacdo de 0,2857 a 3,5595 mg g” e a
porcentagem de reducgdo de cobre 13,9765 a 73,6667% entre as respostas minimas e maximas.

Os experimentos de 16 a 32 apresentam os melhores resultados, estes que foram feitos
com a casca ativada com acido cloridrico, indicando a importancia do tratamento quimico na
Mimosa tenuiflora para melhores resultados.

Os experimentos 23 e 31 apresentaram as melhores respostas, esses experimentos
possuem 0s mesmos hiveis das variaveis massa, concentracdo, pH e ativacdo da casca, com
excecao do tempo, que foram diferentes.

Os resultados foram avaliados pelo Diagrama de Pareto, Andlise de Variancia com
95% confianga na significancia no software Statistica 10.

A Figura 12 e 13 apresenta o Diagrama de Pareto para a variavel resposta capacidade

de adsorcéo (q) e porcentagem de reducao de ions cobre, respectivamente.

Figura 12 — Diagrama de Pareto do processo de biossorcao do ion cobre pela Mimosa
tenuiflora para variavel resposta (q).

5(Atv) I 11 5:077
2(0) | 1 10,14237
3(pH) 8,672005
1(m) b -8,26415
23 | 5,658172
1%5 | -4,88911
1*3 -3,71282
3*5 | 2,750805
25 | 2,528397
%2 | -1/62054
34 | 0,7912472 :
1(m): massa
%4 | -0,755312 ZEC):)concentragéo
3(pH): pH
4*5 | -0,204234 4(t): tempo
a0 :| 10,150898 5(Atv): Ativagao
1*4 -0,148015
-2 0 2 4 6 8 10 12 14

Efeito estimado (Valor absoluto)
Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Na Figura 12 a ativagéo, concentracdo e o pH foram estatisticamente representativa
contribuindo positivamente para a capacidade de adsor¢do. Assim como ativacdo, pH e massa

para a reducéo de ions cobre, Figura 13.
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Figura 13 — Diagrama de Pareto do processo de biossorcao do ion cobre pela Mimosa
tenuiflora para resposta (%Red).

5(Atv) _ 15,86669]
3(pH) 10,02631
2:3 \4,123884
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1*4 -0,195721 A(t): tempo
A1) :| 0,0894523 5(Atv): Ativacao
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Efeito estimado (Valor absoluto)

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

No Diagrama de Pareto, as barras dos fatores que graficamente ultrapassarem a linha
de significancia (p=0,05) exercem uma influéncia estatisticamente significativa sobre o
resultado, sendo classificadas por ordem decrescente de importancia.

Para ambas as respostas & ativacdo com &cido cloridrico 0,1 mol L™ da casca foi que
exerceu maior influéncia no resultado, o processo de ativacao é o fator mais significativo do
processo de adsorcdo nas condicdes estabelecidas do planejamento, como o tratamento
quimico aumentou a area superficial da casca, com maior nimero de sitios ativos.

Farias (2018) avaliou o uso da casca de laranja (Citrus sinensis L. osbeck) como
bioadsorvente de ions cobre e a ativacdo da casca da laranja com &cido cloridrico foi a
variavel mais importante do processo de biossorcéo dos ions cobre.

A concentracdo € significativa apenas para resposta (q), exerce um efeito positivo e
importante no nivel maximo, ou seja, com o aumento da concentracdo do metal a capacidade
de adsorcdo aumentaria até a saturacdo do bioadsorvente. Para a resposta de (%Red) a
variavel de concentracdo ndo exerce uma importancia significativa, mas sua interagdo com o
pH influéncia no processo.

Como a resposta de percentagem de reducdo (%Red) € calculada pela formula (12),

onde faz o calculo pela diferenca de concentragdo, em concentracGes baixas a eficiéncia de
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remoc¢do é maior tendo um bom resultado de %Red, mas a capacidade de adsorcdo do metal
ndo apresenta resultados satisfatorios.

E possivel observar que o aumento do pH resultou na maior capacidade de adsorcao
assim como, na reducédo dos ions cobre da solucdo, ou seja, exerce o aumento no valor do pH
exerce favorece a biossorcdo, o que era de se esperar pelo valor encontrado com pHpcz. Esse
resultado pode ser explicado também pelos grupos OH™ nas superficies de cargas variaveis
desprotonam a altos valores de pH, aumentando a atracédo eletrostatica entre o ion metalico e a
superficie carregada negativamente (McBRIDE, 1994; PIERANGELI et al., 2001).

Brasil et al. (2007) utilizou a casca de nozes pecd como bioadsorvente de ions cobre e
0 pH que exerceu maior influéncia no processo, com 0 seu aumento.

No caso da massa da casca de Mimosa tenuiflora, a quantidade minima desta variavel
influencia a obtencdo de um maior rendimento na capacidade de adsorcao, tendo uma relacéo
diretamente proporcional com a resposta g, por conta do célculo, Equacdo 12. Em relacdo a
resposta %Red, a massa no nivel maximo € significativa, apesar de seu efeito ser menor em
relacdo aos outros fatores. Farias (2018) e Brasil et al. (2007) também encontraram que menor
quantidade de bioadsorvente conduziu uma maior capacidade de adsorcéo (q).

Para a variavel resposta (q) as interagdes da massa com pH e ativacdo sdo influentes
na combinagdo do nivel minimo de massa e maximo de pH e ativacdo, as interacdes da
concentracdo com pH e ativagdo, todos no nivel méximo e a interacéo pH e ativacdo no nivel
maximo sdo significativos e interferem na resposta q.

Ja para resposta (%Red) as interacbes do pH com a concentracdo e ativacdo Sao
significativas e influenciam no processo na combinagdo maxima dos niveis.

O fator tempo e suas respectivas interagdes ndo foram significativas para ambas as
respostas, ou seja, nesse experimento nao ha diferenca significativa entre 20 e 40 minutos no
processo adsorcao dos ions cobre com a Mimosa tenuiflora.

