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RESUMO

Os corantes podem se tornar uma ameaga para 0 meio ambiente, uma vez que atingem 0s
recursos hidricos, afetando diretamente a atividade fotossintética e taxa de oxigénio
dissolvido. Considerando a grande producdo de residuos agroindustriais, como casca de
mexerica, que proporcionam significativos custos de disposi¢do e impactos ambientais, 0
uso desses residuos para a produgdo de novos biossorventes é uma possivel solucéo de
tratamento de efluentes contaminados por corantes. Assim, a biossor¢do tem atraido
interesse em pesquisas, em virtude de sua eficiéncia na remogéo de corantes, bem como
seu baixo custo econdmico. O presente estudo teve como objetivo avaliar a utilizagéo de
casca de mexerica, modificada ou ndo, no desenvolvimento de biossorventes eficientes
aplicados a remocdo do corante azul de metileno de matrizes aquosas. Para isso, cascas
de mexerica foram submetidas a diferentes processos de modificacdo com diversos
reagentes (acido acético, acido citrico, &cido nitrico e hidroxido de s6dio). O biossorvente
de casca de mexerica que demonstrou melhor porcentagem de remocéo (97,98%) foi o
tratado com NaOH (BM), que foi selecionado para estudos mais detalhados comparado a
casca in natura (BN). Os materiais foram caracterizados por MEV, analise de FTIR, e
determinacdo do pH no ponto de carga zero (PCZ). Foi possivel verificar uma morfologia
de poros heterogéneos para os biossorvente, com superficie predominantemente negativa
em pH acima de 4,7. O deslocamento e desaparecimento de algumas bandas no espectro
de FTIR ap6s a modificacdo com NaOH sugeriram a modificacdo da composi¢cdo dos
materiais. Avaliou-se o efeito de pH da solugdo sobre o processo de adsor¢éo do corante
e a melhor condicdo de pH para adsorcdo dos materiais foi em pH 7,00, alcancando
porcentagem de remocdo de 90,32% para 0 BN e 100% para o0 BM. Nos ensaios cinéticos
foi observado que os modelos de Elovich e pseudo-segunda ordem apresentaram maior
coeficiente de determinagdo (R?) para os biossorventes BN e BM, respectivamente. O
modelo de difusdo intraparticula sugeriu que o mecanismo de difusdo intrafilme também
orientou a taxa de adsorcdo dos materiais. Na construcdo das isotermas de sorcao,
avaliaram-se os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips, sendo que o modelo
de Temkin se ajustou melhor aos dois biossorventes. Dessa forma, 0s biossorventes BN
e BM promoveram condic¢des de remocao para potencial aplicacdo na remocao de azul de
metileno em valores de pH préximos a neutralidade. Quando comparado com outros
materiais, é notavel a versatilidade e potencial aplicabilidade da casca de mexerica como
um adsorvente de baixo custo para tratamento de efluentes, sendo ainda necessarios
estudos em amostras reais.

Palavras-chave: Biossorvente; Residuo Agroindustrial; Efluente Téxtil; Casca de
Mexerica



ABSTRACT

Dyes can become a threat to the environment because they can reach water resources,
affecting photosynthetic activity and dissolved oxygen rate. Considering the large
production of agro-industrial residues, such as tangerine peels, which provide significant
disposal costs and environmental impacts, the use of these residues for the production of
new biosorbents is a possible solution for the treatment of effluents contaminated by dyes.
Thus, biosorption has attracted interest in research, due to its efficiency in removing dyes,
as well and low economic cost. The present study aimed to evaluate the use of tangerine
peel, modified or not, in the development of efficient biosorbents applied to the removal
of methylene blue dye from aqueous matrices. For this, tangerine peels were submitted
to different modification processes with different reagents (acetic acid, citric acid, nitric
acid and sodium hydroxide). The tangerine peel biosorbent that showed the best removal
percentage (97,98%) was the one treated with NaOH (BM), which was selected for more
detailed studies compared to the peel in natura (BN). The materials were characterized
by SEM, FTIR analysis, and pH determination at the point of zero charge (PCZ). It was
possible to verify a heterogeneous pore morphology for the biosorbents, with a
predominantly negative surface at pH above and below 4.7. The shift and disappearance
of some bands in the FTIR spectrum after modification with NaOH suggested a change
in the composition of the materials. The effect of the pH of the solution on the dye
adsorption process was evaluated and the best pH condition for adsorption of the materials
was at pH 7.00, reaching a removal percentage of 90.32% for BN and 100% for BM. In
the kinetic assays, it was observed that the Elovich and pseudo-second order models
showed a higher coefficient of determination (R?) for BN and BM biosorbents,
respectively. The intraparticle diffusion model suggested that the intrafilm diffusion
mechanism also guided the adsorption rate of the materials. In the construction of the
sorption isotherms, the Langmuir, Freundlich, Temkin, and Sips models were evaluated,
and the Temkin model fitted better to the two biosorbents. Thus, the BN and BM
biosorbents promoted removal conditions for potential application in the removal of
methylene blue at pH values close to neutrality. Thus, the BN and BM biosorbents
promoted removal conditions for potential application in the removal of methylene blue
at pH values close to neutrality. When compared with other materials, the versatility and
potential applicability of tangerine bark as a low-cost adsorbent for effluent treatment is
remarkable, and studies on real samples are still needed.

Keywords: Biosorbent; Agroindustrial waste; Textile Effluent; Mexerica bark
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1. INTRODUCAO

Coloracéo de cabelo e pintura corporal sdo expressdes culturais muito antigas,
comuns a sociedade, relatado muito antes da origem da escrita. Para 0s povos indigenas,
a pintura corporal pode ser realizada tanto em celebragdes de fertilidade quanto em
funerais. No momento atual, as cores estdo presentes, em basicamente, todas as formas e
tipos, como roupas coloridas, carros, comida e até mesmo remédios costumam ser
coloridos. Esta é a principal razdo para o sucesso da industria de corantes. Varios setores
industriais utilizam corantes na producao de seus produtos, entre elas se destacam: téxteis,
alimenticias, plasticos, couro, papel e cosméticos (LESSA et al. 2018).

Dessa maneira, a industria téxtil, além de ser uma das principais atividades que
utiliza os corantes, possui um alto consumo de agua. E como consequéncia, tem-se a
liberacdo de volumes consideraveis de efluentes contendo uma alta carga de compostos
organicos, sais, acidos, oxidantes, detergentes, sélidos em suspensdo, corantes, entre
outros (MELLO et al., 2013). Tendo como destaque, 0s corantes, ja que na literatura é
encontrado que 10 a 15% dos corantes utilizados nesses processos ndo aderem e séo
descartados (LESSA et al., 2018; MATTAR et al., 2015).

Os corantes sdo substancias pensadas e desenvolvidas para resistir a diversos
fatores, como descoloracdo em altas temperatura. Sendo assim, geralmente apresentam
anéis aromaticos em sua estrutura molecular, o que aumenta sua estabilidade e dificulta
degradacdo (SHALLA, et al., 2018, HASSAN, et al.,, 2018; RANE et al., 2021;
FERREIRA E SILVA, 2022). Entdo, a utilizacdo de corantes, como azul de metileno em
diversos tipos de industria € muito comum, e realizar o devido tratamento dos efluentes
residuais € ainda um desafio.

Por conseguinte, o tratamento prévio antes de ser despejado em leitos de rios e
cdrregos sdo de extrema importancia para evitar a contaminacdo da vida ao redor dos
corpos receptores. Diante desse contexto, a necessidade e a dificuldade de
descontaminacao, devido a presenca dessas substancias tem levado uma série de estudos
buscar formas de desenvolver técnicas para elimina-las de forma eficaz. Portanto,
métodos como a digestdo aerdbica, anaerobia, processos oxidativos avangados e a
coagulacdo sdo implementados (LESSA et al., 2018).

O processo de adsorgdo tem se mostrado uma boa alternativa de tratamento,
alcancando altos indices de eficiéncia de remocéo, mostrando facilidade de operacdo e

sendo o carvdo ativado, o adsorvente mais empregados para a remogéo de corantes de



efluentes devido a sua alta area superficial. Em geral, a remoc¢do de poluentes em
efluentes ocorre através de métodos convencionais onerosos e, a utilizacdo de carvédo
ativado se limita, devido ao custo de energia e produtos envolvidos na sua ativagéo e
perdas de regeneracdo. Neste sentido, hd um crescente interesse na utilizacdo de
adsorventes alternativos de baixo custo sendo empregados em ensaios para tratamento de
varios poluentes, como ions metélicos e até corantes (PIQUET; MARTELLI, 2022;
CARDOQOSO, 2012).

Sendo assim, os biossorventes, na grande maioria das vezes sdo produzidos a
partir de residuos agroindustriais, consequentemente, essas biomassas sé@o abundantes e
possuem pouco Vvalor atribuido. Entre os adsorventes alternativos, pode-se citar: argilas,
silicatos, bagagos e ou cascas de frutas, entre outros. Um desses residuos gerados
abundantemente no Brasil sdo as cascas de mexerica, que sem destinacdo apropriada,
acabam se tornando fontes de contaminacdo e poluicdo (RIBEIRO et al., 2011).

Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a utilizagdo da casca
de mexerica in natura e modificada com hidroxido de sédio no desenvolvimento de
biossorventes eficientes aplicados na remocao do corante azul de metileno de matrizes

aquosas.



2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Residuos agroindustriais

A agroindustria corresponde a uma das formas de cultura mais antigas e presentes
nas unidades agrarias produtivas (COSTA FILHO et al. 2017). E tem como objetivo
transformar as matérias-primas, a fim de prolongar sua disponibilidade e valor, ou seja,
podendo ser entendida como o processo de industrializagdo de produtos do setor agricola.
(VAZ JUNIOR, 2020).

De acordo com Vaz Junior (2020), os sistemas de cultivo e de processamento da
producdo agricola global, gera, consequentemente, uma grande quantidade de biomassa
residual. Estima-se que a producdo mundial de residuos agroindustriais atinja 1,3 bilhao
de toneladas por ano sendo que, 1/3 dos alimentos potencialmente destinados ao consumo
humano sao desperdicados, seja como residuos oriundos do processamento, ou como
perda na cadeia produtiva (AMARAL et al., 2023; FAO, 2020). Segundo ainda Amaral
et al (2023), estudos revelam que 10% sdo perdidos na colheita e 50% nas etapas
seguintes como transporte e industrializagdo (FAO, 2020).

O Brasil classifica-se como um dos maiores produtores e exportadores de produtos
agricolas do mundo, sendo o segundo maior exportador e terceiro maior produtor de
alimentos (EMBRAPA, 2019). Assim, a geracao de residuos e subprodutos € inerente a
qualquer setor produtivo, sendo os residuos agroindustriais gerados no processamento de
alimentos, fibras, couro, madeira, producéo de agUcar, alcool etc. (COSTA FILHO et al.,
2017). Podendo ainda ser classificados em: organicos que sdo aqueles gerados nos setores
de agricultura e pecuaria como os rejeitos das culturas (café, cacau, banana, soja, milho,
entre outros), e inorganicos, que sdo residuos solidos que abrangem as embalagens
produzidas nos segmentos de agroquimicos, fertilizantes e insumos farmacéuticos
veterinarios, além dos residuos solidos domesticos da area rural (ALENCAR et al., 2020;
RODRIGUES et al., 2013)

Os residuos agroindustriais sdo classificados também como biomassa
lignocelulosica, onde a lignocelulose € o principal componente da biomassa vegetal,
composta principalmente por celulose, hemicelulose e lignina (ALENCAR et al., 2020).
Nesse contexto, nos ultimos 30 anos, o impacto ambiental das atividades agroindustriais,
tornou-se uma preocupacdo constante dos ambientalistas, legisladores, autoridades

publicas e sociedade em geral. Portanto, estudos e pesquisas vém avangando



tecnologicamente na busca de alternativas e desenvolvendo estratégias para 0 uso
sustentavel desses residuos, com o objetivo de agregar valor e/ou produzir novos produtos
(COSTA FILHO et al., 2017).

2.1.1. Casca de Mexerica

A citricultura, que engloba os cultivos de laranja, limao e tangerina, teve inicio no
Brasil com os jesuitas por volta de 1530, com a producéo de laranja nos estados da Bahia
e Sdo Paulo (ALMEIDA et al., 2011.). Contudo, o pais despontou no cenario
internacional apenas na década de 1980, sendo até o momento, um dos principais
produtores de frutas citricas (BOLFE, VICENTE, 2023). Segundo a FAO - autoridade de
Agricultura e Alimentacdo da Organizacdo das Nagdes Unidas — ONU, as tangerinas
foram a 82 fruta produzida no mundo, e participaram com cerca de 3,7% das 968,9
milhdes de toneladas de frutas colhidas em 2019 (DERAL, 2022; FAO, 2019).

