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RESUMO

Dentre os contribuintes ao agravamento dos problemas ambientais estdo as substancias
utilizadas na coloracdo de uma série de produtos, sobretudo os diversos tipos de corantes
usados nas industrias téxteis que produzem um efluente de dificil tratamento. O
desenvolvimento de tecnologia adequada para o tratamento destes rejeitos tem sido alvo de
grande interesse. Neste sentido 0s novos sistemas adsorventes, dentre eles os biossorventes,
ganham destaque devido ao seu baixo custo, alta seletividade e eficiéncia na remo¢éo de uma
série de contaminantes. Diante disso, 0 objetivo deste trabalho foi preparar biossorventes a
partir das cascas de atemoia, e avaliar sua eficiéncia na remoc¢édo do corante azul de metileno.
Para preparacéo dos biossorventes, as cascas de atemoia foram secas em estufa e trituradas em
moinho de facas. Uma parte desse material foi submetida a um tratamento alcalino com
intuito de melhorar as propriedades superficiais para a biossor¢do. Ambos 0s materiais, com e
sem tratamento alcalino, foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, ponto de
carga zero, analise termogravimétrica e de microscopia eletrénica de varredura. Os estudos de
adsorcdo foram realizados atraves de analise do efeito do pH, estudo cinético do perfil de
remogao do corante e estudo de dessorgédo. O pHpc; encontrado para a amostra de atemoia sem
tratamento foi 5,15 e com tratamento alcalino foi 7,48. A determinagdo desses valores foi
importante para avaliar o pH favoravel a adsor¢do em que apresentou em média cerca de 85%
e 90% de remocdo para o material ndo tratado e tratado respectivamente, considerando 0s
valores de pH acima de 5. Como resultado da curva de termogravimetria 0os adsorventes,
especialmente o material tratado, obtiveram uma variacdo lenta e pouco consideravel em sua
massa, considerando uma ampla faixa de temperatura. O estudo cinético do perfil de remocéao
do corante mostrou uma relagdo de maior remog¢do em menos tempo para 0 material com
tratamento alcalino. Quanto ao experimento de dessorcdo a eficiéncia permaneceu quase
constante tanto na adsor¢do quanto na dessor¢do para todos os ciclos avaliados para o material
tratado. Essas caracteristicas s@0 importantes e mostram-se promissoras por serem uma
alternativa de baixo custo e pelo reaproveitamento do residuo, que proporcionara a
descontaminacdo ambiental de aguas residuarias agregando valor a cultura de atemoia.

Palavras-chave: Annona. Biossor¢do. Azul de Metileno. Perfil cinético. Biomassa.
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1 INTRODUCAO

O aumento do crescimento populacional produz o aumento das atividades industriais e
consequentemente a degradacdo ambiental e inGmeros problemas para o futuro da populacéo.
Os poluentes gerados, quando n&o tratados adequadamente, provocam diversos problemas ao
meio ambiente, como a liberacdo de componentes tdxicos na atmosfera, contaminacao do solo
e principalmente dos recursos hidricos.

O descarte indiscriminado de moléculas contaminantes nos ambientes aquaticos
impede a penetracdo da luz solar, alterando a atividade fotossintética do meio, resultando em
efeitos toxicos sobre a fauna e flora aquética. Dentre os grandes contribuintes ao agravamento
dos problemas ambientais, estdo as substancias utilizadas na coloracdo de uma série de
produtos, especialmente os contaminantes provenientes da industria téxtil, que possui grande
responsabilidade pela producéo, uso e descarte de efluentes contendo corantes.

A adsorcdo € um fendmeno de superficie que se destaca como um processo de
separacdo e remocao de determinados compostos organicos de efluentes industriais como os
corantes. O desenvolvimento de novos sistemas adsorventes € considerado de grande
importancia atualmente, e os biossorventes ganham destaque devido ao seu baixo custo, alta
seletividade e eficiéncia de remocao de uma série de contaminantes.

Diversos materiais naturais e determinados residuos de operacdo industrial ou agricola
sdo algumas matérias primas para a producdo de diversos biossorventes de baixo custo.
Muitos destes vém sendo investigados para a remocao de corantes téxteis, tais como: casca de
banana; casca de laranja; bagaco de cana; casca de arroz; palha e sabugo de milho; fibras de
coco; borra de café, entre outros.

Diante disso, 0 objetivo deste trabalho é preparar biossorventes a partir do residuo
agricola proveniente da casca da atemoia, um fruto que provem do cruzamento entre as
espécies cherimoia e fruta do conde, e posteriormente avaliar sua eficiéncia na remocéo do
corante azul de metileno, tendo em vista a grande representatividade da casca na composicao
do fruto. Espera-se que sua utilizacdo auxilie em processos de descontaminacdo ambiental dos
ambientes aquaticos, agregando valor e contribuindo para a expansdo da producdo dessa

anonacea no pais.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Efluentes industriais e impactos ambientais

Nas décadas recentes o mundo tem vivenciado consequéncias adversas originadas do
crescimento expressivo e rapido da populacdo mundial, bem como suas maltiplas atividades.
De acordo com relatorio das Nag6es Unidas, a populacdo mundial deve crescer em 2 bilhGes
de pessoas nos proximos 30 anos, passando dos atuais 7,7 bilhGes de individuos para 9,7
bilhdes em 2050 (ONU, 2019). Com este elevado contingente populacional também
aumentam as atividades industriais, transporte, a agricultura e urbanizacdo (GAVRILESCU,
2015).

A industria em especial possui um papel elevado para o agravamento dos problemas
ambientais, dentre as principais causas esta a falta de fiscalizacdo da poluicdo, fazendo com
que as industrias simplesmente ignorem as leis regulatérias. O crescimento industrial ndo
planejado, o uso de tecnologias ultrapassadas, a presenca em grande nimero de industrias de
pequena escala, a disposicdo ineficiente dos residuos gerados e a lixiviagdo de recursos
naturais e matérias primas geram residuos em grande quantidade (RINKESH, 2009). Além da
possibilidade de ocorréncia de poluicdo acidental por eventos nao previstos (JURAS, 2015).

Os residuos produzidos pela industria em todos os setores sdo bastante diversificados
na sua composicdo quimica, podem variar desde compostos inorganicos a organicos, que
contém poluentes toxicos e resistentes aos sistemas convencionais de tratamento
(FLORENCIO; MALPASS, 2014).

Os recursos hidricos sofrem grande impacto dos poluentes descartados
indiscriminadamente e tem como um dos principais motivos as substancias utilizadas na
coloracdo de uma série de produtos (ZANONI; CARNEIRO, 2001; YAGUB et al., 2014). A
poluicdo desses ambientes esta intimamente relacionada a falta de saneamento adequado,
onde efluentes sdo lancados diretamente em corpos hidricos, ocasionando ndo sé problemas
ambientais como também de saude publica (SILVA, 2019) seja por atividades na agricultura,
lancamento de rejeitos domésticos ou industriais, a contaminacdo € tida como uma das
agressdes mais alarmantes ao ecossistema, pois a falta de respeito aos limites aceitaveis de
contaminantes a serem descartados, impede a assimilacdo e recuperacdo do ecossistema
afetado (RAJARAM, 2008).



2.2 Corantes Téxteis

A indUstria téxtil desempenha um papel importante na economia brasileira. Segundo a
Associagdo Brasileira da Industria Téxtil e Confeccdo (ABIT), em 2017 a producdo média
téxtil foi de 1,3 milhGes de toneladas, obtendo um faturamento de 51,58 bilhGes de doblares,
tornando o pais a maior cadeia téxtil completa do ocidente (ABIT, 2017).

Todavia, do ponto de vista ambiental, o setor é considerado um dos principais
poluidores. Os efluentes gerados nos processos da industria téxtil apresentam uma carga de
cor muito elevada devido ao uso de corantes e sua baixa fixagdo nas fibras durante o processo
de tingimento, acarretando uma perda de cerca de 20% durante as etapas de producdo e
processamento (HUANG et al., 2008). O seu descarte afeta especialmente os recursos hidricos
alterando a cor decorrendo na reducdo da penetracdo da luz e consequentemente
comprometendo a vida aquéatica (TAYLOR, 2015).

Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentragdes tdo baixas quanto 1 mg L™ (GUARATINI;
ZANONI, 2000). Essas moléculas possuem dois grupos principais: 0 grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional que permite a fixagdo nas fibras do tecido. Os
azocorantes representam de 60 a 70% de todos os corantes sintéticos téxteis produzidos e se
caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos —N=N- ligados a anéis aromaticos
(CHRISTIE, 2015; SINGH, 2015; MARTINEZ SUAREZ, 2017).