O modelo matematico com os parametros estatisticamente significativos obtidos pela
regressdo linear dos dados é apresentado nas Equacdes 15 e 16, para a resposta q e %Red

respectivamente.

q = 1,1083 — 0,2986x, + 0,3665x, + 0,3133x5 + 0,4166xs — 0,1342x, x5 —
0,1766x, x5 + 0,2044x,%5 + 0,0913x,x5 + 0,0994x5x5 (15)

%Red = 40,1928 + 2,2348x, + 9,4488x; + 14,9529x: + 3,8864x,x5 + 3,6772x3x5 (16)
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Onde: x; € massa; X, € concentracdo; X3 € pH; Xs € ativacao.

A estatistica F € baseada na razdo de quadrados médios obtidos na analise de variancia
(ANOVA), o teste F é usado para testar a significancia do modelo de regressdo e comparar 0s
ajustes de diferentes modelos.

A Tabela 3 mostra o0s valores de Fearculado, teste F e o coeficiente de determinacéo (R?)
para as respostas capacidade de adsorcdo (g) e porcentagem de reducdo dos ions cobre

(%Red) com nivel de significancia 95% e erro residual.

Tabela 3 — Teste F e coeficiente de determinacédo das respostas g e %Red
do planejamento fatorial completo 2°.

F F

2

Respostas .jculado) (tabelado) ' F R
Q 32,5 235 1383 0,9667
%Red 26,96 235 1147 0,9619

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

O modelo proposto possui significancia estatistica, uma vez que o valor de Feaiculado €
maior que 0 Fupelado € indica que 0 modelo consegue explicar 96% da variagédo total em torno
da média, aproximadamente para as duas respostas.

A avaliacdo do modelo também pode ser feita pelo grafico dos valores previstos vs
observados e os gréaficos dos valores previstos vs residuo, para resposta g e %Red,
respectivamente, que estdo no APENDICE A.

Os residuos tendem a uma distribuicdo normal, ja que pontos se aproximam da reta
identidade e o0s residuos atendem aos pressupostos de varidncia constante,
homoscedasticidade (BARROS NETO et al., 2010).

As Figuras 14 e 15 apresentam os graficos de contorno da interacdo concentracdo*pH
e massa*ativacdo, respectivamente, que foram as interagdes mais significativas para a
resposta de capacidade de adsorcao, com os fatores no nivel médio.

Um grafico de contorno mostra uma visdo bidimensional, na qual os pontos que tém o
mesmo valor de resposta estdo ligados para produzir linhas de contorno. Os contornos

vermelhos indicam a melhor resposta.
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Figura 14 — Gréfico de Contorno da interacdo Concentracdo*pH para a
resposta (q).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Figura 15 — Grafico de Contorno da interacdo Massa*Ativacao para
resposta (q).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Os graficos de contorno mostram as condi¢fes que apresentam os melhores resultados
para capacidade de adsor¢do do ion cobre, onde observa-se que os maiores valores de (q) sdo
quando ha um acréscimo na concentra¢do e no pH, e um decréscimo na massa com o material
ativado, nivel +1.

Para a resposta de Reducdo (%Red), as Figuras 16 e 17 apresentam o grafico de
contorno para interacdo Concentracdo*pH e pH*Ativacdo, respectivamente, que sdo as

interagdes significativas, com os outros fatores no nivel médio.
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Figura 16 — Gréafico de Contorno da interacdo Concentracdo*pH para
resposta (%Red).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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Figura 17 — Gréfico de Contorno da interacdo pH*Ativacdo para resposta
(%Red).
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Observa-se nas Figuras 16 e 17 que para maiores valores da resposta (%Red) os niveis
maximos de pH, concentracdo e ativacdo da casca favorecem a porcentagem de remocao,
concordando os outros graficos e analises feitas.

O planejamento ndo foi otimizado, resolveu-se trabalhar com as melhores condigdes
de acordo com a estatistica do planejamento avaliando as duas respostas. As melhores
condic@es de trabalho foram nivel minimo da massa (0,2 g), maximo da concentracdo (40 mg
L), maximo do pH e a ativacdo da casca.

Como o processo de ativacdo da casca foi fator mais importante no processo de
biossorcdo do cobre, nos estudos de cinética e equilibrio resolveu trabalhar com a ativacéao
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béasica (NaOH 0,1 mol L) também, tendo conhecimento pelo planejamento experimental que
uma modificacdo quimica na casca da Mimosa tenuiflora exerce uma grande influéncia no
resultado.

Com esses fatores experimentais definidos foi realizado o estudo de biossorcdo da
casca da Mimosa tenuiflora acida (HCI 0,1 mol L™) e Mimosa tenuiflora bésica (NaOH 0,1

mol L) para os fons metalicos cobre e niquel.

5.3 Influéncia do pH

Vimos pelos resultados do planejamento experimental do cobre que o aumento no pH,
ou seja, indo do pH 4 ao 8, aumenta significativamente a capacidade de adsor¢do, assim como
a percentagem de remocao dos ions cobres, essa eficiéncia é questionada por alguns autores,
segundo a literatura, o pH béasico para o cobre, pode trazer uma interpretacdo errada dos
resultados, devido a precipitacdo (MOREIRA et al., 2009). O pH afeta a solubilidade e
estabilidade dos ions em solucdo quanto na carga do material adsorvente, ligado aos grupos
funcionais. Os ions se encontram em solucdo atraves do equilibrio (SOUSA NETO et al.,
2013).

MzF & M(OH)G'"* + Hi,

Em valores de pH baixo, a superficie do adsorvente estd associada com 0s ions
hidrénios que limitam a aproximacdo dos cations metalicos devido as forcas repulsivas, 0s
ions competem com cation metalico pelos sitios ativos da superficie do adsorvente (MEENA
et al., 2005; MOREIRA et al., 2009).

Em valores altos de pH tem-se a formacdo de complexos de hidréxidos sollveis, com
isso a disponibilidade dos ions metalicos diminui, conduzindo um erro, quando associam a
eficiéncia da remocéo da solucdo aquosa (MEENA et al., 2005).