O Brasil colheu, em 2020, 1,0 milhdo de toneladas em 55,5 mil hectares de
tangerinas, segundo o IBGE. O estado de Sao Paulo, principal fornecedor da fruta para o
pais, contribui com 32,9% do volume produzido. Os cultivos comerciais estdo
distribuidos em 22 unidades da federacdo (DERAL, 2022; FAO, 2019). A tangerina
pertence a familia Rutaceae, subfamilia Aurantioideae, tribo Citrae, subtribo Citrinae e
0s seus principais géneros sdo: Citrus, Poncirus e Fortunella (PINHO, 2022). De acordo
com Ribeiro et al. (2011), a fruta, geralmente, apresenta boa adaptabilidade e cresce em
condicBes desérticas, semitropicais e subtropicais do Mediterranio. Esse autor ainda
explicita que as tangerinas, em geral, apresentam um curto periodo de maturacdo e €
muito suscetivel a problemas decorrentes do manuseio na colheita, pds-colheita e
transporte.

Aléem da grande importancia comercial, a “Ponkan” (Citrus reticulada), é
originaria da Asia e constitui um dos principais grupos de mexerica cultivados no mundo,
sendo uma das mais populares no Brasil (RIBEIRO et al., 2011). As tangerinas sao
principalmente processadas para producéo de suco e o desperdicio nessa etapa representa
cerca de 50% da fruta processada in natura (HUSEIN, 2013). Consequentemente, ha uma
grande quantidade de residuos que d&o origem a uma grave problematica ambiental.

Segundo Januério et al. (2022), muitos estudos relatam o uso de residuos
originarios do processamento de produtos agricolas como “biossorventes de baixo custo”,

devido a sua versatilidade, possibilidades de reciclagem e remocédo eficiente de



contaminantes. Ainda de acordo com tal autores, aproximadamente 15% do peso total da
mexerica é representado pela sua casca e, atualmente, algumas industrias estao utilizando
este residuo nos setores cosméticos, fertilizantes, racdo animal e combustivel.
Considerando o exposto, as cascas de mexerica se tornam interessantes para serem
utilizadas na remocédo de corantes da agua, visto que sdo partes do fruto que seriam,

possivelmente, descartadas.

2.2. Adsorcéo

A adsorcdo € o processo de transferéncia de um ou mais constituintes de um fluido
(adsorvato) para a superficie de uma fase sdlida (adsorvente) (LESSA et al., 2018).
Assim, quando um solido entra em contato com um gas ou uma solucéo, 0 gas ou a
substancia dissolvida na solugdo (soluto) tende a concentrar-se na superficie do sélido.
Esta tendéncia de acumulacdo de um composto e/ou ion sobre a superficie de outra é
denominada adsorcédo (SILVA, et al., 2015).

Segundo Silva et al. (2015), a espécie que se acumula na interface do material é
chamada de adsorvato e a superficie solida no qual o adsorvato se acumula, é denominada
de adsorvente. Entdo, no processo de adsorcdo, as moléculas presentes na fase fluida séo
atraidas para a zona interfacial correspondente a existéncia de forcas atrativas na
superficie do adsorvente (MELLO et al., 2011). Classificam-se os fen6menos adsortivos
quanto as forcas responsaveis, em basicamente, dois tipos: adsorcdo quimica
(quimiossorcao) e fisica (fisissor¢cdo) (LESSA et al., 2018).

A adsorc¢do quimica ocorre quando ha uma interacdo quimica entre a molécula do
meio e o sélido, ou seja, quando ocorre com arranjo de elétrons levando a formacéao de
ligagdo quimica entre o adsorvato e as valéncias livres dos atomos da superficie. A
natureza das espécies envolvidas é que permitird ou ndo a ocorréncia da ligacdo quimica.
Logo, a quimiossorcdo se torna especifica, ndo ocorrendo igualmente para todas as
especies em solucdo. Usualmente, a interacdo entre a substancia adsorvida e o sélido
adsorvente pode ser lenta e irreversivel; € um processo possivel em ampla variacdo de
temperatura, com calor de adsor¢éo da mesma ordem de grandeza dos calores de reagéo
(LESSA et al., 2018; SILVA et al., 2015).

A adsorcéo fisica ocorre quando as forgas intermoleculares de atragdo entre as
moléculas da fase fluida e da superficie sélida sdo maiores do que as forcas atrativas entre

as moléculas no proprio fluido (LEESSA et al., 2018). Dessa forma, normalmente, é



observado neste processo a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a
superficie adsorvente; as forcas que atuam na fisissor¢do sao as forcas de Van der Waals
elou interacBes eletrostaticas, que operam em estados liquido, solido e gasoso. As
energias liberadas sdo relativamente baixas quando comparadas com a adsorc¢do quimica,
e este processo atinge rapidamente o equilibrio, sendo um fendmeno reversivel
(RIBEIRO et al., 2011)

A adsorcdo depende de fatores fisico-quimicos como area superficial do
adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas estruturais e morfoldgicas, interacdo
adsorvente/adsorvato, pH, temperatura e tempo de contato, entre outros (RODRIGUES,
2016).

Em termos de remediacdo ambiental, a biossorgdo vem se tornado um processo
importante como alternativa para os residuos agroindustriais, sendo resumidamente, a
captacdo passiva de um poluente contido em um meio aquoso utilizando a biomassa
“morta” ou inativa de determinado microrganismo (AKSU, 2005), O processo continua
até o equilibrio entre a quantidade de adsorbato ligada no biossorvente e a quantidade de
adsorbato remanescente na solucdo. O grau de afinidade entre o biossorvente e o
adsorbato determina esta distribuicdo entre as fases solida e liquida (FREITA et al.,
2018).

Portanto, o método de biossorcao vem sendo considerado uma técnica promissora
para remocdo de corantes de solucdo aquosa quando comparado com métodos
tradicionais, em termos de custo, simplicidade, facilidade de operacdo, eficiéncia,
flexibilidade e insensibilidade a poluentes toxicos. Além do que, a adsor¢do também nao
produz substancias nocivas. Como consequéncia, pode vir a se tornar um dos processos
mais utilizados para tratamento de uma grande variedade de poluentes nas industrias
(LESSA, et al.,2018).

2.2.1. Aplicactes da Casca de Mexerica como biossorvente para remogéo de

diversos tipos de contaminantes

A mexerica possui uma grande importancia comercial, constituindo um dos
principais grupos de frutas citricas cultivados no mundo, sendo uma das mais populares
no Brasil (RIBEIRO et al., 2011). Consequentemente, ha uma grande quantidade de

residuos que ddo origem a uma grave poluigdo ambiental.



Muitos estudos mostram a eficiéncia da casca de mexerica, modificada ou ndo,
como biossorvente de substancias consideradas poluentes como corantes, metais pesados
e afins. Na Tabela 1 tem-se alguns exemplos de destinacdo para esse residuo com o
objetivo principal de remover algum tipo de contaminante de matrizes aquosas. Como

pode ser notado, o processo de modificacdo da biomassa tem sido utilizado como

estratégia para melhorar a performance de remocao de contaminantes.

Tabela 1 — Trabalhos sobre a casca de mexerica utilizada como biossorvente.

Tipos Modificagéo Objetivo Referéncia
Citrus _ _ JANUARIO et al.
_ - Laranja de safrina
reticulada 2022
Néo NH4Cl e Laranja de metila e
. . PARK et al. 2021
especificada ZnCl; Verde rapido

Nao

especificada

Né&o HNOse ) ,
- Cr,Cu,Mn,Ni,PbeZn  ABDIC etal. 2018,
especificada NaOH B
de solucdes aquosas
Determinacéo de
_ _ ] ) RIBEIRO et al.,
Citrus reticulate NaOH Nigquel em bebidas
o 2013.
alcoolicas
Néo Remocéo de Cu (I1) de RIBEIRO et al.,
. NaOH )
especificada etanol (combustivel) 2013.
i Remocdo ions de
Né&o NaOH e o .
- ) mercurio de solucbes HUSEIN, 2013.
especificada carbonizada
aquosas
] Remocdo de Amarelo
Citrus ] o _ REHMAN et al.,
) Formaldeido &cido — 73 de matrizes
reticulada 2013.
aquosas
Remocédo de Cu, Cd e DE OLIVEIRA

Citrus nobolis

Carbonizacéo

Verde malaquita

Remocdo de Cd, Co,

Pb de solugdes aquosas

YALVAC,
BAYRAK, 2020.

CARETTA, 2010.

Fonte: Da Autora (2023).



2.2.2. lsotermas de Adsorgao

O equilibrio de adsor¢do é um requisito essencial para obtencdo de informacGes
relevantes sobre os materiais e analise de um processo de separacao por adsor¢do. Quando
uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com um dado volume de
adsorvato, a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja alcangado. Isto é, quando o
adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a fluir
do meio aquoso para a superficie do adsorvente até que a concentracao de soluto na fase
liquida (Ce) permaneca constante. Nesse estagio é dito que o sistema atingiu o estado de
equilibrio e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (qe) € determinada (LESSA et al.,
2018).

Dessa forma, com os dados experimentais é possivel plotar-se graficos, chamados
de isotermas de adsorcdo, que mostram a relacdo de equilibrio entre a quantidade do
adsorvato adsorvido e a concentragdo na fase fluida em uma dada temperatura (LESSA
etal., 2018; FERREIRA, 2011). Portanto, as isotermas podem assumir diversos formatos
em funcéo do tipo de interacdo estabelecida entre o adsorvato e o adsorvente, fornecendo
informacdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢cdo como demonstrado na Figura 1
(LESSA et al., 2018; MELO et al., 2014).

Figura 1 — Provaveis formas de isotermas de adsorcao

Favoravel
Extremamente —_—

favoravel

Linear
9.
Desfavoravel

C.
Fonte: Adaptado de LESSA et al. (2018) e MELO et al. (2014).

De acordo com os autores Lessa et al. (2018) e Gimbert et al. (2008), com o
intuito de criar condi¢des mais favoraveis no processo de adsorcdo para a eliminagéo de
contaminantes em solucdo aquosa, é relevante estabelecer a correlagdo mais apropriada

para a curva de equilibrio. Uma descricdo matematica da capacidade de adsorcdo de



equilibrio dos materiais € indispensavel para a previsdo segura dos parametros de
adsorcdo e a comparacdo quantitativa do comportamento da adsorcdo em diferentes
sistemas de adsorventes.

A isoterma linear demonstra que a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente ¢é proporcional a concentracao de equilibrio do adsorvato na fase liquida.
J& para as isotermas favoravel e extremamente favoravel, previnem que a massa do
adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo
de equilibrio do adsorvato na fase liquida. Por fim, a isoterma desfavoravel indica que a
massa de adsorvato retida por unidade de massa do adsorvente independe da concentracao
de equilibrio do adsorvato na fase liquida e € baixa, mesmo para uma alta concentracéo
de equilibrio do adsorvato (RODRIGUES, 2016).

Existem muitas isotermas de equilibrio que sdo comumente utilizadas, porém os
modelos que estudados neste trabalho foram os de Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips.
Estes modelos sdo bastante utilizados para descrever o comportamento de uma isoterma
em tratamento de aguas e efluentes (LESSA et al., 2018; RODRIGUES, 2016).

2.2.2.1. Modelo de Langmuir

O Modelo de Langmuir, que inicialmente foi utilizada para descrever a adsor¢éo
de gases por solidos, baseia-se no modelo de isoterma que assume cobertura da
monocamada na superficie do adsorvente (LESSA et al., 2018; RIBEIRO et al., 2011).
Ribeiro et al. (2011) afirmam que as hipoteses estabelecidas por esse modelo sdo: a
superficie de adsorcdo é homogénea, isto €, a adsorcdo é constante e independente da
extensdo da cobertura da superficie; a adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem
interacdo com as moléculas do soluto, ou seja, ndo ha interacdes entre moléculas
adsorvidas em sitios proximos; a adsorcdo torna-se maxima quando uma camada
monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente.

A isoterma de Langmuir obedece a seguinte expressdo matematica (equacgaol):

_ QemaxKiL Ce
1+Kj], Ce

de (Equacdo 1)
em que g, é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g ?); e max € O pardmetro de

Langmuir relacionado a capacidade de adsor¢do na monocamada (mg g 1); Ce € a
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concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™?); K € a constante de Langmuir relativa
a energia de adsorcéo (L mg™).

O q. msx representa a capacidade de adsor¢do limite que corresponde a cobertura
total da superficie do adsorvente com moléculas de adsorvato, sendo um parametro Util
para comparar o desempenho da adsorcao do material (LESSA et al., 2018).

Uma das caracteristicas essenciais desse modelo € expressa pela constante
adimensional chamada de fator de separagdo ou parametro de equilibrio (RL), relacionada
com o grau de desenvolvimento e da espontaneidade da reacdo de adsorcdo podem ser
obtidos, que indica se a reacdo de adsorcdo é favoravel ou desfavoravel por meio da
equacdo 2 (LESSA et al., 2018; PINHEIRO et al., 2013; RIBEIRO et al., 2011).

!
T 1+K; Cy

R, (Equacéo 2)

onde Ce € a concentragéo de equilibrio mais alta de soluto (mg L) e K. € a constante de

Langmuir (L mg™). O valor de Ry refere-se a classificagdo da isoterma em diferentes tipos
(Tabela 2):

Tabela 2 — Valores de RL e as possiveis isotermas para cada faixa de valor

RL Tipos de Isotermas
RL>1 Desfavoravel
RL=1 Linear

O0<RL<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: Da Autora (2023).

