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RESUMO

Os corantes sdo insumos quimicos de relevancia econdmica e indispensaveis para o setor
industrial ja que conferem cor para diversas classes de materiais. Essas substancias utilizadas
na industria téxtil na etapa de tingimento de fios e fibras. No entanto, quando essas substancias
sdo descartadas diretamente nos recursos hidricos, formam efluentes coloridos. Dos impactos
ambientais provocados pelos corantes nos recursos hidricos, destacam-se os efeitos nocivos aos
ecossistemas aquaticos e problemas de saude publica. Diversos métodos aplicados para o
tratamento das aguas residuais desse processo, entretanto, a adsorcdo se destaca por ter alta
eficiéncia e baixo custo. Dos adsorventes utilizados, os materiais lignocelulosicos apresentam
resultados promissores na adsorcao de corantes. Diante disso, a pesquisa prop0ds a utilizacdo de
trés bioadsorventes oriundos da espécie Mimosa Caesalpiniiaefolia para adsor¢do do corante
azul de metileno (AM). A espécie do sabia foi adquirida na Fazenda Ipé, no municipio de
Governador Dix-Sept Rosado/RN e posteriormente a madeira e as cascas foram trituradas,
maceradas e peneiradas. Em seguida, passaram pela extragéo a quente e a frio para a remocéo
dos extrativos. As cascas do sabia também passaram pela modificacdo basica com NaOH. Com
isso, obteve 3 bioadsorventes: o pé da madeira (BM), o p6 da casca (BC) e a casca com
tratamento basico (BCTB). Os bioadsorventes foram submetidos a técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectrometria no Infravermelho com Transformada de
Fourrier (FTIR) e Potencial de Carga Zero (PCZ). Posteriormente foram realizados os estudos
de degradacdo do corante, efeito do pH, cinética e isotermas de adsor¢do. Os ensaios de pH
determinaram que a maior quantidade adsorvida do corante AM foi em meios alcalinos para os
3 bioadsorventes. O estudo cinético determinou o tempo de equilibrio em 30 min, 60 min e 120
min para BCTB, BC e BM, respectivamente. Dos modelos cinéticos ajustados aos dados
experimentais, o Pseudo-22 ordem teve o melhor ajuste para todos os bioadsorventes. Dos
modelos matemaéticos de Langmuir e Freundlich para descrever os dados experimentais no
processo de adsorcdo, o melhor ajuste ocorreu para o modelo de Langmuir com capacidade
maxima de adsorc&o de 148,213 mg-g™* (38°C) para 0 BCTB, seguido do BC com 99,080 mg-g-
1 (28°C) e 43,783 mg-g* (48°C) para o BM. Diante disso, os bioadsorventes oriundos da
madeira do sabia apresentaram resultados promissores para a adsor¢do do corante AM em
solucdo aquosa, sobretudo por serem facilmente encontrados como residuos.

Palavras-chaves: Efluente téxtil; Azul de metileno; Bioadsorvente; Tratamentos de efluentes;
Madeira; Sabia.



USE OF VEGETABLE BIOADSORBENT IN DYE REMOVAL

ABSTRACT

Dyes are chemical inputs of economic relevance and indispensable for the industrial sector as
they provide color to different classes of materials. These substances are used in the textile
industry in the yarn and fiber dyeing stage. However, when these substances are discarded
directly into water resources, they form colored effluents. Of the environmental impacts caused
by dyes on water resources, the harmful effects on aquatic ecosystems and public health
problems stand out. Several methods are applied to treat wastewater from this process.
However, adsorption stands out for having high efficiency and low cost. Of the adsorbents used,
lignocellulosic materials show promising results in the adsorption of dyes. Given this, the
research proposed using three bio-adsorbents from the species Mimosa Caesalpiniiaefolia to
adsorb the dye methylene blue (AM). The thrush species was acquired at Fazenda Ipé, in
Governador Dix-Sept Rosado/RN, and the wood and bark were subsequently crushed,
macerated, and sieved. They then underwent hot and cold extraction to remove the extractives.
The thrush barks also underwent essential modification with NaOH. With this, he obtained three
bio-adsorbents: wood powder (BM), bark powder (BC), and bare-treated bark (BCTB). The
bio-adsorbents were subjected to Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform
Infrared Spectrometry (FTIR), and Zero Charge Potential (PCZ) techniques. Subsequently,
studies on dye degradation carried out the effect of pH, kinetics, and adsorption isotherms. The
pH tests determined that the highest amount of AM dye adsorbed was in alkaline media for the
three bio-adsorbents. The kinetic study determined the equilibrium time as 30 min, 60 min, and
120 min for BCTB, BC, and BM, respectively. Of the kinetic models fitted to experimental
data, the Pseudo-2nd order best fits all bio-adsorbents. Of the Langmuir and Freundlich
mathematical models to describe the experimental data in the adsorption process, the best fit
occurred for the Langmuir model with a maximum adsorption capacity of 148.213 mg-g-1
(38°C) for BCTB, followed by BC with 99.080 mg-g-1 (28°C) and 43.783 mg-g-1 (48°C) for
BM. Given this, bio-adsorbents from thrush wood showed promising results for the adsorption
of AM dye in an aqueous solution, mainly because they are easily found as waste.

Keywords: Textile effluents; Methylene blue; Bio-adsorbent; Effluent treatments; Wood;
Sabié.
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1. INTRODUCAO GERAL

Dos milhares de corantes que estdo disponiveis comercialmente (Rosu et al., 2021), o
corante Azul de Metileno (AM) € um p6 sélido e altamente soltvel em &gua (Khan et al., 2022).
Khan et al. (2022) também afirma que apesar de ser amplamente utilizado em diversos setores
da industria, esse corante pode causar efeitos adversos quando descartado inadequadamente nos
recursos hidricos. Dessa forma, devido a presenca desse corante em efluentes e ao seu potencial
de risco para a saude humana, fauna e flora, é importante buscar alternativas que atenuem ou
eliminem os prejuizos a biodiversidade.

Muitos métodos sao aplicados com finalidade de atenuar os efeitos nocivos desses
compostos em efluentes. Dentre eles, destacam-se: coagulacdo-floculacdo (Chenna et al., 2022;
Ihaddaden et al., 2022), fotocatélise (Subekti; Helmiyati, 2020), oxida¢do por 0zonio (Quaff;
Venkatesh; Venkatesh, 2020; Sharma; Chopra, 2022), eletro-oxidacdo (Er; Gazigil; Yonar,
2023; Suman et al., 2023), oxidacdo por peroxido de hidrogénio (Zawadzki; Deska, 2021),
biorremediagdo (Lopez-Miranda et al., 2020; Prabhakar; Gupta; Kaushik, 2022) e adsorcéo
(Mirhosseini; Shamspur; Mostafavi, 2022; Sawalha et al., 2022).