Desta forma, um estudo foi realizado para verificar a precipitacdo dos ions cobre em
varios pH depois de um certo tempo, observou que a partir do pH 6 a solucdo de cobre
comeca a ficar turva e com a formacdo de precipitados, com os resultados escolheu-se
trabalhar com o pH da prdpria solu¢do em torno de 4,8.

De qualquer forma, o pH do efluente sintético seria menor que o PCZ da casca basica.
Esta escolha foi feita por estar dentro uma faixa segura, ndo gastando reagente para alteracéo

de pH, diminuindo o tempo do processo e evitando assim questionamento de resultados.
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Para o niquel, foi feito um estudo para verificar a formacéo de precipitados de acordo
com o pH, a solucéo de niquel comega a ficar turva a partir do pH 9. Realizou um estudo de
adsorcdo com o pH do préprio efluente sintético de niquel, mas ndo obteve resultados
satisfatorios, diferente do qué ocorreu com o cobre. O pH para o niquel com melhor resultado,
dentro de uma faixa segura, pH maior que o PCZ de todos os bioadsorventes escolhido foi o
pH 8.

5.4 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo determina a velocidade que o adsorbato € transferido para a
superficie do adsorvente, avaliando a eficiéncia do processo e 0 tempo necessario para o
sistema atingir o equilibrio.

A Figura 18 apresenta o ajuste dos modelos para a casca de Mimosa tenuiflora ativada
com &cido cloridrico 0,1 mol L™ na biossorgéo do fon cobre.

Figura 18 — Cinética de biossorcdo Cu?* em efluente sintético (40 mg L™) sobre casca
de Mimosa tenuiflora 4cida (HCI 0,1 mol L), pH 4,8 do efluente sintético, agitacéo
240 rpm com modelos n&o lineares.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

A Figura 19 apresenta o ajuste dos modelos para a casca de Mimosa tenuiflora ativada

com hidréxido de sédio 0,1 mol L™ na biossorcéo do fon cobre.
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Figura 19 — Cinética de biossorcdo Cu?* em efluente sintético (40 mg L™) sobre
casca de Mimosa tenuiflora basica (NaOH 0,1 mol L), pH 4,8 do efluente sintético,
agitacdo 240 rpm com modelos ndo lineares.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

As Figuras 18 e 19 apresentam a capacidade de adsorcao (q) em fungdo do tempo para
0 cobre das cascas de Mimosa tenuiflora &cida e basica. A adsor¢do é rapida, nos primeiros
minutos de contato tem resultados interessantes, evidenciando a capacidade de remocdo de
metais. A casca acida comeca a atingir o equilibrio depois dos 35 minutos, com a capacidade
méxima 2,5661 mg g™*. A casca basica comeca a atingir o equilibrio depois do 15 minutos e
apresenta uma capacidade maxima de adsorcdo 4,2835 mg g™*.

A casca basica apresenta melhores resultados que a casca &cida para ions cobre
provavelmente pela area superficial especifica da casca basica ser maior. Esse resultado entre
em conflito com o resultado pHpcz, que mesmo utilizando o pH menor que o pHpcz da casca
bésica, ela apresentou um melhor resultado.

Boas et al. (2012) também observou que mesmo o pHpcz do mesocarpo de macadamia
sendo maior que o pH utilizado para o cobre, o bioadsorvente basico apresentou melhores
resultados, fato que pode ser explicado por outras interacdes e ndo somente as eletrostaticas.

A Figura 20 apresenta a o ajuste dos modelos ndo lineares para a casca de Mimosa
tenuiflora ativada com &cido cloridrico 0,1 mol L™ para o fon metélico niquel. A Figura 21
apresenta o ajuste dos modelos néo lineares para a casca de Mimosa tenuiflora ativada com

hidréxido de sédio 0,1 mol L™ para o fon metélico niquel.
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Figura 20 — Cinética de biossorcdo Ni’* em efluente sintético (40 mg L™) sobre
casca de Mimosa tenuiflora 4cida (HCI 0,1 mol L™), pH=8, agitacio 240 rpm com modelos
néo lineares.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Figura 21 — Cinética de biossorcdo Ni** em efluente sintético (40 mg L™) sobre
casca de Mimosa tenuiflora béasico (NaOH 0,1 mol L™), pH=8, agitacio 240 rpm com
modelos n&o lineares.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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A capacidade de adsor¢do do niquel aumenta gradativamente em relacdo ao tempo
para a casca acida, comegando a atingir o equilibrio aos 45 minutos, com uma capacidade de
adsorcdo maxima de 1,1493 mg g™

A adsorc¢do do niquel com a casca bésica apresenta uma velocidade maior e uma maior
adsorcdo em relacdo a casca acida. Nos primeiros minutos de contato observa-se que a
capacidade de adsorc¢do é alta, o equilibrio comega aos 25 minutos com uma capacidade de
adsorcéo maxima de 4,7164 mg g™

Observa-se pelas Figuras 18, 19, 20 e 21 que nos primeiros minutos de contato do
bioadsorvente com o efluente, ocorre a maior parte da adsorcdo, esse desempenho €
relacionado a presenca de sitios ativos livres, que com o tempo comeca a diminuir, reduzindo
a velocidade de adsorcdo, além de ocorrer forcas repulsivas das moléculas ja adsorvidas
inicialmente (PESSOA, 2017).

Na Tabela 4 tem os modelos cinéticos nao lineares que foram ajustados aos resultados
experimentais, os valores dos parametros dos modelos, o coeficiente de determinacdo (R?) e o
erro, neste estudo foi utilizado a soma do quadrado dos erros (SSE) que é a funcdo mais
utilizada na literatura segundo Nascimento et al. (2014).

O erro SSE fornece o melhor modelo para os dados de altas concentragdes, a fungéo é

expressa pela Equacéo 17.

14
SSE = Z(Qexp - qcal) 2 (17)
i=1

Onde: gexp € a capacidade de adsorcéo experimental; gca € a capacidade de adsorcéo
calculada.