Ainda de acordo com Ribeiro et al. (2011), o ajuste dos dados experimentais de adsor¢éo
pela equagéo de Langmuir n&o contribui sobre informagdes do mecanismo da reacéo, ou
seja, 0s parametros obtidos sdo validos apenas para as condi¢gdes nas quais o ensaio foi
desenvolvido. Entretanto, ela tem sido utilizada por muitos pesquisadores para estimar a

capacidade de adsorcao de varios solutos.

2.2.2.2.  Modelo de Freundlich

Os autores Rodrigues (2016) e Ribeiro (2011) definem o modelo de Freundlich
como um dos modelos de isoterma mais utilizados, sendo capaz de descrever a adsorgédo

de compostos organicos e inorganicos em muitos adsorventes. Além do mais, 0 modelo
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empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas em
adsorcdo multicamada.

A equacao é definida por:

de = Kr C,”" (Equagio 3)

em que g, é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g %); Kr é a constante de
Freundlinch, associado a capacidade de adsor¢ao do solido (mg g 1); Ce é a concentragio
do adsorvato no equilibrio (mg L) e n é um parametro adimensional relacionado a
eficiéncia e/ou capacidade de adsorcdo do processo.

Se n >1, a superficie do adsorvente é energeticamente heterogénea e supde-se que
0s sitios de maior energia sdo os primeiros a serem ocupados. Se n = 1, a superficie tem
todos os sitios ativos energeticamente homogéneos, reduzindo ao modelo linear,

associado a mecanismos gque envolvem parti¢do de fase (RODRIGUES, 2016).

2.2.2.3.  Maodelo de Temkin

A isoterma de Temkin é um modelo de equacdo com dois parametros que leva em
consideracdo interagOes indiretas adsorvente-adsorvato e a distribuicdo uniforme de
energias de ligacdo. Desconsiderando concentragbes extremamente baixas ou
extremamente elevadas, o0 modelo assume que o calor de adsorcdo das moléculas na
camada tende a decrescer de forma linear — e ndo logaritmica — com o aumento da
cobertura do adsorvente. Além do mais, é utilizada para sistemas com superficies de
energia heterogénea (NASCIMENTO et al., 2020; ARNOLD, 2019).

De acordo com Nascimento et al (2020), esse modelo foi proposto, inicialmente,
para descrever a adsorcao de hidrogénio sobre eletrodos de platina em meio &cido e possui
a seguinte equacao:

RT ~
de = 3-In(4r C,) (Equagio 4)

onde g, € a quantidade de adsorc¢do no equilibrio (mg g™); R € a constante universal dos
gases (J mol'tK1); T representa a temperatura (K); by é a constante de Temkin em relagio
ao calor de sor¢do; Ay é a constante da isoterma de Temkin (L mg™) e Ce é a concentragio
do adsorvato no equilibrio (mg L™).

Em geral, a equacdo de Temkin é adequada para prever o equilibrio da fase gasosa
(quando a organizacdo em uma estrutura compacta com orientacdo idéntica ndo é
necessaria) (FOO; HAMEED, 2010).
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2.2.2.4. Modelo de SIPS

Segundo Foo e Hameed (2010), a isoterma de Sips é uma forma combinada das
expressdes de Langmuir e Freundlich deduzidas para prever a heterogeneidade sistemas
de adsorcéo e contornando a limitag&o da concentragéo crescente de adsorvato associada
a isoterma de Freundlich. Logo, a isoterma de Sips também € conhecida como isoterma
de Langmuir-Freundlich e, em baixas concentracdes de adsorvato, a isoterma tem um
comportamento semelhante a de Freundlich e em elevadas concentracGes de adsorvato,
assemelha-se a de Langmuir (PEREIRA, 2019)

Os parametros da equacdo sdo essencialmente governados pelas condicdes de
operacdo, tais como pH, temperatura e concentragdo de adsorvato, introduzindo um
terceiro parametro, o expoente n, andlogo ao expoente do modelo de Freundlich. Este
modelo é explicitado pela Equacdo 5 (RODRIGUES, 2019):

— Ge max Kr C&
1+Kp CY

qe (Equacéo 5)

em que g, € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g 2); q.max relacionado a
capacidade maxima de adsorcdo tedrica (mg g 1); Ce € a concentragio do adsorvato no
equilibrio (mg L™); K € a constante de Sips relativa a energia de adsor¢do (L mg?) en
é um parametro para descrever a heterogeneidade da superficie do sistema de adsorcao.
E observado que em situacdes na qual n = 1, a isoterma de Sips ¢ reduzida a
isoterma de Langmuir para superficies ideais (PEREIRA, 2019; RODRIGUES, 2019).

2.2.3. Cinética de Adsorcao

Estudos de cinética de adsor¢do podem expressar como a taxa de remocdo do
adsorvato na fase fluida se da em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa
de um ou mais componentes presentes na fase liquida externa para a particula do
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020). Os estudos de cinética sdo importantes para a
compreensdo da interagdo entre 0 adsorvente e o adsorvato e estabelecem os tempos
necessarios para se alcancar o equilibrio de adsor¢do para determinadas condicfes
experimentais (PEREIRA, 2019). Esta velocidade depende das caracteristicas fisico-
quimicas do adsorvato (natureza, peso molecular, solubilidade etc.), do adsorvato
(natureza, estrutura dos poros) e da solucdo (pH, temperatura e concentragdo)
(CARDOSO, 2012).
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De acordo com Nascimento et al. (2020), em principio, a cinética de adsorcéo
pode ser conduzida por diferentes processos:

a) Atransferéncia de massa externa: a qual corresponde a transferéncia de moléculas
da fase fluida para superficie externa da particula adsorvente, por intermédio de
uma camada de fluido que envolve a particula.

b) Difusdo no poro: a qual é ocasionada pela difusdo de moléculas no fluido para o
interior dos poros.

c) Difusdo na superficie: a qual corresponde a difusdo das moléculas totalmente
adsorvidas ao longo da superficie do poro.

A partir disso, Nascimento e colabores (2020), descreveram as etapas acima na Figura

2.

Figura 2 — Etapas da cinética de adsorcéo

A: Difusdo através do filme Liquido

B: Difusdo intra-poro

C: Adsorgdo dentro do poro

Fonte: Nascimento et al. (2020).

Ainda de acordo com 0 mesmo autor, a primeira etapa da adsor¢do pode ser
afetada pela concentracdo do adsorvato e pela agitacdo. Portanto, um aumento da
concentracdo do soluto pode acelerar a sua difusao da solugdo para a superficie do solido.
A segunda etapa é geralmente considerada a etapa determinante, especialmente no caso
de adsorventes microporosos. A capacidade maxima de adsor¢do é obtida pela isoterma
de adsorcdo em equilibrio.

Diferentes modelos de cinética sdo utilizados para compreender a cinética de
adsorcdo e os fendmenos quimicos que controlam esse processo. Os modelos mais
utilizados séo os de pseudoprimeira ordem, pseudo-segunda ordem, Elovich e difusédo

intraparticula.
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2.2.3.1. Modelo de pseudoprimeira ordem

A equacdo cinética de pseudoprimeira (PPO) ordem, proposta no final do século
19 por Largergren, € um dos modelos empiricos mais utilizados para descrever a cinética
de adsorcdo de soluto na interface sélido/liquido. Esta equacdo descreve a taxa de
adsorcdo com base na capacidade de adsor¢do do sélido, como também sugere que a
adsorcdo de cada adsorvato envolve apenas um sitio da superficie do adsorvente. De
acordo com o modelo PPO, a taxa de variacdo da adsorcao de um dado adsorvato com o
tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio
e a quantidade adsorvida em um dado tempo (PEREIRA, 2019; RODRIGUES, 2016). A

equacao diferencial desse modelo € representada pela Equacéo 6:
d ~
b= ki(@e—q0)  (Equagio 6)

em que g, e q, sdo as capacidades de adsorcdo no equilibrio e no tempo t (min),
respectivamente (mg g) e k,é constante da taxa de adsorcéo de pseudoprimeira ordem

(min).

Integrando a Eq. (6), usando-se os limites de integracdo g, =0 emt=0¢e q;=
q:.emt =t, obtém-se a Eq. (7):
q: = q.(1—e™™%) (Equagdo 7)

Portanto, por meio de regressdo ndo linear dos dados experimentais, os valores de
k,e g, podem ser determinados, formando um grafico de g, versus t (PEREIRA, 2019).

Regressdo ndo linear, entretanto, tem sido proposta a fim de obter equac6es mais precisas.

2.2.3.2. Modelo de pseudo-segunda ordem

Para o modelo de peseudossegunda ordem (PSO), Ho e McKay partiram do
pressuposto que o processo de adsor¢do que ocorre para cada adsorvato, dois sitios de
adsorcéo estdo envolvidos na interacdo (PEREIRA, 2019). Assim a taxa de variacdo de
adsorcdo de um dado soluto com o tempo é diretamente proporcional ao quadrado da
diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a quantidade adsorvida em
qualquer tempo (RODRIGUES, 2016). O PSO ¢é derivado com base na capacidade de

adsorcdo da fase sdlida e é dado pela Equagéo (8):

= ka(qe — a0 (EQuagio$)
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em que k, é constante da taxa de adsorcdo de pseudo-segunda ordem (mint).
Integrando a Eq. (8) usando os limites de integragdo g, =0emt=0¢e g,= q.emt
=t, obtém-se a Eq. (9):

_ kpqdt
Qe = .
1+k2qet

(Equacéo 9)
Assim, por meio de regressdo ndo linear dos dados experimentais, os valores de

k,e g, podem ser determinados, formando um gréafico de g, versus t (PEREIRA, 2019).

Regresséo néo linear, entretanto, tem sido proposta a fim de obter equac6es mais precisas.

2.2.3.3. Elovich

A equacdo de Elovich foi desenvolvida inicialmente para o estudo cinético de
adsorcdo quimica de um gas na superficie de um material sélido. Contudo, esse modelo
vem sendo aplicado para descrever, também, o processo de adsorcao de varias substancias
em meio liquido. A equagdo de Elovich descreve o mecanismo de adsor¢do quimica, ou
seja, a interacdo entre o0 adsorvente e 0 adsorvato € apresentada por uma reagcdo quimica
(AGUIAR et al., 2021; NASCIMENTO 2020).

A Equacdo 10 apresenta a equacado de Elovich:

C;—qtt = ae P (Equacdo 10)
em que « é a taxa de adsorcdo inicial (mg/g.min); S é a constante de adsorc¢do (mg/g) e
q¢ é a quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de biomassa (mg g*) no tempo
t (min).

Para a forma ndo linear derivada da Equacao 10, tem-se a seguinte equacéo:

q: = %ln(l + afit) (Equacéo 10)

2.2.3.4. Difusao intraparticula

De acordo com Pereira (2019), em 1963, Weber e Morris definiram a difuséo

intraparticula como o fator determinante na velocidade de adsorcéo, estabelecendo que a
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remocao do adsorvato varia de acordo com a raiz quadrada do tempo. O coeficiente de

difusdo intraparticula (K,;) pode ser definido pela Equacéo (11).

1
qr = Kgtz+C (Equacdo 11)

sendo g: € a quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg g*) em um tempo t
(min); K, é o coeficiente de difuso intraparticula (mg g* min "*2); C é uma constante
que pode ser relacionada & espessura da camada limite (mg g™2).

Pelo grafico q: versus t'2 obtido, é possivel determinar o valor de K, e C pela
inclinacdo e intersecdo da curva, respectivamente. A obtencdo desses valores pode
auxiliar na interpretacdo do processo, pois, assume-se que o valor de C seja diretamente
proporcional ao efeito da camada limite no sistema de adsorcéo, ou seja, quanto maior o
valor de C, maior seré o efeito da camada limite (AGUIAR et al., 2021; PEREIRA, 2019).

O processo de adsorcdo pode envolver varias etapas que possuem velocidades
diferentes e, portanto, o grafico de g: versus t*?> pode apresentar varios segmentos de
reta, com cada reta correspondendo a uma etapa da adsorcdo (PEREIRA, 2019). O
equilibrio é alcancado quando g: (mg g*) ndo sofre mudancas com o passar do tempo e
se observa uma linha horizontal. O modelo de Webber e Morris sugere que, se 0 primeiro
segmento de reta (estagios iniciais de adsor¢do) possuir coeficiente linear igual a zero (ou
seja, 0 segmento de reta corta a origem), entdo a difusao intraporo controla o processo de
adsorcdo. Entretanto, se o coeficiente linear for diferente de zero, entdo o processo que
controla a adsor¢do pode ser uma difusdo intrafilme cuja espessura é atribuida ao
coeficiente linear em mg g* (NASCIMENTO, 2020).