Dos métodos citados, a adsorcdo vem atraindo atencao especial dos pesquisadores para
tecnologias voltadas ao meio ambiente (Solovyeva et al., 2021), sobretudo pela alta eficiéncia
e baixo custo (Al-Zahrani et al., 2023). Esse método pode ser definido pela adesdo de moléculas
de um gas ou liquido em uma superficie sélida (Callister Jr, 2021). O material s6lido usado para
agregar substancias no estado liquido ou gasoso em sua superficie é, geralmente, chamado de
adsorvente e a substancia que se concentra na superficie sélida é denominada adsorvato.

Essa técnica é empregada na remocdo de corantes em efluentes (Haque et al., 2020;
Mosoarca et al., 2022; Zhang et al., 2022). Dos materiais adsorventes utilizados, o carvédo
ativado é comumente aplicado, pois apresenta elevada area superficial (Bhattacharya, 2023).
Todavia, o alto custo financeiro associado a esse adsorvente pode inviabilizar o seu uso (Mbarki
et al., 2022). Assim, a busca por materiais de baixo custo e com alta capacidade de adsorc¢ao
tornou-se uma tarefa desafiadora para os pesquisadores. Ha estudos que relatam que o0s
materiais lignocelulésicos apresentam potencial promissor quando aplicados como
bioadsorventes para a remocdo de corantes em efluentes (Alhashem et al., 2023; Ma et al.,
2022).

A aplicacdo de materiais lignocelulésicos para a descontaminacéo de efluentes téxteis
sdo consequéncias das interacbes do corante com os grupos funcionais (-OH e -COOH)
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presentes na composicdo do adsorvente, que sdo: celulose, lignina e hemicelulose (Kezerle et
al., 2018). No entanto, é necessario o desenvolvimento de mais pesquisas sobre esse tipo
interacdo para a remocao de corantes, pois cada adsorvente-adsorvato tem a sua particularidade
e ndo é possivel generalizar os resultados de outros estudos para todos os tipos de corantes e
materiais lignocelulésicos (Hamdi; Boumehdi; Salem, 2023).

As espécies florestais apresentam lignina e celulose na composicdo, sendo que as
arvores nativas da Caatinga, bioma exclusivamente brasileiro, tornaram-se objetos de estudos
(Abreu et al., 2023; Carvalho et al., 2020). Dentre a diversidade de espécies, a Mimosa
caesalpiniifolia, conhecida popularmente pelo nome Sabid, é encontrada naturalmente nos
estados em que o bioma da Caatinga é caracteristico (Goncalves; Lelis; Abreu, 2010), podendo
assim ser utilizada em diversas aplicacGes devido a grande versatilidade da madeira.

A literatura relata o emprego da Mimosa caesalpiniifolia para a producéo de lenha,
carvao e estaca (Mendes et al., 2013). Contudo, 0 emprego das espécies florestais gera residuos
solidos, ocasionando o descarte inadequado nos espacos urbanos, tornando um problema
ambiental (Farias, 2021). Assim, torna-se necessario a buscar por alternativas ecologicamente
sustentaveis para seu aproveitamento. No Brasil, conforme a Empresa de Pesquisa Energética
(EPE) (2023), os residuos da madeira sdo comumente utilizados como biomassa para a geracéo
de energia renovavel. Apesar de estudos ja utilizarem materiais lignocelulésicos para
descontaminacdo de corantes (Akkoz; Coskun, 2023; Sukmana et al., 2023; Tejada-Tovar et
al., 2023), poucos exploram o processamento da espécie Sabid em dimensdes menores como
material adsorvente. Com isso, a presente pesquisa propds o uso de residuos da madeira e da
casca (com e sem tratamento) da espécie Mimosa caesalpiniifolia para remocao do corante azul
de metileno em solu¢do aquosa pelo método de adsorgéo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obter, preparar, caracterizar e aplicar bioadsorventes oriundos de residuos da espécie

Sabiéa para a remocéo do corante Azul de Metileno em solugédo aquosa pelo método de adsorcéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Remover os extrativos da composicao quimica da madeira e da casca do sabia (Mimosa
caesalpiniifolia) pelo método de extracdo a quente e a frio.

Submeter a casca da espécie do sabid a modificacdo quimica utilizando a substancia
basica NaOH.

Caracterizar o bioadsorventes produzidos a partir da madeira e da casca de sabia.

Obter as capacidades méaximas de adsor¢do dos bioadsorventes em relacdo ao corante

azul de metileno.
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3. HIPOTESE

Matéria-prima oriunda da espécie Mimosa caesalpiniifolia pode ser aplicada como

bioadsorvente na remocao do corante azul de metileno em solugéo aquosa.
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4. REVISAO DA LITERATURA
4.1. EFLUENTES TEXTEIS

A industria téxtil, uma das mais antigas do mundo com mais de 4.000 anos de historia,
é responsavel pela producdo de fibras, fios e tecidos (Benkhaya; Rabet; Harfi, 2020). O
tingimento é uma técnica que desempenha um papel crucial nesse processo, pois utiliza corantes
para colorir 0s materiais, 0 que torna os produtos mais atrativos para os consumidores (Azanaw
et al., 2022). No entanto, essa etapa gera grandes quantidades de &guas residuais contendo
corantes (lhsanullah et al., 2020). Ao descartar os residuos téxteis inadequadamente nos
recursos hidricos, a industria téxtil é responsavel por um dos maiores problemas ambientais do
planeta (YYaseen; Scholz, 2019).

Os efluentes téxteis tornaram-se uma preocupac¢do urgente em todo mundo, pois
possibilita a alteracdo nas propriedades fisico-quimicas de um corpo de dgua (Abdel-Hady et
al., 2023). Dos impactos ambientais provocados pela toxicidade dessa classe de poluentes,
destacam-se os efeitos nocivos aos ecossistemas aquaticos, inviabiliza o processo de
fotossintese pelo bloqueio da radiacéo eletromagnética na superficie da agua, poluicao estética
e problemas de salde publica (Ardila-Leal et al., 2021; Fobiri, 2022; Lellis et al., 2019;
Moorthy et al., 2021; Vasconcelos et al., 2022).