O Teste F dos modelos cinéticos ndo lineares estudados estdo no APENDICE B, onde
observa se a variancia total explicada pela regressdo é estatisticamente significativa a um

nivel de confianca de 95%.
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Tabela 4 — Valores dos parametros dos modelos cinéticos, coeficiente de determinagéo (R?) e
a soma do quadrado dos erros (SSE) do estudo cinético da casca de Mimosa tenuiflora acida e
basica para os ions cobre e niquel.

Casca Casca Casca Casca
Modelos Parametros acida béasica acida béasica
Cobre Cobre Niquel Niguel
PseLdo- qt(mg:g'i) 2,4365 4,1755 1,1442 4,6296
primeira Kl(mzln' ) 0,1728 0,3394 0,0651 0,3256
Ordem R 0,9824 0,9909 0,9838 0,9953
SSE 0,1017 0,1453 0,0225 0,0919
PseLdo- qt(mg.lg'l)_ . 2,6777 4,35219 1,4267 4,8219
sequnda Ka[g (mg.min™)] 01013 0,1818 0,0480 0,1613
Ordem R 0,9979 0,9986 0,9910 0,9984
SSE 0,0116 0,0227 0,0125 0,0309

o (mg.g”’ min™) 14,4061  30512,9006  0,3529  49134,0201
Equacao de B (mg.g™) 1,1536 1,4830 1,2152 1,37853
Elovich R 0,9935 0,9967 0,9918 0,9928
SSE 0,0374 0,0529 0,0113 0,1416
Equagdo Kd(mg.g'l.min'O'S) 0,2744 0,4036 0,1485 0,4423
Weber- C (m%.g' ) 0,7351 1,7524 0,0901 1,9619
Morris R 0,7953 0,4036 0,9691 0,6036
SSE 1,1821 6,1650 0,0428 7,8329

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

As cascas de Mimosa tenuiflora com o tratamento basico (NaOH 0,1 mol L™)
apresentaram um valor superior da constante da taxa de adsor¢do (K3) em relacdo a casca com
o tratamento &cido (HCI 0,1 mol L™) , assim como a capacidade de adsorcdo (q;) para ambos
0s metais, indicando que a remocdo dos metais com a casca basica € mais rapida. Sugerem
gue ocorre a quimisorcdo entre os ions cobre (I1) e niquel (I1) e os grupos funcionais da casca
de Mimosa tenuiflora basica envolvendo forcas de valéncia (OFOMAJA et al., 2010).

O melhor ajuste de modelo cinético para o cobre e para o niquel com as cascas de
Mimosa tenuiflora acida e basica foi 0 modelo de pseudo-segunda ordem. Este modelo
melhor se ajustou aos dados experimentais com o maior coeficiente de determinacao,
explicando bem os dados e apresentou 0s menores erros. E os valores de q; experimental
foram coerentes com o do modelo.

O teste F considerando um nivel de confianca de 95%, uma vez que o FCal < FTab
(APENDICE B).

A pseudo-segunda ordem baseia-se na quimisorcdo, também foi interpretada como um
tipo de cinética de Langmuir, nesta linha assume que: a concentragéo de adsorvido é constante
no tempo; o nimero de locais de ligacdo depende da quantidade adsorvida em equilibrio
(GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011).
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Resultados semelhantes para o cobre (1) onde o p6 de pinha e p6 de pinha modificado
com NaOH se ajustaram melhor a equagdo de pseudo-segunda ordem, onde a amostra
modificada com o NaOH obteve um valor da taxa e da capacidade maior (OFOMAJA et al.,
2010). Ben-Ali et al. (2017) estudou a casca de roma na biossorcao de cobre (1) e os dados
experimentais se ajustaram melhor a equacdo de pseudo-segunda ordem, com uma adsor¢éo
répida e com a capacidade maxima em 30 minutos.

Kumar et al. (2011) avaliou o comportamento da casca da castanha de caju na
adsorcdo de niquel (1), mostrando que a adsorcdo pode ser descrita pelo modelo pseudo-
segunda ordem, sugerindo que o processo de adsor¢do é quimico. Alomé et al. (2012) avaliou
a viabilidade do bagaco de cana de agUcar na remocdao de niquel (1) e o processo de sorcéo
foi bem explicado pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Apesar da equacdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem ter se ajustado
melhor aos dados experimentais, 0 modelo de primeira ordem possuem resultados aceitaveis,
ou seja, a adsorcao fisica estd presente nas reaces. No estudo da cinética da biossorcao, ndo
se sabe sobre todos os mecanismos de reacdo, por ser extremamente complexos e Varios
mecanismos sao envolvidos, tornando complicado determinar exatamente a ordem do
processo (LI1U e LIU, 2008).

5.5 Isotermas de equilibrio

Os gréficos foram plotados com os dados da concentracdo do efluente sintético versus
a capacidade de adsorcéo (q), nesta relagdo mostra a capacidade de adsor¢cdo aumenta com a
concentracdo dos ions metélicos, atingindo a saturacdo em altas concentracdes, o equilibrio.
Os modelos nao-lineares usados foram a Equac6es de Langmuir, Freundlich, Sips e Temkim.

A Figura 22 e 23 apresentam os dados experimentais ajustado nos modelos nédo
lineares para biossor¢do do cobre (II) com a casca de Mimosa tenuiflora modificada com
4cido cloridrico (HCI 0,1 mol L™ e a casca modificada com hidréxido de sédio (NaOH 0,1

mol L™, respectivamente.



Figura 22 - Isotermas de biossorcdo do cobre com 0,29 para casca de Mimosa
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tenuiflora ativacéo &cida (HCL 0,1 mol L™), pH do efluente, tempo de 95 minutos e agitacdo

240 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Figura 23 - Isotermas de biossor¢cdo do cobre com 0,29 para casca de Mimosa

tenuiflora ativacéo basica (NaOH 0,1 mol L™), pH da solucdo
agitacdo 240 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

As Figuras 24 e 25 mostram as isotermas de biossor¢do do niquel para as cascas de

Mimosa tenuiflora &cida e basica, respectivamente.