2.3. Industria téxtil

O processo de industrializagdo do Brasil teve seu inicio com a industria téxtil. Esse
setor € amplo e contém diversas etapas produtivas, sendo elas: fiacao, beneficiamento dos
fios, tecelagem e/ou malharia e enobrecimento (BASTIAN et al., 2009). As atividades
desenvolvidas pelo setor téxtil acabaram se modificando e realocando recursos produtivos
no dmbito nacional com o passar dos anos. Inicialmente, teve seu primeiro polo téxtil
localizado no Nordeste do Brasil, especialmente na Bahia. Com o tempo, passou a
acumular fabricas na Regido Centro-Sul, sendo Séo Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais
as mais importantes (FUJITA; JORENTE, 2015).
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De acordo com a Associacédo Brasileira da industria téxtil e de Confeccao (ABIT,
2023), o Brasil é produtor de fibras até a confec¢éo final do produto, com um faturamento
de R$ 161 bilhGes em 2021, somando 22,5 mil unidades produtivas formais em todo o
pais. O volume de producdo téxtil foi de 2,16 milhdes de toneladas neste mesmo ano,
tendo um investimento de R$4,9 bilhdes, aproximadamente. O setor esta entre os cinco
maiores produtores e consumidores de denim (tecido composto majoritariamente por
algodéo, utilizado para fazer o jeans) do mundo e entre os quatro maiores produtores de
malhas do mundo (ABIT, 2023; MAMANI, 2023).

Além do mais, a indastria téxtil € o segundo maior empregador da industria de
transformacéo, perdendo apenas para os setores de alimentos e bebidas. Ainda em 2021,
1,34 milhdes de empregados diretos e 8 milhdes indiretos foram gerados, dos quais 60%
sdo de méo de obra feminina. Esse nimero representou 19,5% do total de trabalhadores
alocados na producdo industrial e 6% do valor total da producéo da industria brasileira de
transformacéo (ABIT, 2023; MAMANI, 2023). A significancia desta porcdo de empregos
referentes a area téxtil na industria de transformacéo nacional manifesta a importancia do
setor para a economia geral (PRADO, 2021; MAMANI, 2023).

Ao analisar o processo produtivo de um jeans como um todo, é possivel identificar
logo no inicio alguns impactos ambientais na obtencéo das matérias-primas. Na producgéo
das fibras mais utilizadas na confeccéo de jeans, como o algodao comum e o poliéster, ha
um impacto significativo considerando o alto consumo de agua (aproximadamente 70%
do consumo total no processo) e energia, uso intensivo de agroquimicos e desmatamento
de grandes areas de terra (AMUTHA, 2017; PERIYSAMY et al., 2017; WACHHOLZ,
et al., 2023).

Em seguida, na fabricacdo dos fios existe um alto consumo de energia pelos
maquinarios e a geracdo de residuos de poeira e fibras que sdo altamente tdxicas,
contribuindo para a polui¢do do ar e acarretando riscos a satde humana (PERIYSAMY
et al., 2017; WACHHOLZ, et al., 2023). Posteriormente, ¢ realizado o tingimento dos
fios para a confeccdo do tecido jeans. Nesta etapa ha uma geracdo de efluentes com
corantes e substancias que poluem a agua e prejudicam todo o ecossistema aquatico
(AMUTHA, 2017; WACHHOLZ, et al., 2023).

Segundo De Almeida et al. (2016) e Ribeiro et al. (2023), a industria téxtil
consome mais agua na sua etapa de tintura e acabamento dos tecidos, produzindo cerca
de 50 a 100 L de efluente por cada quilo de tecido acabado. Sendo assim, o efluente

gerado pela industria téxtil esta entre os que mais poluem os corpos hidricos, devido a
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alta concentracdo de matéria orgéanica, solidos em suspensao e, em especial, a presenca
de residuos coloridos da etapa de tingimento. Logo, esta etapa de tintura, do ponto de
vistaambiental, é o0 mais alarmante por causa dos variados produtos quimicos adicionados
durante este processo. Dentre os compostos usados na industria téxtil, os corantes tém
sido um dos maiores vildes das aguas residuais (ANDRADE, 2003; HONORATO et al.,
2015; RIBEIRO et al., 2023)

Isto posto, além da toxicidade, com a presenca de compostos estaveis e de baixa
biodegradabilidade, tais como aditivos e corantes, os contaminantes contidos nesses
efluentes dificultam a oxigenacéo da dgua, afetando a penetracédo da luz solar no ambiente
aquatico, ocasionando a reducdo da atividade fotossintética e consequente eutrofizacdo
destas matrizes aquosas (ANDRADE, 2003; HASHEMIAN, et al., 2013; HONORATO
etal., 2015; RIBAS, SILVA, 2023).

2.4. Corantes

Os corantes sdo definidos como substancias capazes de aferir cor a um
determinado produto, tais como tecido, papel, couro e diversos outros materiais. Os
corantes téxteis tém acdo sobre as fibras dos tecidos através de adsor¢do (ZANONI,
YAMANAKA, 2016; RIBEIRO, et al., 2023).

O uso de corantes é uma atividade realizada ha mais de 4000 anos. No Egito, ha
pelo menos 3000 anos, as mulheres pintavam os cabelos em diferentes tonalidades, como
também os interiores dos palacios eram pintados. No Brasil, no ano de 1500, nas
sociedades indigenas brasileiras, 0s europeus notaram a importancia da pintura na cultura
deste povo e seu amplo significado, podendo ir da simples expressao de beleza e erotismo,
a indicacgdo de preparacgdo para a guerra, ou, até mesmo, como uma das formas de aplacar
a ira dos demonios (ALMEIDA et al., 2017; LESSA, et al., 2018).

Inicialmente, nos primeiros séculos, 0s pigmentos e corantes utilizados eram todos
de origem natural, sendo derivados de minerais, animais e vegetais, como 0 corante
indigo, que é extraido das plantas Isatis tinctoria e Indgofera tinctoria (BENKHAYA, et
al., 2020). No Brasil, o pau-brasil (Caesalpinia echinata) surgiu como uma nova fonte de
corantes naturais para 0s europeus e durante muito tempo, foi o produto local mais
precioso para 0s portugueses que o vendiam na Europa para o tingimento de tecidos
(ALMEIDA et al., 2017; LESSA, et al., 2018).
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De acordo com Dantas (2020) e Cardoso (2012), o emprego de corantes artificiais
teve inicio em 1856, com William Henry Perkin, um quimico inglés que sintetizou a
Mauveina, considerada, entdo, como o primeiro corante sintético produzido. Atualmente,
o0s corantes podem ser classificados de acordo com sua forma de fixacéo a fibra téxtil ou
de acordo com sua estrutura quimica. Para tanto o Guia Técnico Ambiental da Industria
Téxtil, série elaborada por Bastian et al. (2009), apresenta a classificagdo dos corantes
pela fixacdo de acordo com o padrédo adotado pela Colour Index, publicado pela The
Society of Dyers and Colourists e a Association of Textile Chemists an Colorists
(BASTIAN et al., 2009; LEON, 2015).

2.4.1. Classificacao e estruturas dos corantes

Os corantes mais utilizados na industria sdo substancias com alta absortividade
molar e com propriedades fisico-quimicas especificas para a fixacdo em diversos tipos de
fibras naturais (algodao, seda, couro e cabelo, por exemplo) e nas sintéticas (poliamida,
poliéster e acetato de celulose, por exemplo) (ZANONI; YAMANAKA, 2016; RIBEIRO,
etal., 2023).

Além de sua classificacdo quanto a origem (natural ou sintético), os corantes podem
ser classificados em relacdo as suas estruturas quimicas, cor e aos métodos pelos quais
eles sdo fixados as fibras téxteis. Além dessas classificagcdes, os corantes também sdo
geralmente agrupados com base na carga das particulas apds a dissolugdo no meio aquoso,
tais como catidnicos, anidnicos e ndo idnicos (YAGUB et al., 2014; ALMEIDA, et
al.,2019; BENKHAYA, et al., 2020).

2.4.1.1. Classificacdo de acordo com suas estruturas quimica

A classificacdo pela estrutura quimica dos corantes se baseia na presenca de
grupos cromaforos e auxocromos formadores da estrutura molecular do corante. O grupo
cromoforo, formado por grupos insaturados, € o principal responsavel pela coloragéo
observada, que resulta da absor¢do de radiagdo visivel pela molécula do corante
(BENKHAYA, et al., 2020). Ja os grupos auxocromos, que geralmente incluem grupos
doadores ou receptores de elétrons, sdo responsaveis pela modulacdo da intensidade da
cor (CHOI, 2013) Tabela 3 ilustra alguns desses grupos encontrados em moléculas

corantes.
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Tabela 3 — Principais formadores de grupos cromoforos e alguns grupos auxocromos de

corantes.
Formadores de grupos cromoforos Auxocromos
-C=C- -NH3z
-C=N- -NR2
-C=0- -NHR
-N=N- -COOH
-NO2 -SO3H
-NO -OH
-C=C-C=0- -OCH3

Fonte: Adaptado de LESSA, et al. (2018)

Os formadores de grupos cromoforos determinam diferentes classes de corantes,
sendo as principais: azo, antraquinona, metina, ftalocianinas, triarilmetano, nitro, nitroso
e indigoide. Esta Gltima é uma das classes mais relevantes para a inddstria téxtil, uma vez

que é usada ha séculos no tingimento de algoddao (PANDIT, et al., 2022). Na Tabela 4,

tem-se exemplos de algumas das principais classes de corantes utilizados.
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Tabela 4 — Principais formadores de grupos cromadforos dos corantes Azo, Antraquinona,

Trifenilmetanos e Indigodide.

Classe Formador Exemplo/Estrutura
do grupo

croméforo

Corante Tartrazina

O. .0 GRUPO
N.aO- SN Mo
| il OH
Az0 -N=N- e
N »N.;/ N = Vs , Q:\ o
L M\ .
0= (—"F:'N \ “ONa
ONa

Fonte: OLIVEIRA, et al. (2010).

Corante Azul Acido 47

[*]
" NHE
Antraquinona -C=0- 4"'\| = | Hy
ﬂ:t, —
I NH CHy
o
| NaSO,
GRUFPO

ANTRAQUINONA

Fonte: GOMES, (2010).

Corante Azul Patente V

/'&—J
o ) /
Trifenilmetanos -C=C- N O SO:Ne

Fonte: PAVANELLI (2010)

Corante Indigo Carmim

o
Indigdide -C=C-C=0- NS0, \O:!\
C=C
e N, P X

|
Fonte: PAVANELLI (2010)

o=f’( Sz—x

H

Fonte: Adaptado de LESSA, et al. (2018)
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2.4.1.2.
De acordo com Berradi et al. (2019), os corantes podem ser classificados de

Classificagao de acordo com a fixagao a fibra téxtil
acordo com a fixacdo a fibra téxtil em &cidos, azoicos, bésico, branqueadores, direto,

dispersivos, reativos, sulfurosos, a cuba ou pré-metalizados. Na Tabela 5 estdo resumidas

algumas das propriedades gerais desses corantes.

Tabela 5 — Classificacéo e propriedades, segundo o método de fixacéo a fibra téxtil

Classe Substrato Métodos de aplicacéo Estrutura quimica
Antraquinona,
L&, nylon,
o ] Geralmente do banho xanteno, azo,
Acido seda, tintas, ) o _
neutro a acido. difenilmetano, nitro,
couro e papel )
nitroso.
Algodéo, .
) A fibra é impregnada por
viscose,
_ agente de acoplagem para
Azoicos acetato de ) Az0
que 0 corante consiga se
celulose e )
B fixar a ela.
poliéster
) Azo, azina
Tintas, papel, _ _ o
o Aplicado a partir de banhos trifenilmetano,
Basico nylon e o o
B de corante acido. acridina,
poliéster ) )
antraquinona, metina
Estilbenzenos,
Possuem grupos )
) . ) comarinas,
Branqueador Aplicado a carboxilicos azometino ou ) ]
) o ) naftalamidas, pirazol,
es todas as fibras  etilénicos, estes sdo ligados )
o N azometino entre
a anéis aromaticos.
outros.
Aplicado a partir de um
Nylon, papel, _ o
) banho neutro ou alcalino Ftalocianina, azo,
Direto couro e ) ) ]
3 contendo eletrdlito tiazol e estilbeno.
algodéo o
adicional
Poliamida, _ _ o
_ B Aplicado a partir de um Ftalocianina, azo,
Disperso poliéster,

acrilico,

banho neutro ou alcalino

tiazol e estilbeno.
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acetato e contendo eletrélito
plastico adicional

O local reativo no corante

N y reage com 0 grupo Antraquinona,
) L4, algodao, _ _ ) _ o
Reativo funcional na fibra para ligar  estileno, Ftalocianina,
seda e nylon o o
o corante sob influéncia do Azo, Basico.
calor e do pH
Substrato aromatico
revestido com sulfeto de Antraquinona,
Enxofre Algodao sodio e reoxidado para estileno, Ftalocianina,
produtos insollveis Azo, Basico.
contendo enxofre na fibra
Os corantes insoluveis em
agua solubilizam em o
N 5 _ . o Indigdides, sulfuroso
A Cuba L4 e algodao bissulfito de sodio, em )
L _ e antraquinona.
seguida séo reoxidados nas
fibras.
Apresentam grupos
) eletrofilicos reativos,
Pre- 3 L ]
) L& e couro formando ligactes Antroquina e Azo
metalizados

covalentes com os da fibra
do tecido.
Fonte: Adaptado de HUNGER (2007); ABIQUIM (2011); YAGUB et al. (2014);
LESSA, et al. (2018).