Os efluentes de corantes prejudicam a penetracdo da radiacdo eletromagnética no
ambiente aquatico, inibindo assim o processo de fotossintese. Isso resulta na reducdo do
crescimento das algas, que desempenham um papel crucial na producdo de oxigénio e no
equilibrio da cadeia alimentar (Berradi et al., 2019; Rapo; Tonk, 2021). Além disso, discute-se
os problemas associados a poluicdo visual decorrente da coloragdo dos recursos hidricos,
tornando o ambiente esteticamente desagradavel (Al-Tohamy et al. 2022; Rapo; Tonk, 2021).
O contato direto com as substancias presentes nos efluentes pode acarretar sérias consequéncias
para a saude, incluindo o potencial cancerigeno, genotdxico e a capacidade de desencadear
diversas reacOes alérgicas (Azanaw et al., 2022).

Em sua pesquisa, Uddin (2021) destaca os perigos ambientais relacionados a
contaminagdo de &guas provocada pela industria téxtil. O autor ressalta os diversos efeitos
negativos que o processo de tingimento téxtil pode ter no meio ambiente e para a saide humana,
enfatizando a toxicidade e resisténcia a biodegradacdo das substancias que séo descartadas

durante essa etapa de producdo. Também analisa os produtos quimicos toxicos e poluentes,
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sobretudo de corantes, liberados durante o processo de tingimento téxtil e discute as
consequéncias para a qualidade da dgua e dos ecossistemas aquaticos.

Al-Tohamy et al. (2022) também ressaltam os riscos para 0 meio ambiente e aos seres
vivos da descarga continua dos efluentes téxtil ndo tratados pelas industria téxtil, destacando a
recalcitrancia, toxicidade, carcinogenicidade e mutagenicidade. Além disso, os autores também
enfatizam a necessidade de um tratamento eficaz dos efluentes antes do descarte e a busca por
métodos inovadores e sustentaveis de tratamento de dguas residuais.

Diante disso, devido a diversidade de substancias presentes nos efluentes téxteis e aos
riscos que representam para 0s ecossistemas aquaticos e a satide humana, torna-se fundamental
a implementacdo de um tratamento eficaz, como destacado por Benkhaya, Rabet e Harfi (2020).
Para a descontaminacdo desse tipo de efluente, os cientistas empregam diversas tecnologias que
englobam métodos quimicos (Ali et al., 2023; Arslan et al., 2022; Bousalah et al., 2020), fisico-
quimicos (Er; Gazigil; Yonar, 2023; Ihaddaden et al., 2022; Mirhosseini; Shamspur; Mostafavi,
2022; Nguyen et al., 2022; Saygili; Saygili, 2022; Shao et al., 2021; Suman et al., 2023) e
bioldgicos (Prabhakar; Gupta; Kaushik, 2022). Além disso, existe a integracdo de duas ou mais
tecnologias a fim de aprimorar a eficiéncia do processo de remoc¢édo (Nguyen; Juang, 2019). Na

Tabela 1 apresenta os principais métodos utilizados na literatura para a remocao de corantes.
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Tabela 1: Métodos aplicados para a remogao de corantes.

Método Corante Natureza Referéncia
o Amarelo disperso o _
Ozonizagéo 1 Quimico Ali et al., 2023.
Oxidacéo pelo reativo ~ Vermelho reativo o
Quimico Arslan et al., 2022.
de Fenton 180.
Oxidacdo pelo reativo . ) o
Indigo Carmin Quimico Bousalah et al., 2020.
de Fenton
) o S Prabhakar, Gupta e
Biorremediacao Az0 Biologico )
Kaushik, 2022,
Eletro-oxidacao Amarelo &cido 110  Fisico-Quimico Suman et al., 2023.
o . . o Er, Gazigil e Yonar,
Eletro-oxidacao Indigo Fisico-Quimico
2023.
Adsorgéo Vermelho congo Fisico-quimico Nguyen et al., 2022.
y ) ) . o Mirhosseini, Shamspur
Adsorcao Violeta cristal Fisico-quimico _
e Mostafavi, 2022.
Adsorcédo Azul de metileno  Fisico-quimico Shao et al., 2021.
Adsor¢édo Rodamina B Fisico-quimico  Saygili e Saygili, 2022.
. ) . . Subekti e Helmiyati,
Fotocatalise Azul de metileno  Fisico-quimico

2020.

Coagulacdo-floculagdo ~ Azul de metileno Fisico-quimico  lhaddaden et al., 2022.

Fotocatalise-Adsor¢cdo  Azul de metileno Fisico-quimico ~ Nguyen; Juang, 2019.

4.2. ADSORCAO

Dos métodos destacados na secédo anterior, a adsorcéo se sobressai quando comparado
com outras tecnologias, pois € econdmico, de facil manuseio e pode ser produzido em larga
escala. O método de adsorcéo pode ser classificado em dois principais mecanismos: fisissor¢cao
e quimissor¢cdo (Wang et al., 2020). A fisissorcdo ou adsorcdo fisica envolve forgas
relativamente fracas, pois a interacdo da molécula do adsorvato com a superficie envolve forcas
de Van der Waals. A quimissor¢do ou adsor¢do quimica € caracterizada pela troca ou

compartilhamento de elétrons entre moléculas do adsorvato com a superficie do material
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adsorvente, o que resulta em uma ligacdo quimica e consequentemente com uma interacdo mais
forte quando comparado com a fisissor¢do (Ma et al., 2019).

Nessa técnica, o carvdo ativado comercial ¢ amplamente utilizado como adsorvente
devido a sua elevada area superficial, possibilitando uma maior distribuicdo de moléculas do
adsorvato em sua superficie sélida e consequentemente maior capacidade de adsorcdo.
Entretanto, o custo de obtencdo desse tipo de material pode impossibilitar sua aplicacdo em
processos de adsor¢do (Bhattacharya, 2023; Mbarki et al., 2022).

Diante disso, pesquisadores exploram materiais adsorventes de baixo custo e que
apresentam eficiéncia para remocdo de poluentes (Li et al., 2018). Assim, os adsorventes,
oriundos da matéria prima da biomassa, tornaram-se uma opcao viavel para atender os critérios
destacados anteriormente (Shao et al., 2021). Hamad e Idrus (2022) também afirmaram que os
residuos agricolas, de origem animal ou de madeira apresentaram potenciais para serem
aplicados como bioadsorventes, apresentando alta eficiéncia. Também séo fontes renovaveis e
qguando comparado com o carvdo ativado e outros adsorventes, sendo mais econdmicos
financeiramente.

Na literatura, os bioadsorventes sdo amplamente aplicados para a remocéo de corantes
em solucdo aquosa. Srinivasan e Viraraghavan (2010) realizaram uma revisdo da literatura
sobre bioadsorventes utilizados para a descontaminacdo de efluentes coloridos oriundos da
indUstria téxtil, ressaltando o uso promissor de materiais de origem bioldgica. Na pesquisa
também foi abordada as etapas de preparacao do bioadsorvente que pode melhorar a eficiéncia
em sua aplicacéo.