Figura 24 - Isotermas de biossorcdo do niquel com 0,29 para casca de Mimosa
tenuiflora cida (HCI 0,1 mol L™), pH=8, tempo de 60 minutos e agitagdo 240 rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Figura 25 - Isotermas de biossorcdo do niquel com 0,2g para casca de Mimosa
tenuiflora ativacdo basica (NaOH 0,1 mol I-1), pH=8, tempo de 90 minutos e agitacdo 240
rpm.
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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A capacidade adsortiva do cobre foi crescente para ambas as cascas, atingindo o
equilibrio em até 800 mg L™ de fons cobre. As capacidades méaximas de adsorcdo s&o
atingidas em concentracdes altas.

Pois quanto maior a concentracao inicial dos ions, maior a possibilidade de interacéo
com a superficie do bioadsorvente, resultando na maior capacidade de adsor¢do, até que o
equilibrio seja atingido (RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999).

A adsorcdo foi crescente a medida que aumentava a concentracdo, o equilibrio de
biossorcdo do niquel para a casca 4cida foi em 150 mg L™, a casca basica foi em 400 mg L™
A saturacdo das cascas para niquel ocorreu mais rapido, em relacdo ao cobre. A capacidade
maxima de adsor¢do do niquel foi em concentracbes menores em relagcdo ao cobre, para as
duas cascas.

Na Tabela 5 observam-se 0s parametros dos modelos das isotermas estudadas,
coeficiente de determinacdo (R?) e a soma do quadrado dos erros (SSE) dos dados

experimentais.

Tabela 5 — Valores dos parametros das isotermas aplicadas Langmuir, Freundlich, Sips e
Temkin na biossorcdo do cobre e niquel com as cascas de Mimosa tenuiflora acida e basica.

Casca 4cida Casca basica Casca acida Casca bésica

Isotermas Parametros

Cobre Cobre Niquel Niquel
Omax experimental 8,8725 16,9322 1,6445 9,5129
Omax(Mg g7) 10,2312 18,5411 2,1041 10,9494
L angmuir K (ng LY 0,0083 0,0087 0,0272 0,0191
R 0,9976 0,9909 0,9908 0,9908
SSE 0,3511 5,2442 0,0306 1,2865
K(mg"™"g* L'  0,0020 0,0034 0,0080 0,0036
Ereundlich n 0,1372 0,1209 0,4981 0,0976
R 0,4166 0,3799 0,5096 0,0710
SSE 87,2581 358,3477 1,6348 149,4855
K(mgL™h)™ 0,0334 1,6730E42 0,0273 0,0041
n 4,0218 1,9255E44 1,0046 0,2171
Sips Qmax(Mg g™) 10,2316 18,5403 2,1045 10,9487
R? 0,9976 0,9909 0,9908 0,9907
SSE 0,3511 5,2441 0,0306 1,2864
K (L mg™) 0,1272 0,1165 0,3239 0,2156
Temkin B (J rr;ol'l) 1305,7549  686,3470  5673,9526  1090,1253
R 0,9740 0,9757 0,9832 0,9788
SSE 3,8863 14,0693 0,0560 2,9519

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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Esses modelos de isotermas fornecem informacdes importantes sobre a distribuicéo
dos locais de adsorcéo disponiveis em toda a superficie do adsorvente e as caracteristicas de
adsorcéo do sistema (ZHANG et al., 2016).

As lIsotermas de Langmuir, Sips e Temkin sdo cOncavas, ou seja, é favoravel ao
processo de adsorcdo, a massa retida do adsorvato é alta para baixas concentracdes. A
isoterma de Freundlich é representada por uma reta, que diz que a massa de adsorvato retida é
proporcional a concentragao.

Percebe-se que o modelo de Sips esta assumindo ao modelo da isoterma de Langmuir,
0 qué nos diz que estamos trabalhando com altas concentraces.

A partir dos valores das avaliagdes dos modelos que estdo na Tabela 8, entende-se por
meio desses resultados que, o modelo de Langmuir se adequa melhor aos resultados com
menor erro, maior coeficiente de determinacio € com Fegicutado > Frabelado (APENDICE C). Os
valores da capacidade de adsor¢do maxima se aproximam do valor experimental (Tabela 8).

O modelo da isoterma de adsorcdo de Langmuir baseia-se que a adsorcdo de ions
metalicos ocorre em um ndmero fixo de locais localizados idénticos, que sdo independentes
entre si, uma distribuicio homogénea de sitios ativos (KUMAR et al., 2017). E é
representativo da adsorcdo em monocamada que ocorre na superficie uniforme, caracteristica
de processos quimicos que denotam maior seletividade na adsorc¢éo, resultado coerente com o
estudo da cinética, com 0 modelo de pseudo-segunda ordem.

Zhu et al. (2009) percebeu que as isotermas de adsorcdo de Cu®* em casca de
amendoim o comportamento de Langmuir, Kumar et al. (2017) estudou adsorcdo em
copolimeros enxertados a base de celulose e os dados experimentais de adsor¢do se ajustam
melhor a isoterma de adsorcdo de Langmuir, assim como Ben-Ali (2017) que estudou a
adsorcéo de cobre em casca de roma.

Aloma et al. (2012) avaliou que a biossor¢do do niquel em bagaco de cana se ajustou a
isoterma de Langmuir. O modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais
também da biossorcao de niquel por semente de lichia, Litchi chinensis (FLORES-GARNICA
etal., 2013).

A casca de Mimosa tenuiflora com a ativagdo bésica apresenta um maior desempenho,
uma maior capacidade de adsorcdo em relacdo a casca acida. A capacidade de adsorcéo
méxima experimental para biossorcdo do cobre foi de 8,8725 e 16,9322 mg g para a casca
4cida e basica, respectivamente. Na biossorcdo do niquel foi 1,6445 mg g™ para 4cida e
9,5129 mg g para a basica.
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Este resultado implica que o tratamento bésico com o hidroxido de sodio na casca da
Mimosa tenuiflora, resultou na descamacéo, hidrolise alcalina, degradacéo e decomposi¢do de
grupos funcionais presentes na casca, aumentando a quantidade de carboxilato e a formacao
de novos locais, sitios ativos, aumentando a adsor¢do (VELAZQUEZ-JIMENEZ et al., 2013).