Muitas das moléculas de corantes sdo biologicamente inativas, mas a solubilidade dos
azocorantes em agua, incorporada a atividade de enzimas e bactérias da microflora intestinal
pode levar a formacdo de aminas aromaticas, que sdo mais toxicas e podem causar efeitos
mutagénicos e carcinogénicos (SPONZA, 2006; AKCEYLAN; BAHADIR; YILMAZ, 2009),
além de conter substancias nocivas ao meio aquatico (HUANG et al., 2011).

Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de tecnologia adequada para o
tratamento destes rejeitos. Os tratamentos usualmente aplicados na remoc¢do de corantes
sintéticos envolvem o uso de tecnologias tais como separacdo por membranas, oxidacao
eletroquimica, foto-oxidacdo, adsorcdo, coagulacdo e tratamentos biologicos envolvendo
enzimas (HUANG, 2017; MITTERSTEINER; SCHMITZ; BARCELLOS, 2017). A adsor¢do
se destaca dentre estas técnicas devido a sua simplicidade e elevada eficiéncia (CHENG,
2015; MARRAKCHI, 2016).



2.3 Azul de metileno

O azul de metileno é um corante orgéanico redox fenotiazinico descoberto por Heinrich
Caro em 1876, que inicialmente ganhou prestigio como corante citolégico (SCOTTI et al.,
2006). De composicdo quimica CisH1sSN3sCl e massa molar 319,85 g mol™, trata-se de um
corante catibnico, ou seja, que em solugcdo aquosa dissocia-se em anions cloreto e cétions azul
de metileno (Figura 1). E solGvel em &gua e etanol, absorve radiagio intensamente na regido
do visivel (Amax = 664 nm em agua), apresenta baixa toxicidade, porém ¢é de dificil
degradacdo (AL-FUSTAISI; AL-QODAHA et al., 2007; JAMRAH; AL-HANAI, 2007;
AROGUZ; GULEN; EVERS, 2008).

Figura 1- Estrutura do cation azul de metileno.

N
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Fonte: Abrantes, 2017

Eventualmente empregado na industria téxtil no tingimento de tecidos de algodao e 14,
o azul de metileno possui aplicabilidade em tintas de papéis, tintas temporarias para cabelo,
ensaios de caracterizacdo de solos, dentre outras (RAMOS et al., 2008), contudo o langamento
ndo controlado de corantes em rios e lagos provoca varios problemas ambientais entre eles as
alteracdes na biota aquatica, originando toxicidade aguda e crbnica desses ecossistemas
(KUNZ et al., 2002; SILVA; OLIVEIRA, 2012).

Em laboratorio o azul de metileno € bastante utilizado como molécula modelo para
identificar a capacidade de adsorcdo dos mais distintos adsorventes, pois permite identificar a
capacidade de adsorcdo nos mesoporos do adsorvente devido ao tamanho grande da molécula
de azul de metileno, tipica dos mesoporos. Por apresentar forte absorcdo na regido do UV-
visivel, alta solubilidade e propriedades semelhantes as dos corantes téxteis vem sendo
bastante utilizado como composto modelo de contaminantes orgénicos e em reacfes de
oxidacdo (JIS, 1992; BESTANI et al., 2008).



2.4 Adsorcao

Devido a necessidade da utilizacdo de tecnologias econdmicas para controle de
impacto ambiental, a adsorcdo vem se destacando como processo alternativo eficiente na
remocdo de contaminantes em solucdes de liquidos e gases, uma vez que a aplicacdo desta
técnica requer baixo consumo de energia, sendo muito empregada na remoc¢do de poluentes,
recuperacgdo de solventes ou de produtos de alto valor agregado (GUELFI; SCHEER, 2007).

A adsorcdo é um processo de transferéncia de um ou mais constituintes (sorvatos) de
uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (sorvente), em que as moléculas presentes
na fase fluida séo atraidas para a superficie de um sélido poroso, devido a existéncia de forcas
atrativas em sua superficie. Esse fendmeno produz baixo volume de residuos, féacil
recuperacio do sorvato e possivel reutilizagdo do sorvente (ALVES, 2007; ARAUJO, 2016).

A Figura 2 ilustra o processo de adsor¢do assim como a sua diferenca em relacdo ao

processo de absorgao.

Figura 2- Representacao do processo adsortivo e absortivo em um solido.

® . o )
Sorvente
Adsor¢do a -
L ]
Soluto e A agntey: i 8 = s
* o Y s
Sorvato G "%\ Absor¢do
L ) @

Fonte: Adaptado de Montanher; Oliveira e Rollemberg, 2007.

Existem dois tipos principais de adsorcdo: a quimissorcdo e a fisissor¢do. O processo
quimico de adsorcdo é especifico, ocorrendo efetiva troca de elétrons entre o solido e a
molécula adsorvida, conduzindo & formacdo de um composto quimico de superficie ou
complexo de adsorcdo. Visto que na quimissorcao ligagcdes sdo quebradas e formadas, o calor
de adsorcdo é da mesma ordem de grandeza dos calores de reacdo quimica, variando em
alguns quilojoules até 400 KJ (NASCIMENTO, 2014; ALMEIDA, 2015).
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No caso do processo fisico, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve
uma interacao relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls, que séo
similares as forcas de coesdo molecular. Diferentemente da quimissorcéao, a adsorc¢éo fisica, é
inespecifica, reversivel e ocorre em toda a superficie adsorvente, de forma ndo localizada. Do
ponto de vista termodindmico, o calor envolvido na fisissorcéo esta situado, em geral, abaixo
de 10 kcal/mol e uma das caracteristicas principais da fisissorcdo é a possibilidade de haver
vérias camadas de moléculas adsorvidas. (DABROWSKI, 2001; NASCIMENTO, 2014)

De modo geral quando o adsorbato € adsorvido na superficie do adsorvente, ocorrendo
estabilidade de distribuicdo definido termodinamicamente, em uma temperatura constante,
atinge-se o equilibrio de adsorcdo. Quando isto acontece, consideram-se igualadas as
velocidades de adsorcédo e dessorcao do soluto na superficie sélida, indicando a eficiéncia de
adsorcao especifica (NASCIMENTO, 2014; OLIVEIRA, 2015).

A eficiéncia do processo adsortivo é influenciada por alguns fatores caracteristicos do
adsorvente, incluindo: &rea superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Em relacdo a natureza do adsorbato,
depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez. E por fim, as condicdes
operacionais que podem influenciar no processo sdo: temperatura, pH e natureza do solvente
(NASCIMENTO et al, 2014).

Os sorventes comerciais mais utilizados atualmente sdo os materiais sintéticos feitos
de polipropileno e poliuretano. Eles possuem caracteristicas favoraveis como: baixa
densidade, baixa sorcdo de agua, boa resisténcias fisica e quimica e boa sorcdo de dleo.
Entretanto destaca-se como desvantagem desses materiais o fato de ndo serem biodegradaveis
(BORGES, 2015).

2.5 Biossorventes

A complexidade, a dificuldade e o alto custo envolvido no tratamento de efluentes
téxteis tém levado as industrias a buscar métodos alternativos de tratamento. Diversas
pesquisas sdo desenvolvidas em torno de técnicas que lancam mao do uso de materiais mais
econdmicos e eficientes na remocao dos contaminantes (PEIXOTO et al., 2013).

Em busca de novas metodologias, 0 uso de materiais naturais com alta capacidade
adsortiva tem sido investigado (GOOGERDCHIAN; MOHEB; EMADI, 2012; CARVALHO;
CHAGAS; PINTO, 2018). Nesse sentido, possibilidades mais baratas e eficazes devem ser
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priorizadas e para isso necessita-se que o0 adsorvente seja de natureza abundante e de facil
obtencéo.

A biomassa referente a matéria vegetal gerada pela fotossintese e seus diversos
produtos e subprodutos derivados, tais como as florestas, as culturas e os residuos agricolas,
os dejetos animais e a matéria organica que é contida nos rejeitos industrial e urbano (EPE,
2008), séo algumas fontes de adsorventes de baixo custo (COELHO et al., 2014).

A partir do uso da biomassa como adsorvente surge a concepg¢do de "biossor¢do”. A
definigdo solida do termo é dificil, devido & existéncia de muitos mecanismos, a diversidade
de biossorventes utilizados, os fatores ambientais e a presenga ou auséncia de processos
metabolicos no caso dos organismos vivos (FOMINA; GADD, 2014).

O fendmeno fisico-quimico na biossor¢do é um mecanismo ndo dependente do
metabolismo celular, é relativamente rapido e pode ser reversivel permitindo a dessorgéo e
reuso da biomassa (MOREIRA, 2007).