Devido a relevancia e a busca por novos bioadsorventes, Haque et al., (2020)
desenvolveram um compdsito formado por bagaco de cana de agucar e o sal carbonato de célcio
para ser empregado no tratamento de aguas residuais contendo o corante cristal violeta. O
bagaco da cana é um material renovavel e de baixo custo, em gue na sua composi¢ao contém
celulose, lignina e hemicelulose. Desse modo, 0s pesquisadores agregaram valor ao material
que possivelmente seria descartado, sendo utilizado para descontaminacéo de aguas.

Yang et al., (2022) também abordaram o desenvolvimento de novos bioadsorventes
obtidos a partir da madeira de nogueira para remocdo do corante violeta cristal e vermelho
congo em solucdo aquosa. Os dois bioadsorventes foram sintetizados pela modificagdo com
acido e base, respectivamente, e suas capacidades de adsor¢do foram com o bioadsorvente sem
modificagdo. Os resultados demonstraram que os bioadsorventes modificados tiveram um
aumento na capacidade de adsor¢do quando comparado com o bioadsorvente da biomassa da

madeira nogueira sem nenhum tipo de tratamento.
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4.3. AZUL DE METILENO

Os corantes sdo insumos quimicos de relevancia econdmica e indispensaveis para o
setor industrial j& que conferem cor para diversas classes de materiais. Essas substancias sdo
amplamente utilizadas na industria téxtil para o tingimento de roupas e cal¢ados, 0 que propicia
que cada individuo possa expressar sua personalidade e estilo na sociedade tornando-os
significativamente aplicados em diversos nichos industriais. No entanto, quando essas
substancias sdo descartadas diretamente nos recursos hidricos, formam efluentes coloridos
(Benkhaya; Rabet; Harfi, 2020; Berradi et al., 2019; Manshoven et al., 2019).

O azul de metileno é um dos corante catidnicos mais populares (Oladoye et al., 2022),
possui formula molecular C16H1sNsCIS, massa molecular 319.851 g-mol™ e comprimento de
onda 665 nm (Sahu et al., 2020). A estrutura molecular do corante esta destacada a seguir
(Figura 1):

Figura 1: Formula estrutural do AM desenhada no software MolView.

/N+\ N\

cl”

Esse corante é empregado na indlstria téxtil durante o processo de tingimento.
Também se destacam aplicacdes nas industrias farmacéutica (Hamad; Idrus, 2022) e medicina
(Ghodke et al., 2022). Porém, quando liberado nos efluentes, pode gerar sérios impactos
ambientais e representar riscos a saude devido a sua natureza toxica (Khan et al., 2022). Na
literatura, as pesquisas tém dado énfase aos riscos associados aos efluentes téxteis que contém
0 corante AM. Um estudo conduzido por Moorthy et al. (2020) investigou os impactos do
contato de microalgas com o corante AM. Os resultados revelaram que o corante inibiu o
crescimento das algas, reduziu o pigmento e comprometeu significativamente o processo de

fotossintese.
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Devido aos riscos associados aos efluentes contendo o corante AM, cientistas tém
conduzido pesquisas voltadas para a remocao desse tipo de substancia de aguas residuais. O
método de adsorcdo é amplamente adotado para esse fim, com milhares de estudos publicados.
Cusioli et al. (2019) discutem o uso de cascas de soja como um bioadsorvente de baixo custo
para a remocéo do corante AM em solugdo aquosa. Os resultados destacaram que as cascas de
soja podem ser uma alternativa eficaz e de baixo custo para a remogédo deste contaminante.
Ademais, os autores também evidenciaram a relevancia da busca de bioadsorventes para o
tratamento de aguas contaminadas.

Mosoarca et al., (2022) exploraram a aplicagdo do pé das folhas de framboesa como
bioadsorvente para a remoc¢éo do corante AM em solugéo aquosa. Os pesquisadores realizaram
analises de cinética e equilibrio de adsorcao para avaliar a capacidade de descontaminacdo do
bioadsorvente. Os resultados demonstraram que as folhas de framboesa em pd tém uma
capacidade de adsorcéo do corante de 244,6 mg-g, sendo superior a todos os bioadsorvente a
base de folhas consultadas pelos autores na literatura. Assim, esse bioadsorvente € promissor
para a remocdao desse corante de dguas contaminadas.

Yhon et al. (2023) investigaram a utilizacdo das cascas de banana para a remog¢éo do
corante AM em solucdo aquosa. Os resultados evidenciaram que os residuos das cascas de
banana podem ser aplicados como bioadsorvente para a descontaminagdo dessa substancia,
tendo como capacidade maxima de adsorcdo de 25,40 mg-gl. Assim, o bioadsorvente
produzido torna-se uma alternativa promissora e econdmica para 0 tratamento de aguas
residuais contaminadas pelo AM, sobretudo por se tratar de residuos que possivelmente seriam

descartados.

4.4. CAATINGA

A Caatinga é uma floresta seca com escassez de agua e poucas precipitacdes durante
todo ano (Silva et al., 2020). O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica - IBGE (2023)
aponta que a caatinga é o quarto maior bioma em extensdo no Brasil e abrange os estados do
Rio Grande do Norte, Maranhdo, Paraiba, Ceara, Pernambuco, Sergipe, Alagoas, Bahia, Piaui
e uma parte do Mato Grosso (Figura 2.A).
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Figura 2: A) Delimitagdo do bioma da Caatinga e B) Delimitacdo do semiarido brasileiro

Oceano

oww worw worw
- - . el 4 4 t
B T
A e BIOMA CAATINGA |
P i
-d + |

Atlantico

fooors

v

"~ 221020
X 1 EXECUGAO:
i 1) 5

Semigrido

T
worw

Fonte: Embrapa, 2021.

E um bioma exclusivamente brasileiro (Embrapa, 2021) com area de 826.411 km?, o
que corresponde a 11% do territdrio brasileiro e 70% da regido nordeste. O limite territorial
desse bioma é quase equivalente aos limites do clima semiarido (Figura 2.B).

A predominéncia da vegetacdo da Caatinga é de matas de espinheiro xeréfilo com
camada herbacea sazonal (Castanho et al. 2020), possuem copas descontinuas, as arvores mais
altas desse bioma podem atingir entre 3 e 9 metros de altura e suas folhagens sdo perdidas
durante os periodos de secas (Barbosa et al. 2019). Essa vegetacdo tem diversas aplicabilidades,
destacando o uso para fins medicinais e geracdo de energia.