O tratamento com NaOH causa inchago na matriz da parede celular da estrutura
lignocelulosica, permitindo a modificagdo quimica dos grupos funcionais, provocando a
presenca de mais grupos funcionais com cargas negativas na superficie da casca (HENDRIKS
e ZEEMAN, 2009). A superficie carregada negativamente, com 0s grupos funcionais ja
presentes na casca, formando carboxil, hidroxilas que sdo favoraveis para reacdo, interagdo e
ligacdo com os ions metalicos.

Os resultados de capacidade de adsorcéo para o ion cobre foi melhor em relacdo ao
niquel, a afinidade da casca de Mimosa tenuiflora pelo ion cobre, pode ser explicado pelo raio
ibnico. Os ions com maior raio ibnico possuem menor raio hidratado e sdo preferencialmente
adsorvidos, pois 0s ions com maior raio hidratado interagem com as moléculas de &gua, sendo
menos adsorvidos. O cobre possue maior raio idnico em relacdo ao niquel, ou seja, possui um
menor raio hidratado, facilitando a adsorcao por ndo interagir com as moléculas de agua.

O ion cobre é mais eletronegativo do que o niquel, um fon metalico mais
eletronegativo seré fortemente atraido para a superficie negativa do bioadsorvente.

Como as solucgdes estoques foram feitos de sulfato de cobre e nitrato de niquel, que
sdo compostos diferentes e podem ter afinidades diferentes, interferindo no resultado de
comparacéo.

A Tabela 6 mostra a comparacao de diferentes bioadsorventes publicados na literatura
e 0 material de estudo neste trabalho, comparando suas capacidades de adsor¢éo, para os dois
metais.

Como ndo tem trabalhos publicados utilizando a casca de Mimosa tenuiflora como
bioadsorvente, ndo é possivel fazer uma comparacéo de bioadsorvente iguais, na Tabela 6 tem
bioadsorventes que sdo bastante estudados como cana de agucar, coco, casca de arroz, casca

de banana.
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Tabela 6 — Comparagdo da capacidade de adsorcdo maxima (Qmax) de diferentes
bioadsorventes.

Metal Bioadsorvente Concentrggao qma"_l Referéncia
(mol L) (mgg™)
cu* Palha de arroz fermentada 10-300 4.75 Wang et al., 2016
cu? Casca de banana 10 8.24 Liuetal., 2012
cu® Bagaco da cana de agucar 10 9.48 Liuetal., 2012
Ccu® Pirélise de palha de milho 250 12,52 Chenetal., 2011
cu* Pirélise de madeira de lei 250 6,79 Chen et al., 2011
cut Carvéo ativado de casca de 85 143 Thuan et al., 2017
banana
cu®* Casca de roma 10-100 30,12 Ben-Ali et al., 2017
cu®* Mimosa tenuiflora Acida 5-800 8,87 Este estudo
cu?* Mimosa tenuiflora basica 5-800 16,93 Este estudo
NiZ* Bagaco da cana de agucar 10-200 2,23 Alomé et al., 2012
Ni* Casca de coco verde 100 2,98 Sousa et al., 2010
NiZ* Casca de amendoim 107 a 554 7.49 Shukla e Pai, 2005
n Krishnani et al.,

Ni Casca de arroz 200 5,4 2008

Ni2* Carvéo ativado de casca de 90 274 Thuan et al., 2017

banana

NiZ* Casca de castanha de caju 10-50 18,868 Kumar et al., 2011
Ni?* Alga Hizikia fusiformis 200 13,89 Shin e Kim, 2014
N Mimosa tenuiflora Acida 150 1,64 Este estudo
N Mimosa tenuiflora Basica 400 9,51 Este estudo

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

As cascas de Mimosa tenuiflora utilizadas neste trabalho sdo adsorventes em potencial
guando comparados com outros bioadsorventes, em relacdo a capacidade de adsorcéo, tendo
em vista que, € necessario ter as mesmas condi¢des de trabalho para ter uma comparacao
justa, mas serve como base, para indicar que a Mimosa tenuiflora é um material promissor.
Outros trabalhos na literatura apresentam maiores capacidades de adsor¢do, porém com

condicdes de diferentes.
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5.6 Mecanismos de adsorc¢éo

A ligacdo de metais a superficie do bioadsorvente pode assumir diferentes formas de
realizacdo, os materiais lignoceluldsico (lignina, celulose, hemicelulose), taninos que
permitem a ligacdo de compostos quimicos devido a presenca em sua estrutura de grupos
funcionais especificos como (hidroxila, carboxila, carbonila e outras). A presenca desses
grupos indica que eles participam da ligacdo dos ions metalicos (WITEK-KROWIAK, 2012).

Os mecanismos possiveis sobre a remocdo de ions de metais pesados pela Mimosa

tenuiflora estdo representados na Figura 26.

Figura 26 — Mecanismos propostos para biossorcéo de Cu®* e Ni** na Mimosa tenuiflora.

) Adsorgao
Complexagéo eletrostatica

~ _O-H- 4—@
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Adsorgao Fisica

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Atracdo eletrostatica, complexacdo, adsor¢do fisica podem ser 0s mecanismos
possiveis e podem ocorrer simultaneamente em graus variados (NGUYEN et al., 2013).
Segundo Gadd (2009) os complexos de superficie envolvem a coordenacéo de ions
metalicos com atomos doadores de oxigénio e liberacdo de protons e a formagdo de
complexos de superficie mono e bidentados. Ou os cations se aproximam dos grupos
negativos na superficie, com pH>pHpcz, com uma distancia critica.
R-OH + M* & R-OM* + H*
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- R-OH -R-Ox
| +M* o | M +2H"
- R-OH - R-07

Onde R representa um local da superficie e R-R locais interconectados € M os ions
metélicos.

Um mecanismo importante é ligagdo do metal com o grupo carboxilato na estrutura da
casca da Mimosa tenuiflora, criando forcas i6nicas com os atomos de oxigénio carboxilico,
que exibe carga negativa devido a dissociacdo do grupo carboxilico, formando complexo
carboxilato na superficie.