2.4.1.3. Corantes Cationicos
Os corantes cationicos possuem uma carga positiva em sua molécula e sdo
chamados de corantes béasicos. Esses corantes sdo formados por diferentes estruturas
quimicas baseadas em grupos aromaticos substituidos. Esses corantes tém sua fixagao por
meio dos sitios catidnicos (positivos) do corante com os sitios aniénicos (negativos) da
fibra, via interacdo ibnica, interagdo de Van der Waals ou ligacGes de hidrogénio
(ZANONI; YAMANAKA, 2016). Varios corantes sdo catidnicos principalmente em
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corantes azoicos. Eles sdo amplamente utilizados em tingimento de acrilico, 1a, nylon e
seda (EREN et al., 2007; SALLEH et al., 2011).

24.1.3.1. Azul de Metileno

De acordo com Ribeiro et al. (2023), 0 azul de metileno (Figura 3) € um corante
do tipo catidnico muito utilizado em diversos tipos de industrias (LEAL etal., 2011). Este
€ composto por anéis aromaticos heterociclicos, sélido, verde escuro, solivel em agua,
inodoro, possuindo formula molecular C16H18CIN3S e massa molar igual a 319,85 g/mol.
E um corante catiénico de classe fenotiazinas, com vérias aplicacbes em quimica (DA
COSTA et al., 2018).

Figura 3 - Estrutura molecular do corante Azul de Metileno.

N
®
HC. SN Ot
CH;  C CH,

Fonte: Da Costa, et al. (2018).

Dentre os corantes utilizados no setor industrial, o corante catidnico azul de
metileno é amplamente utilizado para tingimento de algodao, madeira e seda, porém
apresenta efeitos adversos sobre os ecossistemas aquaticos e humanos, para os humanos,
pode causar nauseas, vomitos, hipertensao arterial, aumento da frequéncia cardiaca, dor
de cabeca, necrose de tecido. Além disso, a degradacdo desse corante pode levar a
subprodutos com toxicidade alta ao corpo humano (DO REGO JUNIOR et al., 2022;
RIBEIRO, et al., 2023).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

A Tabela 6 contém todos os reagentes utilizados neste estudo. Todas as solucdes
utilizadas neste trabalho foram preparadas com agua deionizada, e com reagentes de grau
analitico, sem purificacdo anterior a utilizagéo.

Tabela 6 — Reagentes utilizados, com suas respectivas formulas, pureza e fornecedor.

Reagente Formula Pureza Fornecedor

Azul de Metileno C16H18CIN3sS - -

Acido Cloridrico HCI 36,5% Sigma-Aldrich
Acido Nitrico HNO3 65,0% -
Acido Citrico CsHzO> - Cromoline -Quimica fina
Acido Acético CH:COOH - Synth
Biftalato de Potassio HKCsH4O4 99,5% Vetec
Cloreto de Sédio NaCl 99,8% Synth
Hidrdxido de Sodio NaOH 98% Synth

Fonte: Da autora (2023)

3.1.1. Instrumentacéo

A Tabela 7 apresenta todos os equipamentos utilizados na realizacdo deste

trabalho.



Tabela 7 — Lista de equipamentos utilizados no trabalho.
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Instrumento

Marca e Modelo

Agitador magnético
Agitador Orbital
Balanca Analitica
Bomba a vacuo
Banho incubador
Banho Ultratermostatico
Centrifuga
Condutivimetro de bancada digital
Espectrometro de Infravermelho
Espectrometro Uv-vis
Estufa de secagem com circulacédo de
ar
Peneiras Tyler

pHmetro digital

Cientec
Certomat MOII
Shimadzu AY220
Prismatec
Ethik Technology 501-DE P8/T5

Lucadema SLSDu-15L
Fanen LTDA 206 BL

Satra DS-7032-BI

IRAfinitty-1
Ajmicronal AJX-3000PC

Lucadema SS Dc -85 L

Bertel 40 E 60

MS Tecnopon Mpa210

Turbidimetro HANNA Instruments (H198703-02)

Fonte: Da autora (2023).

3.2. Obtencéo e tratamento da biomassa

A biomassa utilizada foi a casca de mexerica, do tipo Ponkan (Citrus reticulada
Blanco), da cidade de Belo Vale-MG (latitude 20°24'29" sul e longitude 44°1'6" oeste),
adquirida no comércio local. O pré-processamento da biomassa consistiu em peneirar o
material in natura (BN), ap6s seco (a 60-80°C) e triturado, selecionando-se uma
granulometria entre 0,250 mm e 0,425 mm (fracdo que passou por peneira de 40 mesh e
ficou retida em peneira de 60 mesh).

Ensaios em pequena escala foram realizados para a modificacdo quimica da

biomassa utilizando diferentes agentes modificantes, em acordo com os dados da Tabela
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8. Em resumo, as modificagdes foram conduzidas utilizando-se 10,0 g do material in
natura (BN) misturados com 25,0 mL ou 50,0 mL de solu¢des modificantes, em agitador
magnético, por 60 minutos. As metodologias utilizadas foram adaptacfes da literatura
(Tabela 8), que em geral avaliam concentracdes de reagentes modificantes variando entre
cerca de 0,1 a 5,0 mol L. Neste primeiro ensaio, o foco foi analisar a natureza e o
desempenho dos materiais modificados para definicdo do tipo de modificacdo a ser
avaliada mais detalhadamente.

Apos modificados, os materiais tratados foram entdo lavados com agua

deionizada, secos em estufa (a 60 °C por 24h) e armazenados para ensaios futuros.

Tabela 8 - Reagentes modificantes utilizados

Reagente Volume Massa Tempo Adaptado
Identificacdo modificante Concentragao de de de das
solucgdo BM contato Referéncias

L | T
BM-1 Acido 05molL? 50mL 10g 60min SUNetal.,
Acético 2015
BM-2 Acido 0,25molLt 50mL 10g 60min RENetal,
Citrico 2018
BM-3 Acido 025molL* 25mL 10g 60min  ABDIC et
Nitrico al., 2018
BM-4 Hidroxido 0,10molL* 50mL 10g 60min  HUSEIN,
de sodio 2013

Fonte: Da autora (2023).

3.2.1. Avaliagéo da capacidade adsortiva da biomassa tratada sob diferentes
condigdes

Ensaios adsortivos simples foram conduzidos pela dispersdo de 10,0 mg de cada
um dos biossorventes modificados (BM-1, BM-2, BM-3 e BM-4) e in natura (BN) em
10,0 mL de uma solugdo de 10,0 mg L do corante azul de metileno (AM), em pH
correspondente ao pH da agua deionizada utilizada para preparar a solugéo de corante
(pH entre 5 e 6).

Cada sistema foi agitado pelo periodo de 1 hora a 100 rpm em um agitador orbital,
em temperatura ambiente. A mistura foi centrifugada e o sobrenadante foi analisado em

espectrofotobmetro UV-Vis na regido do visivel, como descrito na secdo 3.6.6. A



28

porcentagem de remocdo de AM para cada condicdo foi determinada como descrito na
secdo 3.6.6. Os experimentos foram realizados em duplicata.

Definido o melhor tratamento (BM-4), este material foi produzido em maior
quantidade para realizacdo dos ensaios de adsorcdo e estudos de caracterizacdo, com
algumas adaptacdes. Nesse sentido, cerca de 50,0 g do material in natura foram mantidos
sob agitagdo com 350,0 mL de solugdo de hidroxido de sodio (0,10 mol L), por 90
minutos. Posteriormente, o sistema foi lavado abundantemente com agua e filtrado até
pH neutro utilizando tecido organza. Apds este processo, 0 material foi seco em estufa
por 48h a 60 °C e novamente macerado, desfazendo os aglomerados formados. Este
material, doravante denominado BM, foi armazenado para analises futuras de

caracterizacgéo e estudos de adsorcao.

3.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier foi
utilizada para identificar a composicdo quimica dos biossorventes. Os espectros dos
materiais BN e BM foram obtidos utilizando um espectrofotometro Varian 600-IR Series
no modo ATR. Cada espectro foi obtido na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolucio de 4

cm™, em um total de 32 scans.

3.4. pH no ponto de carga zero (pHsc)

Um importante parametro para investigar o desempenho adsortivo de certo material
como sorvente é 0 pHpcz, que permite estimar valores de pH em que a carga superficial
do material é alterada. Para a determinacdo deste pardmetro para cada material
investigado, foram misturados 10,0 mg do biossorvente com 10,0 mL de uma solucéo
aquosa de cloreto de sodio (NaCl) 0,1 mol L™, sob diferentes valores de pH inicial (2, 4,
6, 8, 10, 12). Os valores de pH das solugdes de NaCl foram previamente ajustados a partir
da adigdo de HCI 0,1 mol L* ou NaOH 0,1 mol L. Apds 24h sob agitacio, o pH final de
cada amostra foi aferido com um pHmetro de bancada. Os experimentos foram realizados
em duplicata, sendo cada valor reportado a média observada. Entdo, plotaram-se os
gréaficos de pH inicial versus ApH (pH final — pH inicial), no qual o pH do PCZ (pHrcz)

foi estimado a partir do ponto de intercepcdo da curva com o eixo das abscissas.
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3.5. Andlise de microscopia eletrénica de varredura (MEV) e energia dispersiva
de raio X (EDS)

A preparacao das amostras para analise de MEV consistiu em deposita-las na forma
de po sobre fitas de dupla face de carbono grafite, as quais foram previamente fixadas em
porta amostras de aluminio. As amostras foram entdo banhadas com carbono para que sua
superficie se tornasse condutora. As andlises foram realizadas em microscopico de
varredura (LEO EVO 40 XVP - Carl Zeiss), equipado com um sistema de microanélise
de energia dispersiva de raio X (Bruker — Quantax EDX), empregando uma voltagem de
filamento de 20 kV.

3.6. Ensaios de adsorcéo

3.6.1. Efeito de pH

Em funcdo da presenca de diferentes grupos funcionais protonaveis na estrutura
dos biossorventes, a carga liquida em sua superficie depende do pH do meio, sendo
fundamental avaliar o efeito deste parametro na adsorcdo do meio (NAJERA
NAVARRO, 2021). Desta forma, para a avaliacdo do efeito de pH sobre a capacidade
adsortiva dos materiais sorventes, foram misturados 10,0 mg de biossorventes (BN ou
BM) com 10,0 mL de solugdo de corante AM 10,0 mg L™* em um valor de pH especifico.
Os valores de pH foram ajustados em aproximadamente 3, 4, 5, 7 ou 11, sendo 0 ajuste
realizado para a 4gua utilizada no preparo da solucdo do corante.

Para os ajustes de pH foram utilizadas solucdes de NaOH e HCI (0,5 mol L.
Apds preparados, os sistemas foram deixados sob agitacdo por 60 minutos, em agitador
orbital, a temperatura ambiente, centrifugados e os sobrenadantes foram recolhidos e
analisados em espectrofotdmetro UV-Vis na regido do visivel. A porcentagem de

remocao de AM para cada condicédo foi determinada como descrito na se¢éo 3.6.6.

3.6.2. Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo permite avaliar a taxa de remogdo do adsorvato na fase
fluida em relagcdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de massa de um ou mais

componentes presentes da fase liquida para o sorvente (NASCIMENTO et al., 2014). A
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cinética de adsorcdo dos materiais foi realizada utilizando 10,0 mg de biossorvente (BN
ou BM) dispersos em 10,0 mL de solugdo de AM na concentragdo 10,0 mg L%, em pH
igual a 7.

Os sistemas foram colocados sob agitacdo, em um banho encubador, a 120 rpm e
a 25 °C, em tempos pré-determinados (10, 20, 30, 40, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 450 e
600 min). Decorrido o tempo estabelecido para cada conjunto de amostras, aliquotas
foram recolhidas e centrifugadas para posterior analise em espectrofotdémetro UV-Vis, na
regido do visivel. A quantidade adsorvida de AM para cada tempo de contato foi
determinada como descrito na secdo 3.6.6. As analises foram realizadas em duplicata e

os valores apresentados sdo a média dos ensaios.

3.6.3. Isotermas de sorcao

Para a avaliacdo das isotermas de sor¢éo, o experimento foi preparado misturando-
se 10,0 mL de solucdo do corante AM em diferentes concentragdes iniciais (10, 15, 20,
35, 50, 75, 100, 150,200, 300, 400, 500, 600, 700 e 800 mg L), em pH 7,00, com 10,0
mg de BN ou BM. Os sistemas foram agitados por 12 horas, a 120 rpm, em temperatura
de 25 °C em banho encubador. Apos esse periodo, aliquotas foram retiradas de cada
sistema e quando necessario, diluidas adequadamente para analise no espectrofotébmetro
UV-Vis na regido do visivel para a determinacdo dos teores de corante AM em solucao.
A quantidade adsorvida de AM para cada tempo de contato foi determinada como descrito

na secéo 3.6.6.

3.7. Célculo de quantidade adsorvida e porcentagem de remogao para 0s ensaios

realizados

Para a determinacdo da quantidade de corante AM adsorvida, uma curva analitica
foi preparada nas condi¢des de cada analise realizada, sendo a faixa linear na faixa de
concentragéo entre 0,1 e 15 mg L. Previamente a analise de cada amostra, elas foram

adequadamente diluidas e o valor de absorbancia foi registrado em 664 nm.