Diversas publicagdes cientificas mostram o uso de plantas da caatinga como fonte
energética, principalmente para queima de lenha e obten¢o da biomassa. Carvalho et al. (2019)
desenvolveu uma pesquisa que aborda o uso de madeiras de espécies do bioma da caatinga para
a geracdo de energia, destacando a importancia de praticas de manejo florestal que preservem
a biodiversidade e os ecossistemas locais. Tamburini et al. (2020) desenvolveram uma pesquisa
com finalidade de avaliar a formacéo de carvao ativado pela técnica de pirolise em 4 espécies
nativas do bioma da caatinga. Eles utilizaram a microscopia eletronica de varredura para
investigar o comportamento térmico da morfologia das espécie Mimosa tenuiflora, M.
ophthalmocentra, Croton sonderianus e Cenostigma pyramidale apds a carboniza¢do em 400
°C e 600 °C por duas 2h. Além disso, destacam que as espécies sdo comumente empregadas
para a geracéo de energia.
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4.5. Mimosa caesalpiniifolia

A Mimosa caesalpiniiefolia, conhecida pelo nome popular de sabid devido a
semelhanca da cor da casca com a plumagem do passaro sabia (Pareyn; Aradjo; Drummond,
2018), € uma espécie de arvore encontrada naturalmente no bioma da caatinga, principalmente
nos estados nordestinos do RN, Pl e CE. O sabié apresenta um pequeno porte, ndo alcanca
grandes diametros (Gongalves; Lelis; Abreu, 2010), tem crescimento cespitoso, rapido e pode
alcancar 8 metros de altura na fase adulta (Pareyn; Aradjo; Drummond, 2018).

A arvore da espécie do sabia tem capacidade de adaptacdo a diferentes condigdes
climéticos, suporta temperaturas entre 25°C até 30°C e vegeta em abundéncia. O corte da
madeira da Mimosa caesalpiniifolia pode ser feito dos 5 aos 6 anos de idade, o que pode
produzir até 4 mil estacas e serem utilizadas para construcdo de cercas. Além disso, a lenha é
comumente empregada como fonte energética para producéo de combustivel e carvdo. Também
ha relatos do uso dessa espécie para fins medicinais (Pareyn; Aradjo; Drummond, 2018).

Na literatura, encontra-se pesquisas que utilizam o sabia para aplicagdes diversas.
Silva et al. (2021) realizaram uma pesquisa gue Visou a caracterizacdo quimica dos extratos
presentes nas cascas das espécies de Mimosa caesalpiniifolia, Anacardium occidentale L. e
Ziziphus joazeiro Mart. Os resultados da pesquisa proporcionam uma melhor aplicacdo das
cascas na producdo de materiais, pois a variacdo dessa propriedade pode interferir na sua
qualidade ou melhorar seu desempenho. Assim, quando temos conhecimentos das propriedades
da madeira, pode-se produzir objetos mais adequados conforme sua utilidade. Entretanto,
pesquisas com finalidade de utilizar a madeira da espécie do Sabia para o uso tecnoldgico ainda
sdo escassas. A Figura 3 evidencia a espécie sabia na UFERSA/Mossoro.



Figura 3: Mimosa caesalpiniifolia na UFERSA/Mossoro.

X, > P

Fonte: O autor, 2023.
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CAPITULO 1

REMO(;AO DE CORANTE AZUL DE METILENO UTILIZANDO A MADEIRA DA
Mimosa caesalpiniifolia

RESUMO

Os corantes sdo compostos utilizados desde a antiguidade e sdo empregados para o tingimento
de roupas, calcados, toalhas e tapetes. Destaca-se, portanto, a importancia dos corantes para o
dia a dia. Todavia, cerca de 5% a 15% dessas substancias sdo descartados diretamente na agua
durante a etapa de producédo. Se as aguas remanescentes desse processo forem descartadas sem
tratamento adequado, isso pode causar danos ambientais e problemas de saide publica. Dos
métodos aplicados para a descontaminacdo de efluentes téxtil, a adsorcdo se destaca quando
comparados com outras técnicas. Assim, a presente pesquisa propds o uso do pé da madeira do
Sabid, para ser empregada como bioadsorvente na remocéo do corante Azul de metileno (AM).
A madeira do sabia foi adquirida na Fazenda Ipé, no municipio de Governador Dix-Sept
Rosado/RN e posteriormente triturada, macerada e peneirada para a padronizacdo das
particulas. O p6 da madeira passou pela extracdo a quente e a frio para a remocéo dos extrativos.
O bioadsorvente foi submetido a técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV),
Espectrometria no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR) e Potencial de Carga
Zero (PCZ). Posteriormente foram realizados os estudos do efeito do pH, cinética e isotermas
de adsorc¢éo. Os ensaios de pH determinaram que a maior quantidade adsorvida do corante AM
foi em meios alcalinos quando comparados com pH &cidos. O estudo cinético determinou o
tempo de equilibrio em 120 min e remogdo de 96,98% + 0,052% do corante. Dos modelos
cinéticos ajustados para descrever os dados experimentais, 0 Pseudo-22 ordem teve o melhor
ajuste com capacidade maxima de adsorcdo de 12,140 mg-g*. Dos modelos matematicos das
isotermas de Langmuir e Freundlich, o melhor ajuste ocorreu para 0 modelo de Langmuir com
capacidade maxima de adsorcéo de 39,623, 42,189 e 43,783 mg-g* nas temperaturas de 28, 38
e 48°C, respectivamente. Diante disso, o bioadsorvente oriundo da madeira do sabia apresentou
resultados promissores para a adsorcdo do corante AM em solucéo aquosa.

Palavras-chave: Materiais lignocelul6sicos; Bioadsorventes; Corantes; Tratamento de
efluentes.
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1. INTRODUCAO

Os corantes sdao compostos utilizados desde a antiguidade (Mosoarca et al., 2022),
possibilitando colorir substancias que sdo produzidas em diferentes setores industriais. Séo
utilizados para o tingimento de roupas, calgados, toalhas e tapetes e sdo aplicados no setor de
transportes para a producdo de materiais essenciais em automoveis. Destaca-se, portanto, a
importancia dos corantes para o dia a dia, 0 que acarreta a producdo em alta escala dessas
substancias e propicia a geracdo de milhdes de empregos em todo mundo (Manshoven et al.,
2019). Anualmente, aproximadamente 100 mil diferentes corantes sdo sintetizados em escala
industrial e cerca de 5% a 15% dessas substancias sao descartados diretamente na dgua durante
0 processo de producéo (Li et al., 2017).