COO +M" « COO-M

Para ter uma nocdo mais exata sobre os mecanismos precisaria fazer analises como
Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopica de Energia Dispersiva de Raios-X na
casca antes e ap0s 0 processo de biossorcao.

Cid et al. (2018) estudou a biossorcéo do cobre na alga marrom Lessonia nigrescens, e
a interacdo da alga com o metal é devido principalmente aos grupos carboxila e hidroxila por
ligagdes i0nicas e coordenadas bidentadas.

Long et al. (2018) avaliou a biossorcao de niquel em Streptomyces roseorubens SY e o
mecanismo demostrou que 0s grupos hidroxila, carboxila e amino estavam envolvidos no

processo.

5.7 Estudo de dessorcao

O processo de dessorcéo € aplicado para liberar os sitios de adsorcao, retirando os ions
metalicos, permitindo reutilizacdo em novos ciclos de adsorc¢ao.

A dessorcao de ions metélicos da biomassa carregada de metal pode fornecer algumas
informacdes sobre a extensdo da penetracdo dos ions metalicos na estrutural celular do
bioadsorvente (SALEEM e BHATTI, 2011).

O processo de dessorcdo apresentado foi realizado com &cido cloridrico (0,1 mol L™),
0 HCI apresentou melhor desempenho em relacéo ao hidroxido de sodio e 0 EDTA, em teste
iniciais.

Os resultados do estudo de dessor¢ao sdo mostrados na Figura 27, a Equagéo 14 foi

utilizada. As porcentagens de cobre e niquel dessorvidos a partir 0,2 g da casca de Mimosa
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tenuiflora acida e béasica com solucdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L™ como solvente, com 60

minutos de adsorc¢do e 60 minutos de dessorcao.

Figura 27 — Eficiéncia da dessorcao do cobre e niquel do efluente sintético a 40 mg L
! da casca da Mimosa tenuiflora 4cida e basica no tempo de 60 minutos, com o 4cido
cloridrico 0,1 mol L™ como solvente

100
Casca acida - Cobre
Casca basica - Cobre
Casca acida - Niquel
80 4 Casca basica - Niquel
3
S 60
o
73
0
a
40
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20
0 T T T

Cascas de Mimosa tenuiflora ativadas

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

A casca de Mimosa tenuiflora acida para o cobre apresentou melhor resultado de
dessorcao, a casca basica apresentou uma percentagem de 52,24 de dessorc¢do. Para o niquel o
processo de dessor¢do ndo apresentou resultados satisfatorios, menores que 30%. A troca
ibnica, ligagdes mais fracas entre o cobre e a superficie da casca acida pode explicar esse
capacidade de dessorcdo alta.

Esse resultado indica que o processo de quimissorcdo realmente teve a maior
contribuicdo na adsorc¢do do niquel e do cobre para casca bésica.

Ofomaja et al. (2010) obteve uma percentagem de dessorcdo do cobre proximo a 35 e
60%, usando o acido cloridrico como solvente, no po de pinha e no p6 de pinha tratado com
NaOH 0,15 mol L™, respectivamente, mas seu melhor resultado foi o 4cido nitrico.

Kumar et al. (2011) obteve 67.89% de dessor¢do do niquel na casca de castanha de
caju com o acido cloridrico como solvente.

A dessorcao do niquel das cascas ativadas ndo foi eficiente assim como o processo de

reutilizacdo. A reutilizacdo da casca de Mimosa tenuiflora basica como bioadsorvente ndo

teve bons resultados para o cobre.
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J& casca 4cida na adsor¢do do cobre teve um bom resultado de dessor¢do (Figura 27) e
de reutilizagdo (Figura 28), conseguindo até 3 ciclos com eficiéncia maior que 70%.
A Figura 28 mostra a porcentagem de dessorcdo em 4 ciclos da casca de Mimosa

tenuiflora &cida para o cobre.

Figura 28 — Resultado da eficiéncia de dessor¢do da reutilizacdo da casca de Mimosa
tenuiflora 4cida na biossorcéo do cobre (40 mg L™), com 0,2 g de casca no tempo de
60 minutos e o 4cido cloridrico (0,1 mol L™) como solvente de dessorc&o.

100 4 —

&0 S

47 _
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

A cada ciclo houve diminuicdo na eficiéncia dessorgédo, indicando um limite no
namero de ciclos de reutilizacdo da casca de Mimosa tenuiflora &cida para o cobre, apds o
terceiro ciclo comeca a saturar o bioadsorvente, tendo 38,6% no ciclo 4. Esse resultado mostra
a eficiéncia da casca acida na remocdo repetidamente dos ions cobre.

A reutilizacdo do bioadsorvente é um fator importante do ponto de vista econdémico,

pois possibilita o reuso do adsorvente quanto do adsorvato.
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6 CONCLUSAO

Com os resultados apresentados conclui-se que:

O pHpcz indica que a modificacdo quimica altera a densidade de cargas da
superficie do bioadsorvente.

Nos espectros do FTIR foi possivel identificar varios picos, indicando um
material complexo, correspondendo aos grupos funcionais —OH, -COOH, -CH,
-C=0, -COH, -COC caracteristicos de um material lignocelul6sico,
principalmente pela presenca de hidroxido de alcoois e fendis, carbonila e
carboxila.

O MEV mostrou um material “in natura” regular, o material ativado com HCI
e com NaOH apresenta poros, cavidades, rugosidade e irregularidade na
estrutura, com aumento na area superficial.

O planejamento fatorial completo 2° para o cobre verificou a influéncia
principalmente da ativacdo do material com &cido cloridrico (0,1 mol L) em
relacdo ao material sem tratamento quimico, massa do adsorvente, pH e a
concentracdo do adsorvato para as respostas q e %Red, em relacdo ao ion
cobre.

A ativacdo quimica &cida na casca da Mimosa tenuiflora foi a variavel de
maior efeito no planejamento, por esse motivo 0s estudos de cinética,
equilibrio e dessorcdo foram feitos também com a casca com tratamento basico
com NaOH 0,1 mol L™.