S&o inumeras as possibilidades de obtencdo de biomassas, que podem ser provenientes
de residuos de origem vegetal ou animal, com grande potencial de utilizacdo como um bom
biossorvente. Como exemplos tém-se a quitosana (LUCENA et al., 2015); casca de arroz
(PENHA et al., 2016); fibras de coco (MOREIRA; SEO, 2017); casca de laranja (FORMICA
et al., 2017); bagaco de cevada e palha de milho (PINTO, 2018); sabugo de milho (ARAUJO
et al., 2018); serragem de pinus e bambu (MULLER, 2018); bagaco de cana (DE MATOS
PAZ et al., 2018); casca de banana (FERREIRA et al., 2019); borra de café (ROLDI, 2018),
dentre outros.

Neste contexto, muitos estudos vém se concentrando na aplicabilidade de materiais
carbonaceos para biossor¢do de corantes de aguas residuais. Devido a suas propriedades
especificas, inerentes tanto de sua porosidade como de substdncias quimicas presentes,
diversas interacdes entre corante e biossorvente podem estar envolvidas, resultando em sua
concentracdo e remocdo do meio aquoso. A adsorcdo de corantes € dependente também das
propriedades do préprio corante, como estrutura molecular, nimero e posicdo dos
substituintes na molécula (CRINI, 2006).

Ha informacdes limitadas disponiveis sobre as interacdes entre 0s mais diferentes tipos
de biomassa e corantes, 0 que pode ser explicado pelo fato de que a descoloragédo por células
vivas e mortas envolve varios mecanismos complexos, como adsor¢do quimica ou fisica,
interacOes eletrostaticas, troca ibnica, complexacdo, quelacdo e microprecipitacdo (CRINI,
2006).
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As paredes celulares que consistem principalmente em polissacarideos, proteinas e
lipidios oferecem muitos grupos funcionais como, acidos carboxilicos, ésteres, fendis, aminas
e amidas que favorecem a interacdo eletrostatica destes com moléculas organicas e metais
pesados. As interacdes de hidrofobicidade, ligacdo de hidrogénio e forcas de Van der Waals,
também podem ocorrer, devido, a presenca de celulose, hemicelulose, pectina e lignina na
composicdo dos biossorventes. Assim, 0s corantes podem interagir com esses grupos ativos
na superficie celular de diferentes maneiras (SRINIVASAN; VIRARAGHAVAN, 2010).

A eficacia do tratamento depende ndo apenas das propriedades do adsorvente, mas
também das seguintes condi¢cbes ambientais e variaveis utilizadas para o processo de
adsorcdo: pH, forca ibnica, temperatura, existéncia de ligantes organicos ou inorganicos em
solucgéo, tempo de contato e concentracdo de adsorvente (CRINI, 2006). Evidenciando assim a

importéncia de avaliar e conhecer todas essas condicdes.

2.6 Atemoia

A atemoia é um fruto hibrido resultante do cruzamento artificial entre a fruta do conde
de clima seco (Annona squamosa L.) com uma espécie de clima tropical de altitude a
cherimoia (Annona Cherimola Mill.) (PEREIRA et al., 2010). O fruto de atemoia (Figura 3)
possui a casca de cor verde-escura/amarelada com textura rugosa e pontiaguda, a polpa
branca, cremosa e doce, geralmente apresenta poucas sementes, que possuem uma coloragao
escura. Seus frutos podem atingir facilmente peso superior a 300 g e sdo conhecidos por seu
sabor e aroma excepcional, apresentando caracteristicas sensoriais superiores a fruta do conde
e a cherimoia (LIU; CHAO; PENG, 2016)



Figura 3- Fruto de atemoia.

Fonte: Do autor

A cultura da atemoia apresentou expansdo significativa na area cultivada nos dltimos
anos, motivada, principalmente pelo valor de mercado do fruto e seu potencial para
exportacdo. A atemoia foi introduzida no Brasil pelo Instituto Agronémico de Campinas na
década de 1950 e apesar de pouco conhecida pela maioria dos consumidores, encontra-se
como a terceira anondcea mais produzida no pais (LEMOS, 2014). O seu plantio ocupa uma
area de 1500 hectares, sendo o estado de Sdo Paulo o maior produtor, com cerca de 44% da
producdo nacional, seguido dos estados do Parand, Minas Gerais e Bahia, com
aproximadamente 56% da producdo, uniformemente distribuida (BRAGA SOBRINHO,
2014).

O consumo do fruto de atemoia usualmente é feito na forma in natura e também existe
um potencial para utilizacdo da polpa em pé (SOUSA et al., 2015). As principais variedades
cultivadas sdo a Thompson, Gefner, Page, African Pride, Bradley, IAC-A, PR-2, PR-3,
Bernitski, Hete, Island, Gem, Kabri, Malali, Malamud, Mammoth e Sterner (MOSCA, 2006).
Em Minas Gerais, Parana e Sdo Paulo predominam o cultivo das espécies Thompson, Gefner,
Pink's Mamooth e African Pride. Nos estados que apresentam temperaturas mais altas, a
variedade Gefner é a mais produzida, como na Bahia, pelo fato desta adaptar-se em regides
mais quentes (LEMOS, 2014).

A caracterizagdo fisico-quimica de cultivares do tipo Thompson, mostra uma
distribuicdo em porcentagem da composicao do fruto, sendo 45,8% de polpa, 48,9% de casca
e 3,8% de sementes (NEVES; YUHARA, 2003), ja para a atemoia Gefner a polpa representa
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cerca de 60% do peso do fruto, enquanto a casca 28,13% e as sementes 8,34% (CRUZ et al.,
2013).

Observa-se que dependendo da espécie, as cascas e sementes podem representar de
pouco mais de um terco a mais da metade do peso da atemoia, e geralmente sdo descartadas.
Uma maior utilizacdo dos subprodutos desses frutos é de bastante interesse, pois agrega valor
ao produto, e com um maior retorno comercial favorece a expansao desse tipo de cultura.

Assim, a avaliacdo e desenvolvimento de novos biossorventes através dos residuos
gerados pelas cascas e sementes de atemoia, devem auxiliar em processos de
descontaminacdo ambiental no emprego de aguas residuérias e oferecer um valor agregado a

cultura dessa anonacea.

3 METODOLOGIA

3.1 Preparo do material

Os frutos utilizados nesse trabalho foram comprados de um produtor rural local
(Lavras-MG) da safra 2016/2017 da variedade Thompson (Exsicata ESAL 30.249). Os frutos
foram selecionados quanto ao grau de maturacéo e sanitizados em solu¢cdo HCIONa 1% por
10 minutos.

Os biossorventes foram preparados a partir das cascas, seguindo-se a metodologia
adaptada de Carvalho e colaboradores (2018). As cascas dos frutos da atemoia foram secas
em estufa ventilada a 70 °C, trituradas em moinho de facas e com granulometria de 60 mesh.
Uma parte desse material foi armazenada para realizacdo das analises (material sem
tratamento).

Outra parte do material foi submetida a um tratamento alcalino com intuito de
melhorar as propriedades superficiais e desobstrucdo de potenciais sitios para a biossorc¢do. O
tratamento alcalino foi conduzido em banho de NaOH 1 mol L™ sob agitacdo por 12 horas,
em seguida filtrado a vacuo, lavado abundantemente com agua destilada até pH neutro, seco
em estufa a 60 °C por 48 horas e armazenado em frascos hermeticamente fechados para

posterior caracterizacdo e utilizacdo nos ensaios de biossorcao.



11

3.2 Avaliacdo da morfologia dos biossorventes por microscopia eletronica de varredura

As andlises morfologicas dos materiais biossorventes foram realizadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) em um microscépio de varredura LEO EVO
40XVP pertencente ao Departamento de Fitopatologia da Universidade Federal de Lavras
(UFLA).

Amostras do biossorvente tratado com NaOH 1 mol L™ e ndo tratado (in natura)
foram montadas em stubs de aluminio, usando fita dupla face e cobertas com ouro coloidal
em atmosfera de argbnio sob vacuo por 180 segundos em evaporador SCD 050 da BALZERS
para tornarem-se condutoras, possibilitando a analise.

Na microscopia eletronica de varredura a amostra € irradiada por um fino feixe de
elétrons e como resultado de sua interacdo com a superficie desta amostra, uma série de
radiagdes e emitida, sendo que os sinais de maior interesse para a formacgéo da imagem sao 0s
elétrons secundarios e os retroespalhados. De acordo com as variagOes existentes na superficie
da amostra, o feixe de elétrons primarios que vai varrendo a amostra infere em modificacdes
nOS Seus sinais que Sao responsaveis por gerar as imagens e fornecer dados de variacdo de
composicao (REIMER, 2000).