A quantidade de corante adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg g1)
foi determinada pela equacéo 1:

_ (Ci_ce) ‘m
e 1%

(equacéo 1)
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sendo C; a concentrac&o inicial do corante na solugdo (mg L), C, é a concentragdo de
equilibrio do corante na solugdo (mg L), m é a massa de adsorvente (g) e V € o volume
de solucdo (L). Para os ensaios de cinética, a equagdo 2 também foi usada substituindo-
se os termos g, e C, por g; e C, que sdo, respectivamente, a quantidade adsorvida e a
concentracdo de corante na solucdo ap6s um tempo de contato t.

A porcentagem de remocdo (%R) do corante do meio foi determinada por meio

da equacéo 2:

%R = % X 100 (equacéo 2)

em que C; é concentragdo inicial de corante na solucdo (mg L) e Cr, a concentracao
final.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Tratamento do BN e determinacéo do melhor agente modificante

Os processos de modificacdo do biossorvente in natura com 0s reagentes
modificantes (secdo 3.2.1.) apresentaram rendimento relativamente baixos (20 a 30%),
principalmente devido ao fato da dificuldade de filtrar o material na etapa de lavagem. A
utilizacdo tanto da bomba a vacuo quanto da filtracéo por gravidade foram inviaveis, pois
0 material obstruiu os poros do papel filtro, dificultando a passagem da agua. Assim, a
filtracdo foi feita por meio de telas prdprias para esta etapa. A Tabela 9 contém as
porcentagens de adsorgdo de AM obtidas para cada um dos biossorventes modificados

em comparagao ao material BN.

Tabela 9 — Ensaios de adsor¢éo do azul de metileno pelos biossorventes preparados pela

modificacdo da casca de mexerica com NaOH, &cido acético, acido nitrico e acido citrico.

Identificacdo Reagente Concentracao %R
BN - - 85,56
BM-1 Acido acético 0,50 mol L! 81,37
BM-2 Acido citrico 0,25 mol L! 69,76
BM-3 Acido nitrico 0,25 mol L! 84,23
BM-4 NaOH 0,10 mol L™ 97,98

Fonte: Da autora (2023)

A porcentagem de remogédo de AM da casca de mexerica in natura (BN) foi de
85,56%. Por se tratar de um material lignocelulésico, composto principalmente de
proteinas, lipidios e carboidratos, a agdo adsorvente é esperada (PEDREGUERA, et al.,
2013). Para as modifica¢Bes da biomassa com os &cidos acético, citrico e nitrico (BM-1,
BM-2 e BM-3), obtiveram-se, respectivamente, uma porcentagem de remogdo de
81,37%, 69,76% e 84,23%, valores mais baixos ou da mesma ordem que aquele
observado para o BN. Para o tratamento com NaOH (material BM-4), a %R alcangou um
valor de 97,98%. Imagens dos experimentos de adsorcdo para os ensaios realizados a

seguir mostram o resultado visual do processo de adsorcdo de AM (Figura 4).
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Figura 4 — Testes de adsor¢do dos materiais (a) BN, (b) BM-1, (c) BM-2, (d) BM-3 e
(e) BM-4 utilizando solucdo de AM 10,0 mg L, temperatura ambiente e pH neutro,
agitacdo de 100 rpm.

(¢) BM-2: %R 69,76% (d) BM-3: %R 84,23%

(e) BM-4: %R 97,93%
Fonte: Da autora (2023)

Sendo assim, de acordo com os dados de remocdo obtidos nesses testes
preliminares de adsorcdo, a modificacdo com NaOH foi escolhida para ser estudado no
presente trabalho de forma mais detalhada e comparado com o biossorvente in natura.
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4.2. Preparo e modificagédo do Biossorvente com NaOH

Para o preparo do biossorvente modificado com NaOH em maior escala, notou-se
que ao misturar o solvente com o material in natura houve absorc¢éo da solucdo de NaOH,
deixando o sistema pastoso e aumentando a viscosidade do sistema. Optou-se assim, por
deixar o sistema sob baixa agitacdo por 90 minutos, ao invés de 60 minutos. A Figura 5
apresenta as imagens dos processos de modificacdo e lavagem do material.

Figura 5 — (a) Modificacdo, (b) lavagem (c) secagem e (d) produto (BM), da biomassa
com solucdo de NaOH.

(c) Secagem (d) Produto

Legenda: Caracteristica pastosa do material ao entrar em contato com a solucao
modificante (Figura a). Lavagem do material ap6s processo de modificacdo (Figura b).
Processo de secagem em estufa (Figura c). Produto macerado e pesado (Figura d).

Fonte: Da autora (2023).

4.2.1. Caracterizacdo dos materiais adsorventes

4.2.1.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
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A microscopia eletrénica de varredura (MEV) permite a investigacdo da
morfologia superficial dos materiais. A Figura 6 apresenta estas micrografias dos
materiais BN e BM.

Figura 6 - Micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura do material BN

(a, b, c e d) e do material BM (e, f, g e h) em diferentes magnificacoes.
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EHT=2000kV Signal A= SE1 ZE1Ss] EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date :6 Mar 2023
WD = 11.5mm Phato No. = 54558 Time :11:31.05 H WD = 10.0 mm Fhoto No. = 54531 Time :10:59:45

Fonte: Da Autora (2023).

As fotomicrografias do BN (a, b, ¢ e d) mostraram uma superficie rugosa,
contendo regides com fibras e algumas cavidades, caracteristicas de compostos
lignocelulésicos (JANUARIO et al., 2022). Ja para o material BM (fotomicrografias e, f,
g e h), a superficie apresentou regides desobstruidas mais bem definidos (MAHMOUD.;
MOHAMED, 2020; YALVAC: BAYRAK, 2020), sugerindo que houve uma
desintegracdo da estrutura fibrilar do material in natura. As cavidades séo profundas, néo
uniformemente distribuidas, que sugerem uma &rea de superficie maior em relacéo ao
material BN e que, consequentemente, pode favorecer a adsor¢do de moléculas de
adsorvato (VIDOVIX et al., 2021; CHINNADURAI et al., 2019; MERCI et al., 2019).

Acoplada ao MEV, é possivel realizar uma analise elementar por espectroscopia
de energia dispersiva (EDS). Um detector instalado na cdmara de vacuo do microscopio
mede a energia associada ao elétron ejetado da superficie do material. Como os elétrons
de determinado atomo possuem energias distintas, € possivel, no ponto de incidéncia do
feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes na area selecionada
(NASCIMENTO et al., 2020)

A técnica de microanalise fornece uma anélise qualitativa de como os elementos
quimicos estdo distribuidos na superficie das biomassas (BN e BM), ou seja, a
composicdo dos materiais eletroativos (FREITAS et al., 2018). A analise elementar
obtida esta representada na Tabela 10 e na Figura 7, comprovando que 0s biossorventes
sdo formados, para além de carbono, principalmente por oxigénio (O), elemento

comumente presente em materiais lignocelulésicos (CUSIOLI et al., 2020).
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Tabela 10 — Porcentagem em massa de elementos obtidos por Espectroscopia de raios X

por dispersdo em energia das biomassas BN e BM.

BN BM
Elemento
%m/m
Oxigénio (O) 20,45 12,61
Sodio (Na) 1,78
Fluor (F) 1,33 1,12
Potassio (K) 1,27 0,81
Magnésio (Mg) 0,66
Célcio (Ca) 0,51 0,90
Faosforo (P) 0,22
Enxofre (S) 0,22

Fonte: Da Autora (2023)
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Figura 7 — Gréaficos e mapas dos elementos encontrados nos materiais BN e BM.
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Fonte: Da Autora (2023).

Os elementos potassio, magnésio, calcio e fdésforo foram identificados na
biomassa in natura, sendo uma composi¢do comum para cascas citricas (BARROS et al.,
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2011). Além da composicéo do solo, onde o material foi produzido, este fato pode ser
justificado, também, pela forma de cultivo das frutas, j& que os fertilizantes utilizados
geralmente s&o ricos em macro e microminerais (BALERINI et al., 2020).

Para o material BM, observou-se o0 aparecimento dos compostos sodio e enxofre,
evidenciando o tratamento quimico realizado, principalmente para o elemento Na, ja que
foi utilizado hidroxido de s6dio como reagente modificante. Para o enxofre, a causa para
0 aparecimento deste elemento na composicdo do material é o teor de impureza de
sulfatos presente no reagente modificante, evidenciado no rotulo do reagente. Pode-se
destacar também a possibilidade de contaminagdo cruzada no momento da analise do
EDS.

A composicdo quimica e nutricional de frutas sofre variagdes em fungéo do clima,
do tipo de solo, da fertilizacdo aplicada, entre outros. Sendo assim, a presenca do fltor
nos materiais, pode ser justificada por inimeros motivos, como a composi¢édo do solo, a
fertilizacdo, ou até por uso de agrodefensores no cultivo. E possivel salientar também a
possibilidade que na etapa de lavagem do material, a 4gua corrente tenha influenciado a

composicdo do material.

4.2.1.2. Espectro no infravermelho com transformada de Fourier

Para a analise quantitativa e comparativa, 0s espectros na regido do infravermelho
com transformada de Fourier obtidos para os materiais in natura e modificado (BN e BM,
respectivamente) sdo ilustrados na Figura 8 e mostram as mudangas apresentadas na

composic¢do quimica de superficie durante o tratamento quimico do material in natura.
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Figura 8 — Comparacdo dos espectros de FTIR dos biossorventes in natura (BN) e
modificado (BM)
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Legenda: Espectros dos biossorventes BN e BM. Linhas tracejadas destacam as

bandas que tiveram deslocamento ou diminuicéo de intensidade.

Fonte: Da Autora (2023).

Os espectros de FTIR da casca de mexerica in natura (BM) e modificada (BN)
apresentaram algumas semelhancas nas posicdes de algumas bandas, porém foram
observadas alteracfes em relacdo a reducédo de intensidade relativa de algumas delas e o
deslocamento no nimero de onda de outras bandas para o0 material modificado.

Para a casca de mexerica ndo tratada, a banda de absorgdo em torno de 3272 cm
pode ser atribuida ao estiramento vibracional dos grupos hidroxila (O—H) de grupos
fenolicos, alcoois e carbonilas presentes na casca, além da presenca da celulose e das
unidades de lignina presentes no material adsorvente (NNAJI et al. 2016; FERRAZ E
COLS, 2015; RIBEIRO et al., 2013; TORAB-MOSTAEDI, 2013).

Ja para o material modificado quimicamente, houve um deslocamento desta
banda, que apareceu com minimo local em torno de 3305 cm™, o que pode corresponder
a forma polimdrfica da celulose (SOCRATES, 2001). A estrutura cristalina da celulose é
complexa, apresentando 4 diferentes formas polimorficas. Dependendo do tipo de
tratamento que a celulose recebe, possivelmente tem-se a presenca da celulose do tipo 11,

geralmente é obtida por tratamento quimico a partir da celulose | (SOUZA et al., 2009).
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Entre as duas estruturas citadas, a Il € mais estavel termodinamicamente e, portanto, sua
conversdo é favoravel e o produto mais estavel. Um exemplo, de processos desta natureza,
ocorre durante a producdo de metilcelulose (SOUZA et al., 2009; RODRIGUES et al.,
2007; VIEIRA et al., 2007).

Além disso, tanto para BN e BM é possivel identificar a presenca das bandas 2919
e 2852 cm?, atribuidas aos estiramentos vibracionais simétrico e assimétrico da ligacio
de C-H de alcanos alifaticos (grupos CH2 e CH3) de cadeias de celulose e hemicelulose.
Corroborando a presenca desta, a banda em 1367 cm™ pode ser atribuida as vibracoes de
flexdo C-H da celulose e hemicelulose (MARINO et al., 2015; PAVAN et al. 2008).
Entretanto é importante ressaltar a diminuicio da intensidade das bandas (2919 cm™, 2852
cm?e 1367 cm™) ap6s o tratamento quimico do material, mostrando uma remog&o parcial
dos grupos apontados acima.

Para o material BN, uma banda de baixa intensidade em torno de 1727 cm™ pode
ser atribuida ao estiramento da ligacdo C=0O, possivelmente de éacidos carboxilicos
protonados, ésteres ou carbonilas de cetonas (1700 - 1725 cm™) (CASTELO et al., 2010).
Ja para 0 BM, esta banda sofreu uma diminuicdo de intensidade relativa apds o
tratamento, sugerindo que houve uma modificacdo estrutural daqueles grupos funcionais
ou de composic¢do do biossorvente devido a modificacdo com NaOH.