A influéncia do pH indicou resultados semelhantes de capacidade de adsor¢édo
para o pH do proprio efluente de cobre (4,8), evitando custos com o ajuste com
reagentes quimicos.

O estudo de cinética de biossor¢do mostrou uma adsor¢édo rapida, com melhor
ajuste dos dados experimentais ao modelo de pseudo-segunda ordem para
cobre e niquel e com maior taxa de adsorcao para a casca bésica.

A capacidade mé&xima de biossorcéao de Cu?* foi 8,8725 mg g™ e 16,9322 mg g
! pela Mimosa tenuiflora 4cida e basica, respectivamente. E o niquel foi 1,6445
mg g™ e 9,5129 mg g™. O modelo da isoterma de Langmuir se ajustou melhor

aos dados experimentais indicando adsorcdo em monocamadas e superficie
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uniforme do bioadsorvente, indicando que a biossor¢do ocorre por processos
quimicos.

e Os mecanismos possiveis de adsor¢do sdo atracdo eletrostatica, complexagéo e
adsorcao fisica.

e Os resultados de dessorcdo ndo foram satisfatorios para o niquel, ja para o ion
cobre apresentou eficiéncia, principalmente a casca de Mimosa tenuiflora

acida, podendo ser reutilizada por 3 vezes com eficiéncia maior que 70%.

Diante do exposto conclui-se que a casca da Mimosa tenuiflora apresenta-se como um
excelente bioadsorvente com atraentes valores de capacidade de adsor¢do para 0s ions
metalicos cobre e niquel, a Mimosa tenuiflora que é uma arvore predominante da regido
Nordeste, inovadora nessa area, biotecnoldgico e de baixo custo, possui grande potencial

como hioadsorvente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Otimizar o planejamento fatorial.

e Estudar a adsorcdo da Mimosa tenuiflora em outros ions metalicos.

e Avaliar o comportamento da Mimosa tenuiflora em sistemas multicomponentes,
determinando a capacidade méaxima de adsorcdo, visando uma maior representacdo da
realidade em efluentes industriais.

e Determinar os parametros termodinadmicos no processo de biossorcéo, verificando se o
mesmo é termodinamicamente favoravel.

e Auvaliar a eficiéncia do p6 da casca e também a aplicagdo do carvdo ativado a partir da
Mimosa tenuiflora, verificando se ocorre uma maior adsorcdo dos metais pela
formacéo de micro e mesoporos.

e Estudar outras formas de dessorcdo e a possibilidade de regeneracdo dos adsorventes

apos 0 uso.
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APENDICE A - GRAFICOS PARA AVALIACAO DO PLANEJAMENTO

Figura 1 — Valores previsto vs observados do planejamento fatorial completo 2° para
resposta (q).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Figura 2 — Valores previsto vs observados do planejamento fatorial completo 2° para

resposta (%Red).
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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Figura 3 — Valores previsto vs residuo do planejamento fatorial completo 2° para

resposta (q).
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APENDICE B - TABELAS COM OS TESTES F DO ESTUDO DE CINETICA

Tabela 1 — Teste F dos modelos cinéticos do estudo de biossorcao da casca de
Mimosa tenuiflora &cida para o cobre.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
_ Pseudo 3453 7970 3,98 867,7882
Primeira ordem
Pseudo 30274,0198 3,08 7606,5326
Segunda ordem
Elovich 9401,30016 3,98 2362,1357
Weber Morris 4272795 3,98 10,7356

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Tabela 2 — Teste F dos modelos cinéticos do estudo de biossorcao da casca de
Mimosa tenuiflora basica para o cobre.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
_ Pseudo 7647,6684 3,08 19215247
Primeira ordem
Pseudo 48909,7675 3.98 12288,8863
Segunda ordem
Elovich 20987,2365 3,98 5273.175
Weber Morris 17,7194 3,98 4,4521

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Tabela 3 — Teste F dos modelos cinéticos do estudo de biossorcao da casca de
Mimosa tenuiflora &cida para o niquel.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
_ Pseudo 2561,8302 3,08 6436759
Primeira ordem ' ’
Pseudo 46221387 3,08 11613413
Segunda ordem
Elovich 5088,8608 3,98 1278,6082
Weber Morris 345,0924 3,98 86,7066

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Tabela 4 — Teste F dos modelos cinéticos do estudo de biossorcao da casca de
Mimosa tenuiflora basica para o niquel.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
_ Pseudo 14820,3599 3,08 3723,7985
Primeira ordem ! !
Pseudo 43983,6961 3.08 11051,1799
Segunda ordem
Elovich 9610,7250 3,98 2414,7550
Weber Morris 16,74732 3,98 42078

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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APENDICE C - TABELAS COM OS TESTES F DAS ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

Tabela 1 — Teste F das isotermas de equilibrio de biossor¢do da casca de Mimosa
tenuiflora &cida para o cobre.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
Freundlich 36,7322 3,63 10,1191
Langmuir 11109,7979 3,63 3060,5503

Sips 6943,6194 3,29 2110,5226

Temkin 996,3623 3,63 274,4799

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Tabela 2 — Teste F das isotermas de equilibrio de biossor¢do da casca de Mimosa
tenuiflora basica para o cobre.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
Freundlich 41,0617 3,55 11,5667
Langmuir 3411,8514 3,55 961,0849

Sips 2148,2027 3,20 671,3133

Temkin 1266,0844 3,55 356,6434

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Tabela 3 — Teste F das isotermas de equilibrio de biossorcao da casca de Mimosa
tenuiflora &cida para o niquel.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
Freundlich 53,5431 3,98 13,4530
Langmuir 3144,8452 3,98 790,1621

Sips 1905,9630 3,71 513,7366

Temkin 1716,8213 3,98 431,3621

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Tabela 4 — Teste F das isotermas de equilibrio de biossor¢do da casca de Mimosa
tenuiflora basica para o niquel.

Modelo F (calculado) F (tabelado) Teste F
Freundlich 22,0629 3,74 5,8991
Langmuir 3370,1273 3,74 901,1035

Sips 2086,2702 3,41 611,8094

Temkin 1464,7200 3,74 391,6363

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.