3.3 Caracterizagdo por espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia vibracional mede diferentes tipos de vibracdo entre atomos de
acordo com suas ligacdes interatdmicas, podendo assim identificar a composi¢do ou grupos
funcionais especificos presentes em uma amostra (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Para as analises utilizou-se um espectrometro Digilab Excalibur, série FTS 3000, com
transformada de Fourier para obtencdo dos espectros de absorcao na regido do infravermelho,
empregando-se janelas de KBr. Foram analisados os materiais com e sem o tratamento
alcalino da forma que foram preparados e também foram investigados ambos ap6s 12 horas
de equilibrio em azul de metileno 50 mg L™.

Para a realizacdo da caracterizacdo na regido do infravermelho, preparou-se cerca de
97 mg de KBr e 3 mg do material, que ap6s pesagem permaneceu em estufa a 60 °C por 1
hora, mantido em dessecador e levado a prensa hidraulica por 10 s sob uma pressdo de 3
toneladas. Obteve-se 0s espectros na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 8 cm™ e

namero de acumulagées igual a 32 scans.
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3.4 Anélise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica é bastante interessante para esse tipo de estudo, pois
mede a variacdo de massa da amostra com relacdo a temperatura enquanto é submetida a uma
programacéo controlada. Pode fornecer informacgdes importantes a respeito da composicéo
quimica da amostra, temperatura de decomposicdo e o andamento de uma série de reacdes
como desidratagdo, oxidacao, combustéo etc (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

As curvas TG foram obtidas sob atmosfera de N, utilizando-se um aparelho Shimadzu
Modelo 60 AH, com temperaturas variando entre 25 e 700 °C, com fluxo de gas de 30 mL

min™*, massa inicial da amostra de cerca de 5 mg e taxa de aquecimento de 10 °C min™.

3.5 Ponto de carga zero

A determinacdo do ponto de carga zero (PCZ) é uma caracterizacdo de grande
importancia para materiais adsorventes, pois fornece informagfes a respeito de suas cargas
superficiais. O PCZ nada mais € que um parametro fisico-quimico indicador do valor de pH
no qual um solido apresenta carga eletricamente nula em sua superficie. Assim, é possivel
prever a carga do adsorvente de acordo com o pH do meio e promover 0s ajustes necessarios
para a realizacdo de um processo de adsor¢do mais eficiente (REGALBUTO; ROBLES,
2004).

A importancia desta variavel na adsorcdo deve-se ao fato de que as cargas do
adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior interacéo eletrostatica
entre ambos, uma vez que, se as cargas forem iguais, o0 processo de adsorcao sera prejudicado,
pois havera repulsdo eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

O procedimento para o célculo do PCZ consistiu em adicionar 10 mg do adsorvente
em 10 mL de solugdo aquosa de KCI 0,1 mol L™, sob 12 diferentes condicées de pH inicial
(1,2, 3,4,5,6,7, 8,9, 10, 11, 12), ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol L™.
Apos 24 horas de equilibrio sob agitacdo em banho termostéatico a 25 °C, as soluces foram
filtradas e o pH final da solucéo anotado.

O PCZ corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um tampao
(PRAHAS et al., 2008).
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3.6 Preparo da solucéo do corante azul de metileno

Solubilizou-se o azul de metileno em &gua deionizada, em uma concentracdo de 300
mg L™ e posteriormente realizou-se a diluicdo para as concentracdes: 10, 25, 50, 75, 100, 150,
200 mg L™. A curva analitica do corante foi construida, de acordo com os principios e a lei de
absortividade molar de Lambert Beer, trabalhando com as amostras em triplicata. Por meio
desta curva determinou-se a concentracdo de equilibrio do corante remanescente na fase

fluida apds o processo de adsorgdo.

3.7 Avaliacao do efeito do pH

No estudo do efeito do pH sobre o processo de adsor¢éo, foram imersos 20 mg das
amostras de atemoia sem e com tratamento em 10 mL de corante a 20 mg L™. O pH do meio
reacional foi ajustado com solucdes de HCI e NaOH 0,025 e 0,1 mol L™, respectivamente,
para a faixa de pH do 1 ao 12. Manteve-se 0s materiais sob agitacdo por 12 horas, em seguida
foi realizada centrifugacdo durante 5 min a 3500 g e realizou-se a quantificacdo do corante

adsorvido.

3.8 Avaliacdo da cinética de adsorcado

Para a avaliacdo da cinética de adsorcdo, os experimentos foram conduzidos em
triplicata, sob agitacdo constante, em 4 temperaturas distintas (25, 35, 45 e 55 °C), em frascos
de 50 mL, onde foram imersos 20 mg de biossorvente sem e com tratamento em 20 mL do
corante a 50 mg L™

Em intervalos de tempo pré-determinados, coletou-se as aliquotas de solucdo que
posteriormente foram diluidas, centrifugadas por 5 minutos a 3500 g e avaliado o percentual
de remocéo do corante.

O emprego de modelos cinéticos (Equacdes 3.8.1-3.8.5) é importante para avaliacdo
da eficacia da adsorcdo. Com eles € possivel identificar os mecanismos da adsor¢cdo e como
ocorrem 0s transportes de massa em solucdo. IniUmeros modelos cinéticos sdo utilizados para
esclarecer os mecanismos da adsor¢do. Neste estudo foram empregados os modelos cinéticos
de primeira ordem, segunda ordem, pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo

intra particula para se escolher o melhor ajuste aos dados experimentais (CASTELLAN et al.,
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2008; HO, 2006; HO; MCKAY, 1998; PANDEY et al., 2010; XIA et al., 2011; YAGUB et
al., 2014).
As equac0es que descrevem os modelos mencionados estdo descritas abaixo.

A equacdo para 0 modelo de primeira ordem pode ser expressa por:

—In<A = kit (3.8.1)

Com Cao € Ca sendo a concentracdo inicial e no tempo (t) e K; a constante de
adsorcao.

Para os calculos da constante de adsorgéo constrdi-se o grafico de —In (Ca/Cao) VS t
obtendo-se a equacdo da reta cuja inclinagao corresponde a Ki;.

O modelo de segunda ordem também é baseado na  mudanca

de concentragédo do adsorvato com o tempo e é genericamente expressa por:
—=—=;t (3.8.2)

Plotando (1/Ca) vs t resulta em uma equacéo da reta cuja inclinagcdo corresponde a constante k;
O modelo de pseudo-primeira ordem ¢é utilizado para sistemas de adsorcao

solido/liquido baseado na capacidade de adsorcédo do adsorvente e pode ser expressa como:
In (Qe-0)= In ge- ks t (3.8.3)

Onde, g. e q sdo as quantidades (mg g™) de azul de metileno adsorvida no equilibrio e
no momento (t), respectivamente. Plotando In (ge-q) vs t obtém-se a equacdo da reta com k;
correspondendo a inclinacéo.

E um modelo derivado na capacidade de adsorcdo na fase sdlida, cuja equacdo é

expressa como:

t t 1
-=—+4 3.84
4 qe k24 ( )

Tracando t/q vs t, a partir dos dados experimentais, obtém-se a constante de velocidade

de pseudo-segunda ordem (k»).
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Os diferentes modelos foram aplicados aos dados experimentais e avaliados pela sua
regressdo. Dentre os modelos avaliados para a remoc¢do do corante pelos biossorventes, o
melhor ajuste aos dados experimentais, expresso pelo coeficiente de correlagdo (r?),
corresponde ao mecanismo da adsorcao.

O estudo de difusdo intraparticula é importante na descricdo da taxa de transporte de
massa do corante, quer seja na fase liquida ou o transporte de massa intraparticula. Como a
difusdo das moléculas de corante, pela superficie interna e poros do adsorvente, é um passo
limitante para a velocidade de remoc¢do, os dados de adsorcdo podem ser expressos pela

equacéo 3.8.5, segundo 0 modelo de Weber e Morris:
g=Kint t1/2 + C (3.8.5)

Onde, C é o intercepto (mg g™) e kix é a constante de velocidade da difusdo
intraparticula (mg g™h®*). O valor de C fornece uma ideia da espessura da camada limite, isto
é, quanto maior for o valor de C maior sera o efeito da camada limite. Neste modelo, ¢
considerada a multilinearidade que sdo utilizadas para acompanhar as etapas envolvidas no
processo de adsor¢do (MITROGIANNIS et al., 2015; WU et al., 2009).

3.9 Isotermas de adsorc¢ao

Para os estudos de adsor¢do, empregou-se a espectroscopia na regido do visivel. Um
espectrofotdbmetro Biochrom Libra S21 foi utilizado na determinacdo das concentracdes das
solucbes do corante antes e apds a adsor¢do no seu maximo comprimento de onda,
determinado por meio de varredura.