Se as &guas remanescentes desse processo forem descartadas sem tratamento
adequado, isso pode causar danos ambientais e problemas de salde publica para os seres vivos.
Dos impactos provocados por esses compostos, podem incluir a inibicdo do processo de
fotossintese nos ecossistemas aquaticos, além de ser cancerigeno, genotoxico e provocar
alergias (Azanaw et al., 2022). Além disso, também se destacam a mutagenicidade, a
bioacumulacdo de compostos aromaticos, turbidez e odor na dgua e poluicdo visual ocasionada
pela coloracdo dos recursos hidricos (Berradi et al., 2019).

Dentre o0s corantes que apresentam toxicidade para 0 meio ambiente e 0s seres Vivos,
o azul de metileno se destaca, sobretudo pelas diversas aplicagdes desse composto, que vao
além da etapa de tingimento da inddstria téxtil (Shelke et al., 2022). Esse corante € cationico,
possui formula molecular C16H1sNsCIS e peso molecular 319,85 g-mol?. E aplicado na
medicina para o tratamento de diversas doencas e estudos recentes indicam a eficicia no
combate a COVID-19 (Ghodke et al., 2022; Seitkazina; Yang e Kim, 2022). Também ¢ aplicado
na indastria papeleira, alimenticia, plastica e cosmética (Mosoarca et al., 2022). Apesar da
relevancia econémica, quando descartado nos recursos hidricos, provoca impactos ambientais
e ocasiona doencas para 0s seres vivos (Khan et al., 2022). Diante disso, busca-se métodos
capazes de atenuar seus efeitos nocivos.

Dos meétodos aplicados para a descontaminacdo de efluentes téxtil, a adsorcdo se
destaca quando comparados com outras técnicas, principalmente por ter alta eficiéncia, facil
manuseio, design simples e baixo custo (Ahmadian; Derakhshankhah; Jaymand, 2023; Razzak
etal., 2023). Além disso, os cientistas buscam desenvolver materiais adsorventes de baixo custo
com finalidade de tornar o método mais econémico. Estudos recentes abordam materiais

lignocelul6sicos como bioadsorventes, apresentando resultados promissores em suas aplicagdoes
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na descontaminacéo de &guas residuais coloridas (Lopez-Ahumada et al., 2022; Msaadi et al.,
2022; Razzak et al., 2023).

Badran, Youssef e El-Defrawy (2021) destacam o uso de residuos agroindustrias a
base de lignina e celulose na remocédo do corante. O bioadsorvente foi preparado utilizando
bagaco de azeitona para a adsor¢do do vermelho congo em solucdo aquosa. Os resultados
demonstraram um potencial promissor desse residuo na remoc¢do do corante, possuindo
capacidade méaxima de adsorcdo de 90,58 mg-g. Os autores enfatizaram abordagens
ecologicamente sustentaveis na busca por materiais adsorventes, destacando o baixo custo e
eficacia no processo de tratamento de efluentes téxtil.

Outros estudos também abordam a utilizacdo de espécies florestais como
bioadsorventes na remocao de corantes (Mosoarca et al., 2023; Miller et al., 2019; Yang et al.,
2022). Entretanto, poucos aplicam espécies nativas do bioma da caatinga em dimensdes
menores para essa finalidade. A espécie Mimosa caesalpiniifolia, conhecida popularmente
como sabia, é encontrada em abundancia no bioma da caatinga, sendo comumente utilizada na
construcdo civil e na geracdo de energia (Carvalho, 2007). Todavia, na literatura, ndo ha estudos
sobre a madeira dessa espécie como bioadsorvente. Diante disso, o presente trabalho tem como
objetivo desenvolver e aplicar um bioadsorvente oriundo da madeira da espécie sabia como

bioadsorvente na adsorcdo do corante azul de metileno.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO E PREPARO DA MATERIA-PRIMA ADSORVENTE

A espécie Mimosa caesalpiniifolia, popularmente conhecida como sabid, foi adquirida
na Fazenda Ipé, no municipio de Governador Dix-Sept Rosado, no estado do Rio Grande do
Norte, Brasil (latitude 5°30°02”S e longitude 37°25°34”W). Em seguida, a madeira foi
seccionadas em finas aparas, que foram processadas no moinho de facas do tipo Willey, para
obtencdo de particulas em forma de pd. Posteriormente, no laboratorio de tecnologia da
madeira na UFERSA/Mossord/RN, utilizou-se o almofariz e o pistilo para macerar o p6 da
madeira. Para uma melhor homogeneizagdo, manuseou-se uma peneira com granulometria de
425 pm para padronizacdo do tamanho das particulas do p6 da casca da madeira, conforme
destacado na metodologia de Yhon et al. (2023). Algumas das etapas de preparacdo estdo

destacadas na Figura 1.

Figura 1 — A) Maceracdo, B) peneiragdo e C) resultado da madeira do Sabia.

Fonte: O autor, 2024.

Para a remogdo dos extrativos da madeira, o0 material adsorvente foi submetido a
extracdo a quente. Nesse procedimento, conforme a metodologia destacada por Lehr, Miltner e
Friedl (2021) com modificacdes, adicionou-se aproximadamente 10 g do p6 da madeira em um
béquer de 250 mL contendo 100 mL de agua destilada e posteriormente utilizou-se o agitador
vortex para homogeneizacdo do material adsorvente com a agua. Em seguida, colocou-se o
béquer em banho maria por 3h, em temperatura de 95-100 °C. Apds a finalizado do tempo, foi

retirado e a solugdo a peneira para separar a fase solida da liquida. Tran et al. (2019) ressalta a
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relevancia desse tipo de procedimento no processo de adsor¢do em materiais lignocelulésicos,
pois esses compostos organicos sdo sollveis em &gua e podem migrar para a solucao,

modificando a coloracao para marrom ou amarelo e interferir na concentracao final da solucdo.

Figura 2 — Extracdo a quente da espécie sabia: A) pesagem, B) homogeneizacéo e C) processo
de banho maria da espécie do sabia.

Fonte: O autor, 2024.

Apos a realizacdo da remog&o dos extrativos atraves do método a quente, conforme a
metodologia de Lin et al. (2021) modificada, realizou-se o processo de eliminagéo de extrativos
pelo método a frio onde o material vegetal juntamente com 300 mL de agua destilada foram
inseridos em recipiente fechado e submetidos a agitacdo em um agitador do tipo Wagner por
24h em temperatura ambiente. Ap0s esse periodo, retirou-se o recipiente de agitacdo, filtrou-se
0 p6 da madeira do sabia da adgua e repetiu o procedimento anterior colocando o recipiente por
mais 24h de agitacdo. Esse procedimento foi repetido durante 10 dias. Por fim, separou-se o
material adsorvente da dgua e colocou-se na estufa por 4h em 100 °C para secar. A Figura 3

destaca o antes e depois da extracdo a frio.
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Figura 3 — Extracdo a frio: Recipiente apds A) 1 dia e B) apds 10 dias de agitacao.