Para 0 material in natura, uma banda intensa em torno de 1604 cm™ é observada,
bem como a banda em 1515 cm™, que podem ser atribuidas a vibragdo de estiramento
C=C de esqueleto aromatico da lignina. E importante constatar que a banda em 1604 cm’
! sofre uma reducéo de intensidade relativa e desloca-se para menores niimeros de onda
(1598 cm™), enquanto a banda em 1515 cm™ praticamente desaparece para 0 material
modificado com NaOH, sugerindo uma menor quantidade desses grupos aromaticos na
estrutura do BM (BALOGUN et al., 2015). Essa tendéncia pode ser explicada pelo fato
de que a modificacdo do biossorvente removeu grandes quantidades de hemicelulose e
lignina da biomassa, visto que também é observado uma significativa diminuicdo de
intensidade do pico 1515 cm™ para o material BM. Adiciona-se a isso 0 quase
desaparecimento da banda em 1643 cm™ e reducio da banda em 1411 cm™, associadas as
ligacdes de amida | de proteinas ap0s o tratamento quimico, sugerindo a remocéo parcial
dessas macromoléculas (JOHNSON et al., 2020).

Nota-se no biossorvente ndo tratado, uma banda relativamente larga de baixa
intensidade centrada em torno de 1274 cm™, o que pode ser relacionado a vibracdes de

estiramento C-O, em hemicelulose, como também vibracdes de estiramento C-O dos
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grupos acetil presentes na lignina. Entretanto, hd uma significativa diminuicdo de
intensidade do pico para o material tratado, podendo ser o resultado de uma remocéo
parcial de hemicelulose e lignina (MARINO et al., 2015; SGRICCIA et al., 2008).

Por fim, é observado para ambos os materiais uma banda em torno de 1012 cm?,
sendo associada ao estiramento da ligagdo C—O—C de éteres e ésteres (ALBARELLI et
al., 2011; CASTRO et al., 2011). Entdo, como citado anteriormente, € constatada a
presenca de celulose, hemicelulose e lignina no biossorvente sem tratamento pela
presenca das bandas em 815 cm™ e 767 cm™ (ABDIC et al., 2018). Ap6s o tratamento
quimico, ha a diminuicdo de intensidade relativa das bandas, havendo, portanto, a
remocao parcial da hemicelulose e lignina (MARINO et al., 2015; ALEMDAR E SAIN,
2008).

4.2.1.3. pH no ponto de carga zero (pHecz)

O ensaio de ponto de carga zero (PCZ) foi realizado de modo a estimar o pH de
mudanca da carga superficial do adsorvente, 0 que pode ser Util na determinacdo das
condi¢des mais adequadas para a adsor¢do de compostos anidnicos ou catiénicos, haja
vista que, quando o pH da solucdo adsortiva € maior que o PCZ, a superficie do
adsorvente estara carregada negativamente e a adsor¢ado de cations sera favorecida devido
a atracdo eletrostatica. Por outro lado, em valores de pH inferiores ao PCZ, a carga
superficial do adsorvente serd predominantemente positiva, favorecendo, entdo, a
adsorcéo de anions (LESSA, 2018). A capacidade de adsorcdo e os tipos de centros ativos
de superficie sdo influenciados pelo pH no ponto de carga zero (LI1U, 2012).

Na Figura 9 estdo representadas as curvas de ApH versus pH inicial para cada

biossorvente (in natura e modificado), com os respectivos valores de pHpcz.
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Figura 9 - Graficos de PCZ dos biossorventes (a) BN e (b) BM.
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Fonte: Da Autora (2023).

As curvas obtidas indicaram uma mudanca na carga superficial dos adsorventes
avaliados no valor de pH igual a 4,28 para o material in natura e 4,61 para o material
modificado com NaOH. Logo, para ambos 0s adsorventes, em meio aquoso acido (pH <
pHecz tem sua carga superficial liquida positiva, 0 que deve favorecer a adsorcéo de
contaminantes anidnicos. J& para solu¢fes em que o pH > pHpcz, as cargas superficiais
dos materiais sdo predominantemente negativas, potencializando a adsorcao de espécies
catidnicas, a exemplo de corantes catiénicos, como azul de metileno.

Supde-se que em contato com uma solucdo aquosa (acida ou basica), 0
biossorvente module o grau de protonacdo de superficie, tornando-se carregado em
virtude do excesso de ions hidrénio ou hidroxila (MOSQUETTA, 2010). Provavelmente,
para os materiais BN e BM, os grupos geradores de carga positiva ou neutra na superficie
sdo protonado em baixos valores de pH.

E observado também que a casca de mexerica apresenta caracteristicas de
compostos lignocelulésicos, que sdo constituidos por compostos contendo carbono,
hidrogénio, oxigénio e pouco nitrogénio (MONTEIRO, 2010). Estes compostos sdo
responsaveis pela carga superficial do material devido & dissociacdo dos grupos
funcionais presentes (RIBEIRO, 2011). Os autores Rodrigues (2016) e Silva et al. (2015)
estudaram o comportamento de materiais com essas caracteristicas (lignocelulosicos) e
ambos apresentaram pHpcz abaixo de 5, corroborando o resultado encontrado para o

material BN.
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O comportamento do PCZ da casca de mexerica foi analisado por outros autores,
como Ribeiro et al. (2011) e De Oliveira Caretta (2010) que, ao avaliarem o ponto de
carga zero do material in natura, obtiveram um valor de pHpcz proximo ao do material
analisado no presente estudo (em torno de 4,8). Entretanto, de acordo com Ribeiro et al.
(2011), o pHpcz obtido para o material modificado com NaOH foi de 6, diferentemente
do biossorvente tratado neste trabalho (pHercz = 4,61). Isso pode ser atribuido ao fato da
diferente metodologia utilizada no tratamento dos materiais e a diferenca de composicao
quimica de cada material in natura causada pelas varia¢cGes nas quais os frutos foram
produzidos; o primeiro trabalho citado teve como objetivo desenvolver uma metodologia
para a determinacdo de Ni (1) em matrizes alcodlicas, De Oliveira Carreta (2010) utilizou

0 material in natura para a biossor¢do de metais potencialmente toxicos.

4.3. Estudos de adsorg¢éo

4.3.1. Efeito de pH

O pH da solucdo aquosa determina a carga superficial liquida do material
adsorvente, uma vez que o biossorvente possui grupos funcionais em sua superficie que
podem estar protonados, parcialmente protonados ou desprotonados em funcéo do pH do
meio aquoso (PEREIRA, 2019). Além disso, o pH da solucdo aquosa determina a
distribuicdo das espécies do adsorvato na solucdo, interferindo também na capacidade de
adsorcédo do adsorvente em meio aquoso. Por isso a necessidade de se avaliar o efeito do
pH da solucdo sobre a capacidade de adsorcdo dos biossorventes produzidos neste
trabalho. A Figura 10 apresenta o efeito do pH sobre a porcentagem de remocao de AM

para os dois biossorventes produzidos.
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Figura 10- Remocdo do corante AM pelos biossorventes em diferentes valores de pH.
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Legenda: Remocdo do corante em pH 3.00, 4.50, 7.00 e 11.00. Condic¢Ges: 25,0 °C; 120
rpm; 24 h; Concentracdo de AM de 10 ppm; 1,0 g/L de adsorvente.
Fonte: Da autora (2023).

E possivel perceber que em pH igual a 3, a %R dos materiais foi baixa, com
valores obtidos para BN e BM de 17,14 e 47,42%, respectivamente, sendo notavel a
diferenca de performance entre o material in natura e modificado com NaOH. A medida
que o pH aumentou, a %R aumentou intensamente para ambos BN e BM, alcangando
valores similares em pH 11 para os dois materiais (93,29% e 97,89% respectivamente).

Os valores de %R baixos em pH 3 podem ser explicados pela alta disponibilidade
de grupos protonados na superficie do adsorvente (valores de pH menores do que 0 pHpcz
de ambos os materiais), 0 que pode ter gerado repulsdo eletrostatica entre a superficie do
biossorvente e o corante. Soma-se a isso a competicdo do AM com os ions H* pelos sitios
de adsorg&o, o que geralmente prejudica a remogédo do corante em meio acido (GIORGIN,
2019).

O valor de %R quase 3 vezes maior para 0 BM em relacdo ao BN, em pH 3, indica
que a modificacdo superficial promovida pelo tratamento com NaOH favoreceu a
adsorcdo do AM e sugere que outras contribuicdes, que ndo sé a eletrostatica, devem atuar
na modulagdo da capacidade adsortiva do material nesta faixa de pH mais baixa.

Provavelmente, existe a contribuicdo de ligagcdes de hidrogénio entre o corante e grupos
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funcionais na superficie do material atuando na remocdo do AM, pois ao protonar a
superficie dos materiais, mais grupos doadores de ligacdo hidrogénio atuam para formar
a interacdo com os pares de elétrons livre dos nitrogénios do corante AM, obtendo assim,
um valor mais alto de %R. Dessa forma, o material BM deve possuir um balanco mais
favoravel entre grupos doadores de ligacdo de hidrogénio e grupos carregados
positivamente.

O aumento nos valores de %R com o aumento do pH para ambos os materiais
pode ser explicado pelo aumento no numero de grupos desprotonados, gerando carga
superficial menos positiva (ou negativa para valores de pH > pHpcz) na superficie dos
adsorventes, que passam a contribuir para menor repulsdo (ou atracdo eletrostatica) do
adsorvente pelo adsorvato. E interessante observar que para o BM, esse aumento na %R
com o aumento do pH foi mais pronunciado na faixa 4,5 e 7 do que para o BN, que
apresentaram valores de 99,18% para o material modificado e de 72,07% para o material
ndo modificado, em pH 4,5, onde os materiais encontram-se proximos aos seus valores
de pHpcz. Esse fato pode ser explicado, pois considerando que a superficie é praticamente
neutra nesse valor de pH, para o BM parte dela é carregada positivamente e outra
negativamente, e esses grupos negativos que ja estao na superficie do material conseguem
interagir atraindo eletrostaticamente o corante. Por outro lado, para o BN, nas
proximidades do pHepcz a carga neutra deve ter menor contribuicdo de grupos
negativamente carregados.

Em pH 11, a remocao levemente menor de 97,88%, em relacdo aquela observada
em pH 7,00 (é possivel observar uma coloragdo mais intensa em solucdo no sistema em
pH 11 ap6s adsorcdo — Figura 10). O que poderia explicar essa pequena reducdo na
quantidade adsorvida, seria a competicdo com o ion sddio, dado que quando se aumenta
0 pH do meio, ele é aumentado adicionando-se hidroxido de sodio. Logo ele sendo um
cation, pode competir por sitios negativamente carregados do material e,
consequentemente diminuir a remogéo do AM.

Considerando os resultados apresentados e sabendo que o pH da solucdo de
corante preparado utilizando agua deionizada é proximo a 7, optou-se para 0s estudos
subsequentes utilizar pH 7, devido a reducdo de custos com reagentes quimicos e
praticidade do processo em néo precisar alterar o pH (JANUARIO, 2022; MULLEROVA
etal., 2019; SUBBAREDDY et al., 2015). A Figura 11 apresenta as imagens dos ensaios

adsortivos para os valores de pH citados acima.
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Figura 11 - Efeito de pH nos materiais nos BN (a) pH 3,00, (b) pH 4,50, (c) pH 7,00 e
(d) pH 11,00 e BM (e) pH 3,00, (f) pH 4,50, (g) pH 7,00 e (h) pH 11,00.

() BM:pH3,00  (f)BM:pH450  (g)BM:pH7,00  (h)BM: pH 11,00

Legenda: testes adsortivos para o material BN e BM nos pH 3,00, 4,50, 7,00 e 11,00.
Fonte: Da autora (2023)

4.3.2. Cinética de adsorcao

Para a adsorcdo, o estudo da cinética é importante, visto que revela a influéncia
do tempo de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido pela biomassa
(BRANDAO, 2006). Entdo, as quantidades adsorvidas pelos biossorventes (BN e BM)
em funcgdo do tempo de contato foram determinadas pelo estudo da cinética de adsorcéo
(PEREIRA, 2019). Para analisar a taxa de adsor¢do em BN ou BM, bem como os
mecanismos do processo, foram avaliados 0os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudo-

segunda ordem, Elovich (Figura 12) e modelo de difuséo intraparticula (Figura 13).
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Figura 12 - Estudo cinético e ajuste dos dados experimentais pelos modelos de
pseudoprimeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich para adsor¢do do
AM (10,0 mg L) pelos sorventes (a) BN e (b) BM a 25 °C em pH 7. Barras de erro séo

0s desvios padrdes do valor médio.
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Fonte: Da Autora (2023).

Figura 13 - Ajuste dos dados experimentais pelo modelo de difusdo intraparticula para

0s materiais (a) BN e (b) BM.
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A Figura 12 mostra que para os materiais BN e BM, a adsorcdo do corante
aumentou rapidamente com o tempo até cerca de 90 minutos. Apoés, a taxa de remocao
do azul de metileno diminuiu gradativamente até atingir o equilibrio em cerca de 250
minutos. Os parametros de ajuste obtidos para cada modelo estdo expressos na Tabela 11.

De acordo com os modelos teoricos ajustados, € observado para o biossorvente
BN gue o modelo de Elovich melhor descreveu o comportamento cinético do processo,
com um coeficiente de determinacéo, R?, igual a 0,988. Este modelo tem sido proposto
para descrever 0 mecanismo de adsor¢do quimica, ou seja, a interacéo entre o adsorvente
e 0 adsorvato é apresentada por uma reacao quimica (AGUIAR et al., 2021; WU et al.,
2009). Assim, as equacdes de Elovich retratam um processo de quimiossorgéo e considera
a heterogeneidade da superficie do adsorvente, onde o e f representam a taxa inicial de
adsorcéo e a constante de adsorcao, definida como a extensdo da cobertura da superficie
com a taxa da energia de ativacdo envolvida na quimiossorcdo, respectivamente
(FRANCA et al., 2021; AGUIAR et al., 2021 LIMA et al., 2015.)