Ensaios de adsor¢do foram conduzidos para determinar a quantidade de corante
biossorvido. Foram utilizados 10 mg do sorvente para 10 mL da solucdo de corante nas
concentracdes da curva analitica (10, 25, 50, 75, 100, 150 e 200 mgL™) em triplicata, a
temperatura de 25 °C, 35 °C, 45 °C e 55 °C sobre mesa de agitacdo constante por um periodo
de equilibrio de 12 horas em que construiu-se as isotermas de adsor¢do. A quantidade de

corante adsorvida foi calculada utilizando-se a Equacao 3.9.1:

g, = 6% (3.9.1)

m
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Onde g corresponde & massa adsorvida de corante por grama de adsorvente em mg g™,
V ¢é o volume da solucdo em mL, C; e C. sdo as concentracdes iniciais e finais do corante em
mg L™, respectivamente e m correspondendo & massa de adsorvente em gramas (MALKOC;
NUHOGLU; DUNDAR, 2006).

Os célculos em percentagem de remocdo foram realizados utilizando a Equacdo 3.9.2:

Ci

%Biossorgio = “==¢ x 100 (3.9.2)

As isotermas sdo diagramas que mostram a variacdo da concentracdo de equilibrio no
solido adsorvente (ge) com a concentracdo da fase liquida (Ce), em uma determinada
temperatura. Desta forma, a partir dos dados experimentais pode-se obter um grafico de ge vs
C. e obter informagdes importantes sobre 0 mecanismo de adsor¢do (NASCIMENTO et al.,
2014).

Muitas equacdes teoricas ou semi-empiricas foram desenvolvidas para interpretar ou
predizer as isotermas. Para este trabalho, o estudo do processo de biossorcao foi realizado a
partir dos modelos de Langmuir e de Freundlich, pois além de serem classicos, sdo 0s que
mais se aplicam a modelagem de adsorcdo de um sistema solido-liquido.

A isoterma de Langmuir prevé a adsor¢do em monocamada, sendo uma unica camada
na superficie do adsorvente e nada mais. O modelo desta isoterma segue a hipdtese de que as
moléculas sdo adsorvidas e aderem na superficie do adsorvente em sitios ativos definidos e
localizados. Cada um destes sitios ativos pode acomodar um composto adsorvido e a energia
de adsorcédo de cada espécie é a mesma em todos os sitios da superficie (CIOLA, 1981).

Este modelo, como descrito na equacdo 3.10.1, interpreta melhor as observacdes do

que a isoterma de Freundlich quando se forma uma Unica camada molecular.

e = quKLCe (3101)

1+Kj Ce

em que C. é a concentracdo de equilibrio do adsorvato em solugdo em mg L™, q. é a
capacidade de adsorgdo do material em mg g™, gmax € a capacidade maxima de adsorgio em
mg g~ e K_ é a constante de Langmuir relacionada & energia de adsorcéo.

A equacdo 3.10.1 é frequentemente rearranjada para outras formas lineares para

determinar os valores de K. e gmax, COM0 mostra, por exemplo, a equagéo 3.10.2:
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=1 42 (3.10.2)

de Amax K1 qmax Ce

Tomando como base a equacdo 3.10.2, a construcdo do gréfico 1/ge vs 1/Ce ira
produzir uma linha reta com inclinagdo 1/(K.Qmax) € intercepto 1l/gmax. Conhecendo o0s
valores da inclinacdo e o intercepto, podemos facilmente calcular valores para os dois
parametros K. € Qmax.

A isoterma de Freundlich é uma das primeiras equacBes propostas para estabelecer
uma relacdo entre a quantidade de adsorvato adsorvido e a concentragdo do mesmo em
solugdo. Este modelo considera que o processo de adsorgcdo apresenta uma distribuicdo
exponencial de calores de adsor¢do a partir da camada adsortiva de acordo com a equagao
3.10.3 (CIOLA, 1981; SLEIKO, 1985).

_ 1/nF
0. = KeC, (3.10.3)

onde Kr e ng s@o parametros empiricos de Freundlich, sendo constantes que dependem de
diversos fatores experimentais e se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a
capacidade de adsorcdo do adsorvente (CIOLA, 1981; SLEIKO, 1985).

A constante de Freundlich, K, € uma indicacdo da capacidade de adsorcdo do
adsorvente em estudo e a constante ng indica a eficiéncia do processo de adsorcdo. O valor de
ne deve ser sempre maior do que 1 e para valores no intervalo entre 2 e 10 indica que o
processo é favoravel. Este modelo de isoterma falha quando a concentracdo do adsorvato €
muito alta (CASTELLAN, 2008).

A equacdo 3.10.3 pode ser expressa ha forma linearizada, tomando o logaritmo de

cada lado, tornando-a:
logq. = logKy +%logCe (3.10.4)

Assim, para a determinacdo dos parametros Ke e 1/n, a partir de regressdo linear, um
grafico de logge vs logC. fornecerd& uma inclinagdo de 1/n e um intercepto logKg
(FEBRIANTO et al., 2009).
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3.10 Estudo de dessorgao

Os estudos de dessorgdo foram realizados em triplicata, por agitagdo de 10 mL de
solucdo de corante a 50 mg L™ em pH neutro e 10 mg de cada biossorvente conduzidos
separadamente, com tempo de agitacdo de 1 hora.

A quantidade de corante adsorvido foi quantificado através da leitura das
adsorbancias e os biossorventes carregados com corante foram mantidos novamente sob
agitacdo com 10 mL de solucéo de HCI 0,2 mol L™ por 1 hora. A solugdo com o corante
dessorvido foi separada e quantificada como anteriormente. Realizou-se 0 experimento em
batelada com 5 ciclos sucessivos de adsor¢ao/dessorcao.

O processo de dessorcdo consiste em retirar as moléculas do efluente, tornando o
biossorvente reutilizavel para outro ciclo (GASPAR, 2003) e seu estudo € importante quando
se trata de seu reaproveitamento ap0s o processo de remocéo de corante (AL-WAKEEL et al.,
2017). Desta forma, o experimento possibilitou avaliar as perspectivas de reutilizacdo do

biossorvente produzido a partir dos residuos de atemoia.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Microscopia eletrénica de varredura

As microestruturas dos biossorventes de atemoia tratado com NaOH (Figura 4(a)) e in

natura (Figura 4(b)) foram observadas na amplificacdo de 300x.



Figura 4 (a)- Microscopia eletrdnica de varredura para atemoia in natura.
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O material in natura configurou-se como uma superficie irregular, com a presenca de
fissuras e poros com didmetro e profundidade variados caracterizando-se uma superficie
heterogénea.

Apbés o tratamento realizado com NaOH o material apresentou-se com mais
rugosidade, com sitios tubulares maiores e mais definidos distribuidos ao longo de toda
superficie do adsorvente, mostrando-se uma area com maior regularidade. Essas
caracteristicas sdo importantes e configuram-se como favoraveis a adsorcao.

A dissolucdo dos componentes lignoceluldsicos pela solugcdo de NaOH causa inchago
das fibras, 0 que resulta em um aumento da éarea superficial interna. E perceptivel o aumento
da rugosidade na superficie do material tratado, o que contribui para o aumento da area
superficial (ROJO et al., 2013).

Essas observacdes indicam que o tratamento dos frutos de atemoia com NaOH
1molL™ forneceu caracteristicas a biomassa que favorecem seu uso em processos de adsorcao,

conforme relatado em pesquisas com outros adsorventes (CHIENG et al., 2017).

4.2 Infravermelho

A partir da analise de infravermelho (Figura 5) foi possivel identificar os principais
grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes. Os grupos funcionais sdo

importantes, pois influenciam o comportamento da adsorcéo.
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Figura 5- Espectros de infravermelho do biossorvente in natura e quimicamente tratado com
NaOH, antes e ap0s a adsorcdo de azul de metileno.
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As bandas largas observadas nos espectros de infravermelho do material de casca de
atemoia com e sem tratamento na regido entre 3100 e 3400 cm™ estdo relacionadas ao
alongamento vibracional da ligacdo O-H de &cidos carboxilicos e hidroxilas encontradas em
ligninas, celulose e agua (PAVIA et al., 2010).

Observa-se que nesta regido ocorre uma ligeira diminuicdo da intensidade do material
tratado para o sem tratamento. Isso ocorre devido a solucdo alcalina promover a dissolucéo da
hemicelulose (SUN; CHENG, 2002; KACIKOVA et al., 2013). Ap6s a adsorcio de azul de
metileno a intensidade de ambos 0s materiais diminui consideravelmente, indicando que esses
grupos interagem com o corante, especialmente o material tratado com NaOH que possui as
cargas negativas mais expostas.