Fonte: O autor, 2023.

2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

A analise morfoldgica da superficie da madeira do sabia foi realizada no laboratorio
de microscopia eletrénica no CPVVSA da UFERSA/Mossor6 em um microscopio eletrénico de
varredura, modelo VEJA 3 TESCAN. O p6 da madeira foi colocado no suporte de amostras e
pulverizado com uma camada de ouro de 9 nm de espessura com finalidade de melhorar a
condutividade do material. As imagens foram obtidas em ampliac@es de 500 e 1500 vezes com
feixe de elétrons de 10 kV.

Com as imagens do MEV com ampliacdo de 1500 vezes, foi possivel determinar o

didametro aproximado dos poros com o auxilio do software ImageJ.

2.3. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

O bioadsorvente foi analisado por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier com faixa de 4000 a 500 cm™. A anélise aconteceu na National University of
Engineering, situada no Peru.
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2.4. POTENCIAL DE CARGA ZERO - PCZ

Para a determinacdo do PCZ, conforme descrito na metodologia de Alene, Abate e
Habte (2020) com modificacdo, utilizou-se 0,150 g do pé da madeira do sabia e adicionou-se
em um tubo falcon de 50 mL contendo 50 mL da solucéo de NaCl 0,01 mol/L em diferentes pH
iniciais (0, 1, 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12). Assim, com 0 auxilio do medidor de pH modelo
5000 e agitador magnético com aquecimento SL - 95, os ajustes dos pH determinados no estudo
foram feitos adicionando HCI 1,0 mol-L"*e NaOH 1,0 mol-L"* na solucéo de NaCl 0,01 mol-L-
! As solucdes permaneceram em agitagdo constante em um agitador tipo Wagner a temperatura
ambiente por 24h. Apoés esse tempo, os tubos falcon foram tirados de agitacdo e os pH finais
das solugcdes medidos com o auxilio do pHmetro. Os ensaios foram feitos em triplicatas. Por

ultimo, com os dados obtidos, foi possivel criar um grafico com o pH final versus pH inicial.

2.5. PREPARO DA SOLUCAO AQUOSA DE AZUL DE METILENO E OBTENGCAO DA
CURVA ANALITICA

A solucdo aquosa foi preparada dissolvendo 0,01 g do AM em um baldo volumétrico
de 100 mL com agua destilada para preparar uma solucdo estoque do corante com concentracao
de 100 mg-L™. Em seguida, foram feitas diluicGes de 2 mg-L*, 4 mg-L?, 6 mg-L™%, 8 mg-L?,
10 mg-Lte 12 mg-L2. As absorbéancias das solucdes foram medidas em cada concentragdo
determinada em espectrofotdbmetro UV-Vis modelo Agilent Cary 60 para a construcao da curva

analitica, o que correlaciona concentracao e absorbancia.

2.6. CURVA DE DEGRADACAO DO CORANTE

Para essa andlise, preparou-se uma solucéo do corante AM 10 mg-L* nas seguintes
faixas de pH: 3,5, 7,9 e 11. Com o auxilio do pHmetro modelo PH-5000 e agitador magnético
com agitacdo constante, os ajustes das solugdes nos pH definidos foram feitos com HCI 1,0
mol-Lte NaOH 1,0 mol-L conforme Nayak e Pal (2021). Posteriormente, as absorbancia de
cada solugédo em diferentes pH foram medidas em cada 30 min no espectrofotometro UV-Vis
no comprimento de onda de 663 nm para investigar a degradagdo do corante. Por ultimo, com
os dados obtidos, foi possivel criar um grafico com o percentual de degradacdo do corante AM

versus tempo.
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2.7. EFEITO DO pH NO PROCESSO DE ADSORCAO

Nesse estudo, preparou-se solugdes do corante azul de metileno de 50 mg-L*
correspondente aos pH 0, 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12. Os ajustes das solu¢des nos pH
definidos foram feitos com HCI 1,0 mol-L"* e NaOH 1,0 mol-L conforme Nayak e Pal (2021).
As medicdes dos pH das solugdes foram feitas com o pHmetro modelo PH-5000 em agitacéo
constante com o agitador magnético. Em seguida, adicionou-se 0,1 g do pé da madeira do sabié
em contato com 25 mL da solugdo do AM em tubos falcon de 50 mL nas diferentes faixas de
pH em triplicata. As solugcdes permaneceram em agitacdo constante e temperatura ambiente por
24h em um agitador tipo Wagner. Apos esse tempo, os tubos falcon foram tirados de agitacédo
e 4 mL de cada solucdo em diferentes faixas de pH foram retirados e suas absorbancias foram
medidas no espectrofotdometro UV-Vis no comprimento de onda de 663 nm.

2.8. CINETICA DE ADSORCAO

Para o estudo cinético, adicionou-se 50 mL da solucdo de AM 50 mg-L*, com pH
aproximadamente em 7, em um erlenmeyer de 125 mL. Em seguida, adicionou-se 0,2 g do p6
da madeira do sabia em contato com a solugdo. Em diferentes intervalos de tempo (15, 30, 60,
90, 120, 180, 240, 300 e 1440 min), as solugcdes permaneceram em agitacdo constante em 180
rpm e temperatura constante em 30 °C controlada com o auxilio de uma incubadora SHAKER.
Apobs a finalizacdo de cada tempo, os erlenmeyer foram retirados de agitacao e retirou-se 4 mL
de cada solucdo e suas absorbancias foram medidas no espectrofotdmetro UV-Vis. Os
experimentos foram realizados em triplicatas para cada intervalo de tempo.

A quantidade adsorvida do corante AM em diferentes intervalos de tempos e o
percentual de remocdo foram calculados pelas Equactes 1 e 2. (Nayak; Pal, 2021; Wang et al.,
2020) e 2 (Jeddou et al., 2021; Sharma; Tiwari; Singh, 2020).

(G —-C)V 1
qt_T ()

Onde gt é quantidade adsorvida (mg-g™) do bioadsorvente em funcdo do tempo; C; é

a concentracéo inicial (mg-L™) da solugdo do corante e C, concentragéo final (mg-L™) ap6s o
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tempo de agitacdo; m é massa (g) do bioadsorvente; V é o volume (L) da solucdo do azul de

metileno.

C,—C
R% = (+—L)x 100 (2)
C

l

Onde R% é o percentual de remogéo do corante; C; é a concentragdo inicial (mg-L™)
e C, é a concentraco final da solucdo (mg-L™) em funcio do tempo (Jeddou et al., 2021;
Sharma; Tiwari; Singh, 2020).