Ja para o material BM, o comportamento cinético foi melhor representado pelo
modelo de pseudo-segunda ordem (PSO), com um R? de 0,985. O modelo PSO &
fundamentado no pressuposto de que a quimissor¢do € a etapa limitante do processo de
biossorcdo, ou seja, 0 sistema depende da capacidade de adsorcéo do biossorvente, a qual
é relacionada com a quantidade de sitios ativos disponiveis (AGUIAR et al., 2021;
SILVA, 2019).

Entretanto, é observado para o biossorvente modificado também um valor de R?
de 0,985, no modelo de Elovich, equivalente ao valor visto no modelo de pseudo-segunda
ordem. Contudo, na Tabela 11, tem-se os dados das somatdrias dos quadrados dos erros
para cada um dos modelos, e para Elovich, o valor é levemente superior ao do PSO.
Supondo assim, que o modelo de pseudo-segunda ordem ajustou melhor os dados

experimentais para o material BM.
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Tabela 11 - Parametros cinéticos obtidos a partir dos modelos pseudoprimeira ordem,

pseudo-segunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula, para adsorcdo do AM nos

biossorventes a 25 °C, pH 7,0.

Biossorvente

Parametro BN BM
0e (exp)/ mg g ! 8,82 10,21
Pseudoprimeira ordem (PPO)
Qe (teo)/ mg g! 8,12 9,59

ka/ min~! 4,84x10702 5,64 x10702
> Erros? / mg? g2 6,03 6,48
R2 0,915 0,933
Pseudo-segunda ordem (PSO)
Qe (teo) 8,72 10,26

k2 / (kg mg~! min™) 8,85 x10 8,94 x10°%
> Erros? / mg? g2 1,76 1,43
R2 0,975 0,985

Elovich
o (mg gt min?) 7,96 18,37
B (mgg™) 0,91 0,84
Y Erros? / mg? g2 0,87 1,48
R2 0,988 0,985
Difusdo Intraparticula

Ci1 (mgkg™) 3,12 3,56
K1 (mg g~! min®®) 0,48 0,67
R2w) 0,941 0,998
C2(mg kg™) 4,88 5,74
Kz (mg g~' min®%) 0,26 0,32
R%@2) 0,981 0,956

Fonte: Da Autora (2023).

O modelo de difusdo intraparticula, em geral, é empregado para estabelecer 0s
mecanismos de adsor¢do do processo (NASCIMENTO et al., 2020; PEREIRA, 2019;
TEODORO et al., 2017; WEBER & MORRIS, 1963). Assim, o processo de adsor¢édo

pode envolver muitas etapas que possuem velocidades diferentes e o grafico de g: versus
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t%5 (Figura 13) pode apresentar varios segmentos de reta, com cada reta correspondente
a uma etapa da adsorcdo. Por consequéncia, se nos estagios iniciais, 0 segmento de reta
possuir coeficiente linear (C — espessura da camada limite) igual a zero, isto €, 0 primeiro
segmento de reta cortar a origem, o processo de adsorcao é controlado apenas pela difuséo
intraporo, e se for diferente de zero, o processo de adsor¢do também é controlado pela
difusdo intrafilme (NASCIMENTO et al.; 2020; PEREIRA, 2019).

Entdo, de acordo com a analise dos parametros obtidos para 0 modelo de difuséo
intraparticula dos materiais BN e BM (Figura 13), constatou-se a presenca de trés
segmentos de retas na curva de gt versus t°° para ambos os biossorventes. Contudo,
somente os valores das duas primeiras retas estdo apresentados na Tabela 11, visto que o
ultimo estagio € aquele de equilibrio. As constantes de difusdo intraparticula (K1 e K2) e
das constantes relacionada a espessura da camada limite (C1 e C,) apresentados foram
obtidos por meio do valor da inclinacdo das retas e a interse¢do das retas com o €ixo y,
respectivamente (NASCIMENTO et al., 2020; PEREIRA, 2019). Para ambos o0s
biossorventes, as retas das primeiras etapas ndo cruzaram a origem (C # 0) apontando
assim, gque o mecanismo de difusdo intrafilme orientou a taxa de adsor¢do dos materiais.

Ainda, os valores de Kie Ky, para BM, apresentaram-se maiores que para oS
respectivos valores observados para o BN, sendo essa constante atribuida a taxa de
adsorcéo de corante AM por unidade de tempo®®. Isso pode ser associado & abertura de
poros de maior tamanho promovido pelo tratamento quimico, que aumentaram o0
coeficiente de difusdo do AM no interior dos poros, 0 que pode ser comprovado pelo
MEYV, ja que o material BM apresentou uma superficie notoriamente mais heterogénea,

com poros mais profundos e definidos.

4.3.3. lIsotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo sdo curvas que relacionam a quantidade adsorvida (ge)
com a concentracdo de equilibrio de uma espécie quimica (Ce), em uma dada temperatura,
sendo que cada ponto da isoterma faz referéncia a um estado de equilibrio termodindmico
diferente (NAJERA NAVARRO, 2021). Na Figura 14 sdo apresentadas as isotermas para
o corante azul de metileno (AM) em BN e BM, a 25,0 °C.
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Figura 14 - Isotermas de adsorcdo e ajuste dos dados experimentais pelos modelos
Langmuir, Freundlich, Temkin e SIPS para adsorcdo do AM (faixa de concentragdo

inicial entre 0 e 800 mgL ™) pelos sorventes (a) BN e (b) BM, a 25 °C e pH 7.
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Fonte: Da Autora (2023).

As isotermas mostraram um acréscimo da quantidade adsorvida (ge) com o

aumento da concentracdo de equilibrio (Ce) do corante para ambos 0s materiais. As

maiores capacidades de adsorcéo observadas na faixa de concentragdo investigada foram

iguais a 107,32 mg g * e 327,55 mg g ! para BN e BM, respectivamente, mostrando

importante influéncia do tratamento quimico para a biomassa modificada (BM) sobre a

performance dos materiais. E interessante observar que para os dois materiais os perfis

de isotermas sdo para adsorcdo extremamente favoravel, ou seja, informam que a massa

de adsorvato retido por unidade de massa de adsorvente é muito alta para uma baixa

concentracdo de equilibrio de adsorvato em solucdo (NASCIMENTO et al., 2014).

Para caracterizar o equilibrio foram utilizadas as isotermas dos modelos de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Sips por regressao nédo linear, utilizando o programa

OriginPro 8.1., com os parametros obtidos representados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Parametros isotérmicos obtidos a partir dos modelos Langmuir, Freundlich,

Temkin e SIPS para adsor¢do do AM nos biossorventes, a 25 °C.

Biossorvente

Parametro BN BM
Langmuir

Ky (teo)/ L mg™! 0,030 0,207
Oe max (te0)/ mg g ™! 107,75 289,92

RL 0,046 0,010
Y Erros?/ mg? g2 356,97 7212,36
R2 0,9843 0,9677

Freundlich

Kr (teo)/ L mg™! 17,02 73,02

N 3,400 4,006
Y Erros? / mg? g2 941,49 8049,94
R2 0,9587 0,9640

Temkin

At (L mg?) 0,6321 7,1919
br 0,1380 0,0641
Y Erros? / mg? g2 111,15 1080,66
R2 0,9951 0,9951

Sips

Ke (teo)/ L mg™! 0,019 0,071
Oe max (teo)/ mg g™! 123,35 351,50

N 0,717 0,557
Y Erros? / mg? g2 135,19 2547,59
R2 0,9940 0,9886

Fonte: Da Autora (2023).

E observado pela Tabela 12, que para ambos os biossorventes, 0 modelo de
Temkin apresentou 0 menor valor para a somatoria dos erros ao quadrado (3 Erros?) e 0
maior valor de coeficiente de determinagio (R?= 0,9951, para ambos BN e BM). Este

modelo se caracteriza pela distribuigdo uniforme de energia até atingir a energia maxima
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de ligacdo adsorvato-sitio e supde uma reducdo proporcional da variacdo de entalpia de
adsorcdo com o grau de cobertura da superficie (FREITAS et al., 2018).

Os parametros At e br, sdo respectivamente, a constante de isoterma de Temkin
(L mg™) e a constante relacionada a variagdo de entalpia de adsor¢do. Se bt aumenta, com
0 incremento da temperatura, isso indica uma adsorcao endotérmica, e se for o contrario
bt diminui com o aumento da temperatura, indicando uma adsorcdo exotérmica
(FREITAS et al., 2018; VIJAYARAGHAVAN et al, 2015).

Considerando que os demais modelos, especialmente Freundlich e SIPS, também
renderam ajustes de boa qualidade, algumas analises foram realizadas em relacdo aos
parametros obtidos.

Para o modelo de Freundlich, o valor de Kr relaciona-se a capacidade de adsorcao
enguanto o valor de n indica a intensidade da adsorcao, ou seja, se ela € favoravel ou ndo,
assim como indica a distribuicao dos sitios de adsorc¢do quanto a sua energia (CHIACHIA
PASTA, 2019). Pelas isotermas obtidas foi evidenciado que o processo de adsorcao é
favoravel para os biossorventes, pois quando o valor de n de Freundlich é superiora 1, a
adsorcéo é considerada favoravel e o adsorvato prefere a fase solida a liquida (LESSA et
al., 2018; NASCIMENTO et al., 2014). E importante ressaltar que quanto maior o valor
de Kr, maior ¢ a capacidade de adsorcéo, portanto, é o que foi observado para o material
quimicamente modificado (FALONE E VIEIRA, 2004).

O modelo de Sips, que também é conhecida como isoterma de Langmuir-
Freundlich e tal que, em baixas concentracfes de adsorvato, a isoterma tem um
comportamento semelhante a de Freundlich e em elevadas concentragdes de adsorvato
assemelha-se a de Langmuir (PEREIRA, 2019; FEBRIANTO et al., 2009). Isto posto,
quando n é igual a 1, a equacéo de Sips se reduz a equacdo de Langmuir para superficies
ideais. O bom ajuste a este modelo indica a natureza complexa de adsor¢do nos
biossorventes.

Considerando que o modelo de Langmuir pressupde que todos os sitios de
adsorcdo na superficie dos biossorventes sdo energeticamente equivalentes, pode-se
inferir, assim, que o parametro n no modelo de Sips esté relacionado a heterogeneidade
energética do sistema adsorvente-adsorvato, que pode originar-se do adsorvente, do
adsorvato ou de uma combinagdo de ambos. Portanto, quando esse parametro se aproxima
de 1, é sugerido que o sistema seja energeticamente homogéneo, e quando se afasta de 1,
0 sistema adsorvente-adsorvato apresenta heterogeneidade energética (ANTOLINEZ et
al., 2020). Nesse sentido, com os valores de n dos materiais BN e BM (0,717 e 0,557), é
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possivel afirmar que a biomassa in natura é menos heterogénea do que a modificada, o
que, corrobora com os resultados ja que o BM foi quimicamente alterado, apresentando

uma heterogeneidade maior.
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5. CONCLUSAO

O corante azul de metileno foi removido de solugdes sintética utilizando casca de
mexerica de forma satisfatdria, especialmente utilizando a modificagdo da biomassa com
hidroxido de sodio.

De forma geral, os biossorventes BN e BM apresentaram a melhor eficiéncia de
remocao do corante AM, com porcentagens de remocao que alcangaram 90,32% e 100%,
respectivamente em pH 7. Entretanto, apesar da 6tima eficiéncia, o material BN
apresentou sua remoc¢do maxima em pH 11,00, o que ndo apresenta vantagens do ponto
de vista ambiental e econémico. Contudo, por ser o material sem modificacdo, ja era
esperado este tipo de resultado, ndo influenciando na escolha da faixa de pH (pH 7) para
a continuacéo dos ensaios.

Para os materiais BN e BM, os dados de adsorcdo de equilibrio seguiram
preferencialmente as isotermas de Temkin e os dados cinéticos seguiram o modelo de
Elovich e pseudo-segunda ordem, respectivamente. O modelo de difuséo intraparticula
sugeriu que o mecanismo de difusdo intrafilme orientou a taxa de adsorcéo dos materiais.
Outro ponto importante, investigado no presente estudo, € que os biossorventes avaliados
demostraram serem étimos adsorventes em meio aquoso de neutro a basico para remogéo
de corantes catiénicos (pH > pHpcz).

Por fim, foi notavel a influéncia da modificacdo quimica para o material BM
comparado com o biossorvente in natura, ja que a capacidade de remocao do corante AM
em solucdo aquosa foi maior. Portanto, o uso de biossorventes a partir de casca de
mexerica para adsorcdo do corante azul de metileno pode ter potencial para aplicagédo em
sistemas mais complexos, como amostras reais de efluentes, sendo assim potencialmente

interessante para fins industriais e ambientais.
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