As regides de ruido, para todos os espectros, compreendidas entre 2008 e 2347 cm™
podem estar associadas aos grupos acetais. As vibragdes de alongamento de C=C de
aromaticos localizadas para todos os espectros em 1593 cm™ indicam a presenca da estrutura

de lignina na casca de atemoia. A regido de 446 cm™ indica vibraces de alongamento da
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ligacdo C=N nos alcaloides pirimidinas B-carbolinicos caracteristicas de annonas (COSTA et
al., 2006).

A banda em 2912 cm ™ encontrada para ambos o0s espectros, correspondem as ligacdes
C-H de grupos alcanos, &cidos alifaticos e aldeidos. Estes grupos ja foram registrados em
outros residuos vegetais da agroinddstria, como casca de castanha de caju (COELHO et al.,
2016). Ja os estiramentos na regido de 1026 cm™ estdo associados as vibracdes CO de
celulose e hemicelulose (MOHTAR et al., 2015) e de éteres aromaticos e vinilicos presentes
nos flavonoides caracteristicos das espécies de annonas. As pequenas bandas entre 757 e 879
cm™ podem estar associadas a deformacfo angular dos hidrogénios de aromatico meta
substituido e trissubstituido que também encontram-se presentes em diversos compostos
isolados dos flavonoides (KOTKAR et al., 2002).

Sabe-se que a casca da atemoia € rica em compostos fenolicos, confirmados em
aproximadamente 1237 cm™ para o material sem tratamento e possuem alto nivel de enzimas
inibidoras de tripsina detentoras do grupo funcional amina, que corresponde a pequena banda
de 1519 cm™ presente no material ndo tratado (CRUZ et al., 2013). As bandas de 1378 e 1423
cm™ presente para ambos 0s espectros em diferentes intensidades, correspondem a
deformacdo angular de CHs e a de CH; adjacente a carbonila, respectivamente.

Em geral, a modificacdo quimica, resultante da remocdo das substancias extrativas
como as ligacGes intermoleculares de éster de hemicelulose, xilenos, e outros componentes
tais como lignina, por meio de tratamento alcalino aumenta o nimero de sitios de ligacao
ativos e melhora as propriedades de permuta iénica, contribuindo para uma maior capacidade
de adsorcéo dos biossorventes (DEMIRBAS, 2009).

4.3 Andlise termogravimétrica

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas para verificar o comportamento
da perda de massa dos biossorventes sem e com tratamento. As curvas termogravimétricas

podem ser observadas na Figura 6.
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Figura 6- Analise termogravimétrica para biossorvente produzido a partir de atemoia sem
tratamento (a) e modificada alcalinamente (b).
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Fonte: Do autor.

Como resultado da curva de TG os adsorventes tiveram uma variacdo lenta e pouco
consideravel em sua massa considerando uma ampla faixa de temperatura. A decomposicéo
de todo material organico da casca de atemoia com tratamento alcalino ocorreu a temperatura
de 600 °C, restando aproximadamente 20% de massa de material inorganico e cinzas.

Os estagios de decomposicao térmica mostram que a eliminacdo de compostos
volateis leves e de agua adsorvido na superficie dos frutos de atemoia sem tratamento ocorre
entre 50 e 120 °C (Fig. 6-a) e entre 50 e 204 °C para a agua adsorvida em superficie do
material tratado (Fig. 6-b), com perda de 10 e 16% de massa, respectivamente.

Os termogramas mostram uma mudanca no perfil termogravimétrico para a biomassa
tratada alcalinamente (Fig. 6-b). A decomposicdo dos extrativos, constituidos de hemicelulose
e celulose, etapa em que se perde a maior massa, comeca em altas temperaturas (226 °C)
quando comparado ao biossorvente nédo tratado (160 °C). A decomposicdo da lignina e outros
compostos ocorreram acima de 340 °C para o adsorvente tratado (MELZER et al., 2013;
MOREIRA et al., 2017).

Estes resultados demonstram que o biossorvente modificado € melhor quanto a
estabilidade térmica, uma vez que a biomassa de atemoia ndo tratada apresenta maior nimero

de extrativos, como 0Oleos e ceras e também hemicelulose, que apresenta menor estabilidade
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em relacdo a celulose, possivelmente devido a menor cristalinidade (SINGH; TRIVEDI,
2013), o que causa sua degradagéo a temperaturas mais baixas.

Na presenca de oxigénio, a degradacdo da celulose pode estar relacionado a geracdo
de atmosfera gasosa do produto inutilizavel, favorecendo a combustdo pelo O, gerado
(JAFARI et al., 2015).

4.4 Anélise do ponto de carga zero
A partir do estudo da variagdo do pH, determinou-se 0 pHpcz do material sem
tratamento (in natura) e com o tratamento alcalino, encontrando-se os valores de 5,15 e 7,48

respectivamente (Figura 7).

Figura 7- Ponto de carga zero (pHpcz) do biossorvente in natura e modificado com NaOH.
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A alteracdo do ponto de carga zero para o material modificado em relacdo ao sem
modificacdo ja era esperada, uma vez que a variacdo do pHpcz deve-se ao poder de
alcalinizacdo ou acidificacdo de cada solucdo modificante. Como o material modificado
mostrou-se com mais sitios ativos, hd maior propensdo a protonacdo, desprotonacdo ou
hidroxilagdo dos grupos quimicos do biossorvente,

O pH afeta a adsor¢do na medida em que determina o grau de distribuicdo das espécies
quimicas do adsorvato. As cargas da superficie do adsorvente dependem da sua composicao e

das caracteristicas da superficie. O pH do ponto de carga zero (pHpcz) € 0 pH abaixo do qual a
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superficie do adsorvente é carregada positiva, enquanto que acima deste valor é carregada
negativa (AYRANCI; HODA; BAYRAM, 2005; FIOL; VILLAESCUSA, 2008)

O material in natura e quimicamente modificado com NaOH possui pHpcz 5,15 e 7,48
respectivamente. Desta forma, para valores acima do pHpcz 0S materiais apresentam a
superficie ani6nica, favorecendo a adsorcdo de corantes catidbnicos como o azul de metileno.
Caso o pH da solucéo seja menor que 0 pHpcz, a superficie do adsorvente € catidnica, deste
modo os fons H" competem efetivamente com os cations de azul de metileno, repelindo-os da

superficie diminuindo a eficiéncia na adsorc¢do, neste caso € favorecida a adsorcao de espécies
anionicas.

4.5 Efeito do pH

Estudos mostram que o processo de adsorcdo depende do pH da solucéo, que afeta as
propriedades da superficie do adsorvente, causando a ioniza¢do do adsorbato (CARVALHO
et al., 2014). Deste modo o pH é um dos principais fatores que pode ou ndo favorecer a
adsorcdo. O efeito do pH na adsor¢édo do corante azul de metileno, através dos biossorventes

in natura e tratado alcalinamente com NaOH, sdo mostrados na Figura 8.

Figura 8- Efeito do pH na remog&o de azul de metileno (20 mg L™) pelos biossorventes de

atemoia.
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A adsorcdo mostrou-se dependente do pH, tanto para o biossorvente in natura (sem
tratamento) como para 0 com tratamento, em que obteve-se para ambos um padrédo de
menores percentuais de remocao do corante azul de metileno, para valores de pH abaixo de 5.

O material in natura apresentou valores de 81 a 88% de biossor¢do na faixa de pH de
5-12, enquanto o material tratado apresentou valores de 86 a 94% de remogéo do corante na
mesma faixa de pH.

Acredita-se que o material tratado apresentou maiores taxas de remoc¢éo devido ao fato
das hidroxilas presentes na base NaOH retirarem espécies H* da superficie do adsorvente,
tornando-a anidnica, favorecendo a adsor¢do do corante cationico.

Como apresentado no experimento de PCZ, a molécula de azul de metileno, que
possui pKa de 5,6, ja era esperado que sua associa¢do com o adsorvente fosse mais efetiva em
valores de pH mais béasicos, em que ocorrem interacGes eletrostaticas (AUTA; HAMEED,

2012).

4.6 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo do azul de metileno, com biossorvente ndo modificado (Figura
9 (a)) e previamente tratado em meio alcalino (Figura 9(b)) foi monitorada por 4 h em pH

neutro, nas temperaturas de 25, 35, 45 e 55 °C.

Figura 9 (a)- Cinética de adsorcdo - percentual de remocédo do azul de metileno ao longo do
tempo em diferentes temperaturas para o biossorvente sem tratamento.
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Figura 9 (b)- Cinética de adsorc¢éo - percentual de remocao do azul de metileno ao longo do
tempo em diferentes temperaturas para o biossorvente tratado com NaOH.
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De acordo com as figuras 9 (a) e (b), nota-se que o mecanismo da velocidade de
adsorcdo do corante é dependente da concentracdo do cation de azul de metileno ao longo do
tempo no adsorvente e a concentracdo destes adsorvidos no equilibrio, para ambos o0s
biossorventes, independentemente das temperaturas.

O maior percentual de remocdo para o material in natura ocorre a 45 °C e chega a
45%, apos cerca de 1 h. Deste ponto em diante a adsor¢cdo ocorre mais lentamente e atinge o
equilibrio com remocdo do corante de cerca de 60%, ndo havendo uma variabilidade
significativa do perfil de remocao do corante ao longo do tempo para as demais temperaturas.

Para o material tratado a 55 °C ocorre a maior remocao, atingindo 75% em 2 horas de
reacao, apos esse periodo a adsorcdo segue aumentando lentamente alcancando mais de 86%
de remocéo ao final das 4 horas monitoradas. Logo abaixo do perfil de remocéo a 55 °C esta a
temperatura de 45 °C e mais abaixo as temperaturas de 35 °C e 25 °C que mantém um perfil
cinético parecido, indicando que a partir de 35 °C a adsor¢do aumenta com 0 aumento da
temperatura, induzindo a possivel conclusdo de que o processo adsortivo seja de carater
quimico.

O uso de modelos cinéticos € importante para avaliar a eficacia da adsor¢do. Com eles,
é possivel identificar os mecanismos de adsor¢do e como a transferéncia de massa acontece
em uma solucdo. Numerosos modelos cinéticos sdo usados para esclarecer mecanismos de

adsorcdo. Neste estudo, a validade dos modelos péde ser checada atraves dos gréficos lineares
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de cada equacdo: -In(CA/Cao) Vs t para 0 modelo de primeira ordem, (1/Ca) vs t para modelo
de segunda ordem, log(ge — q:) vs t para 0 modelo da pseudo primeira-ordem, t/qt vst para o

modelo de pseudo segunda-ordem e g vs t*?

para a difusdo intraparticula.
A avaliagdo quantitativa requer que o coeficiente de correlagdo seja comparado (SAG;
AKTAY, 2002). Os parametros das regressdes lineares determinados empregando 0s Varios

modelos cinéticos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Par@metros das regressdes lineares para os diferentes modelos cinéticos.

Com tratamento Sem tratamento
Tem?oeg);ltu ra Equacéo R Equacéo R
Primeira ordem
25 y = 0,0042x + 0,2716 0,9379 y = 0,0031x + 0,2342 0,9358
35 y = 0,0044x + 0,225 0,9850 y = 0,0025x + 0,3046 0,9075
45 y = 0,0057x + 0,2076 0,9886 y = 0,0025x + 0,4167 0,8844
55 y = 0,0081x + 0,2097 0,9859 y = 0,0018x + 0,3967 0,8042
Segunda ordem
25 y = 0,0002x + 0,025 0,9470 y = 0,0001x + 0,025 0,9682
35 y = 0,0002x + 0,0234 0,9752 y = 9x10%x + 0,027 0,9415
45 y = 0,0003x + 0,0216 0,9867 y = 1x10%x + 0,0302 0,9248
55 y = 0,0005x + 0,0181 0,9928 y = 6x10%x + 0,0299 0,8584
Pseudo-primeira ordem
25 y =-0,01x + 3,3425 0,9222 y = -0,0126x + 3,0656 0,9837
35 y = -0,0109x + 3,4162 0,9554 y=-0,0117x + 2,8273 0,9601
45 y = -0,0125x + 3,5449 0,9815 y =-0,0077x + 2,717 0,9219
55 y = -0,015x + 3,6538 0,9970 y = -0,0088x + 2,3845 0,9060
Pseudo-segunda ordem
25 y=0,0279x + 0,6417 0,9860 y =0,033x + 0,7213 0,9932
35 y=0,0274x + 0,781 0,9802 y = 0,0354x + 0,487 0,9956
45 y = 0,0241x + 0,7778 0,9834 y = 0,033x + 0,3284 0,9943
55 y = 0,021x + 0,707 0,9874 y = 0,0381x + 0,2733 0,9975
Difusdo intraparticula
25 y = 1,9962x + 6,0264 0,9539 y = 1,6839x + 5,2579 0,9731
35 y=1,96x + 5,3574 0,9962 y = 1,3818x + 8,6405 0,9607
45 y=2,3734x + 3,771 0,9956 y = 1,2456x + 12,883 0,9299
55 y = 2,8464x + 2,9891 0,9886 y = 1,0276x + 12,588 0,8732

Fonte: Do autor

Com base no coeficiente de correlacdo (R) os estudos cinéticos revelaram que a
equacdo de pseudo-segunda ordem forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais para
0 material sem tratamento, confirmando que o mecanismo da reacdo € cineticamente
controlado pela adsorcéo quimica. A ocorréncia de quimissor¢do sugere que ocorra a troca ou
compartilhamento de elétrons entre os grupos funcionais presentes na superficie do material

biossorvente e o cation azul de metileno.
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O biossorvente modificado apresentou coeficientes de correlagdo préximos a unidade
para todos os diferentes modelos, isso torna a escolha do modelo dificil baseando-se somente
nos valores de R. De modo geral os valores dos coeficientes que manteve-se com menor
variabilidade entre as temperaturas foi o0 modelo de pseudo segunda ordem (R~98) uma vez
que os outros modelos apesar de se ajustarem bem as suas respectivas equacdes, apresentaram
valores de R menores para uma ou mais temperaturas analisadas.

Outra forma de escolher 0 modelo que melhor descreve o processo adsortivo é
comparar 0s Vvalores obtidos pelo uso das regressbes com os valores obtidos
experimentalmente. Deste modo, os valores de e calculado através do coeficiente angular e
linear da regressdo para 0 modelo de pseudo-segunda ordem e pseudo-primeira ordem
puderam ser comparados atraveés da Tabela 2, com os dados de g, experimentais, para ambos

0S materiais biossorventes.



Tabela 2- Pardmetros cinéticos de adsorcdo para o corante azul de metileno.

30

Biossorvente Parametros 25 °C 35°C 45 °C 55°C
Semtratamento Q. exp (mg g™) 26,66 25,25 27,19 24,74
Com tratamento g, exp (mg g™) 31,57 33,51 37,01 41,92
Primeira ordem
Sem tratamento K (min™) 0,0031 0,0025 0,0025 0,0018
Com tratamento  K; (min™) 0,0042 0,0044 0,0057 0,0081
Segunda ordem
Sem tratamento K (min™) 0,0001 9x10° 1x10™ 6x10°
Comtratamento  K; (min™) 0,0002 0,0002 0,0003 0,0005
Pseudo-primeira ordem
Ky (min™) 0,0126 0,0117 0,0077 0,0088
Sem tratamento L
Qe calc (mg g™) 21,44 16,89 15,13 10,44
K. (min?) 0,0100 0,0109 0,0125 0,0150
Com tratamento L
Qe calc (mg g™) 28,28 30,45 34,63 38,62
Pseudo-segunda ordem
K, (g mg™'min™) 0,0015 0,0025 0,0033 0,0053
Sem tratamento L
Qe calc (mg g™) 30,30 28,24 30,30 26,24
K, (g mg™'min™) 0,0012 0,0009 0,0007 0,0006
Com tratamento
0. calc (mg g™ 35,84 36,49 41,49 47,62
Difusdo intraparticula
Kin(mg g 'min®°) 1,684 1,382 1,245 1,027
Sem tratamento
C(mgg™ 5,258 8,640 12,88 12,58
Kin(mg g 'min®°) 1,996 1,960 1,373 2,846
Com tratamento
C(mgg? 6,026 5,357 3,771 2,989

Fonte: Do autor

Pelos resultados apresentados na Tabela 2 pode-se constatar que para as 4

temperaturas analisadas para o material pré tratado com NaOH, os valores de ¢ calculado

mantiveram-se relativamente proximos do ge experimental para o0 modelo de pseudo-segunda

ordem. Entretanto o modelo de pseudo-primeira ordem apresentou valores de ge calculado

com menor desvio dos obtidos empiricamente. Desta forma, pode-se assumir a aplicabilidade

deste modelo, considerando que os valores dos coeficientes de correlagdo séo aceitaveis, pois

correspondem a valores acima de 0,92 para todas as temperaturas analisadas.

O modelo de pseudo-primeira ordem descreve a adsorc¢ao em sistemas solido-liquido e

baseia-se na capacidade do solido, considerando desta forma que a velocidade de ocupagéo
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dos sitios ativos é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no material adsorvente
(AKSU, 2001), o que faz sentido para o material modificado, uma vez que o tratamento

alcalino aumentou consideravelmente a rugosidade do material.

4.7 Isotermas de adsorcao

Apb6s a determinacdo de q. e C. através dos dados experimentais, para as 4
temperaturas analisadas, pode-se construir um grafico de ge vs Ce, 0 qual tem como resultado
as isotermas de adsorcdo. As isotermas para o material sem tratamento e com tratamento
encontram-se nas Figuras 10 (a) e (b) respectivamente.

Figura 10 (a)- Isoterma de adsor¢éo para o material in natura.
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Figura 10 (b)- Isoterma de adsorcdo para o material previamente tratado.
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As formas das isotermas de adsorcdo dependem da natureza do adsorvato e sd&o um
ponto importante, ja que apresentam perfis variados dependendo do adsorvente.

Existem diversos tipos de isotermas e uma classificacdo que vem sendo bastante
utilizada é a de Giles et al. (1970), que baseia-se nas suas inclina¢fes iniciais e suas
curvaturas. As isotermas sdo divididas em 4 classes: as de forma sigmoide (S), Langmuir (L),
as de grande afinidade (H) e as constantes (C), conforme mostra a Figura 11. Para contar os
platds, pontos de inflexdo e maximos, as isotermas podem ser classificadas em subgrupos.
Esta classificacdo é baseada na observacdo e ndo revela a ligacdo entre o processo e a forma
da isoterma (Giles et al., 1970).
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Figura 11- Classificacdo das isotermas de Giles.
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Fonte: Giles et al., (1970)

De acordo com a classificacdo de Giles e colaboradores (1970), o perfil da isoterma
para ambos 0s materiais (com e sem tratamento), apresentaram um perfil do tipo S
(sigmoidal) e subgrupo 4, em que apresenta uma curvatura inicial voltada para cima,
indicando que as interacbes adsorvente - adsorvato sdo mais fracas que as interacdes
adsorvato - adsorvato e solvente — adsorvente. E os diferentes platdés formados sugerem a
formacdo de camadas multiplas de adsorvato adsorvido (Giles et al., 1970).

Os modelos matematicos mais utilizados para descrever isotermas sdo o de Freundlich
e 0 de Langmuir. No entanto, ambos 0os modelos ao serem aplicados as curvas deste trabalho,
ndo se ajustaram adequadamente. Acredita-se que 0s materiais com e sem tratamento
adsorvem de forma diferente dos pressupostos de Langmuir e Freundlich.

As isotermas observadas nas Figuras 10 (a) e (b) ddo indicios de adsorcdo em
multicamadas, pois a concavidade comeca para cima e isso € bem caracteristico deste tipo de

adsorcdo. Indicando um processo onde ha saturacdo dos sitios superficiais, com a formacao de



34

uma primeira camada do adsorvato, que pode ocorrer através de uma adsorcdo quimica
conforme predito nos experimentos de cinética, e apds ocorrendo a sobreposicdo de outras
camadas de azul de metileno através de interacdes fracas do tipo dipolo induzido e forgas de
Van der Waalls.

4.8 Estudo de dessorcao

O estudo de dessorg¢do consistiu em retirar as moléculas de azul de metileno, tornando
o0 biossorvente reutilizavel para o ciclo seguinte, as Figuras 12 (a) e (b) mostram o perfil de
remocdo do corante para os cinco ciclos avaliados.

Figura 12 (a)- Eficiéncia de biossorg¢do/dessorcéo para o material sem tratamento.
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Figura 12 (b)- Eficiéncia de biossor¢do/dessorcao para o material com tratamento.
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A eficiéncia permaneceu gquase constante tanto na adsor¢do quanto na dessorcao para
todos os ciclos avaliados para o material tratado, ja para o sem tratamento houve uma
diferenca grande entre o corante que foi dessorvido e novamente adsorvido no ciclo seguinte,
sugerindo que ocorre um acumulo de adsorvato no material in natura.

O acumulo do corante no material mostrou-se visivel experimentalmente, uma vez que
0 material apresentou-se com uma coloracdo bastante escura (proximo a preto) ao final do
quinto ciclo, ap6s 1 hora de dessor¢do, e 0 mesmo nao ocorreu para 0 material pré tratado
com NaOH.

Ao analisar os dados, ha indicios da ocorréncia de uma forte interacdo quimica entre
algum grupo funcional presente na superficie do material ndo modificado e o cation de azul de
metileno, fazendo com que o material ndo dessorva completamente o corante adsorvido.

Sabe-se que a adsor¢do quimica possui interacfes da mesma ordem de grandeza dos
calores de reacdo quimica, 0 que caracteriza uma interacdo forte sorvente-sorvato. Portanto
estes resultados apontam para a confirmagdo encontrada anteriormente para a cinética de
adsorcao, evidenciando que o material sem tratamento segue 0 mecanismo de quimissorcao.

O material tratado ndo apresentou ao longo dos ciclos acimulo do corante, desde
modo intui-se que o mesmo grupo funcional responsavel pelo acimulo do corante no

material, desapareceu com o tratamento alcalino.
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De modo geral a reutilizacdo do material previamente modificado mostrou-se vidvel
uma vez que a eficiéncia média do processo de adsorcéo e dessorcdo, para 0 material tratado
mostrou-se acima de 80%, revelando o potencial do material para aplicagdes de baixo custo.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos indicaram que a modificacéo da casca de atemoia em meio basico, conferiu
a superficie do biossorvente mudancgas positivas na morfologia, porosidade, estabilidade
térmica e eficiéncia adsortiva do material.

A variagdo do pH influenciou nos testes de adsor¢do e forneceu informagdes da
superficie do biossorvente indicando que este possui carga negativa em sua superficie nas
faixas de pH maiores que 5,15 e 7,48, para o material in natura e modificado,
respectivamente, favorecendo a adsorcao de corantes catidnicos como o azul de metileno.

Através da caracterizagdo por analise de infravermelho foi possivel identificar os
principais grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes. Os espectros indicaram
a presenca de hidroxilas de acidos carboxilicos, celulose, lignina e agua, além de ligacdes com
nitrogénio e a presenca de carbonila que podem favorecer a adsorgdo, reforcando a
caracteristica negativa da superficie.

O estudo cinético do perfil de remocdo do corante mostrou uma relacdo de maior
remocdo em menos tempo para 0 material com tratamento alcalino. Por meio dos modelos
cinéticos avaliados, constatou-se que a quimissorcao regeu o processo de adsorcdo para 0
material sem tratamento, indicando que a reacdo seja de pseudo-segunda ordem, baseado no
coeficiente de correlagdo (R) que forneceu os melhores ajustes dos dados experimentais.
Desta forma, sugere-se que ocorra a troca ou compartilhamento de elétrons entre 0s grupos
funcionais presentes na superficie do biossorvente e o corante.

Para o material modificado o modelo de pseudo-primeira ordem foi o que melhor
descreveu os dados empiricos. Este modelo considera além da atracdo eletrostatica adsorvato-
adsorvente, 0 numero de sitios ativos disponiveis, considerando que a velocidade baseia-se,
principalmente na capacidade do sélido adsorvente.

Quanto ao mecanismo, acredita-se que a adsor¢do ocorreu para ambos 0s materiais
analisados com a formacdo de multicamadas, isso pode ser observado através dos perfis das
isotermas e também pelo ndo ajuste das curvas aos modelos classicos de Lagmuir e de
Freundlich, que ndo sdo proprios para analise desse tipo de tendéncia. Uma proposta para

andlises futuras seria verificar o ajuste das curvas isotérmicas ao modelo de BET proposto por
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Brunauer, Emmett e Teller, que estuda a adsorcdo utilizando o conceito de adsor¢cdo em
camadas, admitindo a possibilidade de que uma camada é capaz de produzir sitios de adsorcéao
gerando a deposicdo de uma camada sobre a outra (Brunauer, Emmett e Teller, 1938).

Quanto ao experimento de dessorcédo a eficiéncia permaneceu quase constante para o
material modificado, tanto na adsorcdo quanto na dessorcdo para todos os ciclos avaliados,
garantindo sua reutilizacdo. O material in natura apresentou indicios da ocorréncia de
acumulo do corante em sua superficie, pressupondo uma forte interacdo quimica sorvente-
sorvato.

De maneira geral, o processo de biossorcdo do corante azul de metileno pelas
biomassas dos residuos de atemoia mostrou-se uma opcdo eficiente e promissora para o
tratamento de efluentes, especialmente do ponto de vista econdmico e abundancia dos
residuos gerados, comparados a diversos biossorventes tradicionais, favorecendo desta forma
a aplicacdo em escala industrial, em que as alternativas para o tratamento de efluentes séo

muito caras.
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