Os modelos cinéticos de Pseudo-12 ordem, Pseudo-22 ordem, Difuséo intraparticula,
Elovich e Avrami foram aplicados para descrever os dados experimentais da cinética de
adsorcdo do corante AM pelos bioadsorventes. As Equacdes 3 e 7 estdo, respectivamente,

destacadas a seguir:

dq
d—tt = K1(qe — qr) ®)

Onde K; é a constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudol1? ordem (min), g, é
a quantidade adsorvida (mg-g™*) no equilibrio e g, no tempo t (mg-g*) (Teshager; Habtu;
Mequanint, 2022).

dq
d—tt = K5(qe — q¢)? (4)

Onde K, é a constante da taxa de adsor¢cdo do modelo de pseudo2? ordem (g-mg.min

Y, q. é a quantidade adsorvida (mg-g*) no equilibrio e g, no tempo t (mg-g*) (Teshager;
Habtu; Mequanint, 2022).

qt = RigVt ©®)

Onde R;; € a constante de difusdo intraparticula (g/mg.min-1/2) e t é o tempo de
contato (min) (Webber; Morris, 1963).
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dq: _ 6
= rexr(—Fq0) ©)

Onde a ¢ a taxa de adsor¢do inicial, expresso em mg-g.min?, B ¢ a constante de
dessor¢io (mg-g?) e g, é a quantidade do adsorvato removida em unidade de massa do
adsorvente (mg-g*) (Aksakal; Ucun, 2010).

dq

i 1—exp (—Kyyt)" )

Onde K, é a constante cinética do modelo (min), n é a ordem fracionaria do processo
e t, 0 tempo de contato entre adsorvente e adsorvato expressa em min (Aslan; Aslan; Ilhan,
2023).

2.9. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para esse estudo, adicionou-se 0,1 g do pé da madeira do sabid em contato com 25 mL
da solucéo do corante AM em diferentes concentragdes iniciais: 25, 50, 100, 200, 300, 400 e
500 mg-L*. Os ensaios aconteceram nas seguintes condicdes: temperatura constante, agitagio
em 180 rpm, pH 7, tempo de equilibrio de 2h. Apds a finalizacdo do tempo de agitacdo, as
aliquotas foram retiradas de cada solucdo e a concentracdo final para cada concentracdo foi
determinada pela absorbancia medida pela leitura do espectrofotometro UV-Vis no
comprimento de onda 663 nm. Com o auxilio da incubadora SHAKER modelo 222 SOLAB,
0s testes aconteceram nas temperaturas de 28, 38 e 48 °C em triplicata para cada concentracao

inicial. A quantidade adsorvida no equilibrio foi determinada na Equacéo 8.

(€ = C)V (8)

qe = m

Onde ge é quantidade adsorvida (mg-g™) por unidade de massa do bioadsorvente no
equilibrio; C; é a concentrag&o inicial (mg-L™) da solucdo do corante e C, concentracéo final
(mg-L™Y) no equilibrio; m é massa (g) do bioadsorvente; V é o volume (L) da solugio do azul
de metileno (Ma et al., 2022; Oliveira et al., 2019).
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Os modelos matematicos das isotermas de Langmuir, Freundlich foram aplicados para
descrever os dados experimentais da adsorc¢do do corante AM em relacdo ao bioadsorvente. As
Equacdes 9 e 10 correspondem aos modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente,

conforme Thongprasong e Thananant (2022).

QmaxKLC
= —— L 9
1= 17 K,C, ®)

Onde q é a quantidade adsorvida (mg-g™), g,qx € a capacidade maxima de adsorgio
(mg-g?), C, é a concentracéo residual no equilibrio (mg-L™?) e K, é a constante de Langmuir
(L-mgd).

1

- 10
q = KgC, (10)

Onde q ¢ a quantidade adsorvida (mg-g™), K é a constante de capacidade de adsorcéo
de Freundlich, C, é a concentragdo residual no equilibrio (mg-L™) e % é a constante de

heterogeneidade da superficie (L-mg?) (Thongprasong; Thananant, 2022).

2.10. ANALISE ESTATISTICA

O critério de Akaike ou Akaike information Criterion (AIC) foi desenvolvido pelo
estatistico japonés Hirotugu Akaike em 1974 e tem como finalidade avaliar um grupo de
modelos matematicos. Essa analise estatistica possibilita determinar, entre os modelos
selecionados, qual tem maior probabilidade de descrever os dados obtidos experimentalmente
dos fendmenos estudados, considerando a maxima verossimilhanga dos parametros. O modelo
mais adequado sera aquele com o menor AIC (Akalke, 1974). Além disso, esse mesmo autor
também prop0s o critério de Akaike Corrigido (AICc) em 1978, uma versdo modificada do
AIC, e discutiu sua aplicacdo. Esse critério é utilizado quando o n € menor em relagdo k (Akalke,

1978). O AIC e AlCc podem ser determinados pela Equacdo 9 e 10, respectivamente.

AIC = 2k — 2In(L) (11)
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2K(K +1) (12)
n—k—1

aice - |

Onde, k ¢ a quantidade de parametros do modelo matematico, L é o valor maximo da
funcdo de verossimilhanca e n, 0 numero de observacdes.

Além disso do critério de Akaike corrigido, também foi utilizado o coeficiente de
correlacdo (R?) do ajuste de cada modelo aos dados experimentais, levando em consideragdo o
maior valor desse parametro.

O software Microsoft Excel 365 e OriginPro Graphing & Analysis foram utilizados

para analise dos dados experimentais.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA — MEV

A MEV é uma técnica importante nos estudos de adsorcdo para analisar a morfologia
do material adsorvente a partir das imagens de alta resolucdo obtidas em diversas ampliacdes.
Com essa ferramenta, pode-se investigar a area superficial de substancias organicas e
inorganicas, obtendo informacdes relevantes sobre a quantidade, tamanhos e homogeneidade
dos poros (Davies et al., 2021). Jeddou et al., (2021) destaca que o MEV tem sido o principal
equipamento utilizado em adsorvente para a caracterizacdo morfoldgica da superficie. A Figura

4 mostra as micrografias da area superficial do p6 da madeira do sabia.

Figura 4: Micrografias obtidas no MEV do bioadsorvente oriundo do sabia com ampliac6es de

500 e 1500 vezes, respectivamente.
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Fonte: O autor, 2024.

Como evidenciado na Figura 4, pode-se identificar os poros na superficie
bioadsorvente, bem como o tamanho e localizagdo. Com o auxilio do software ImageJ, na
micrografia com ampliagdo de 1500 vezes, existem poros com didmetro entre aproximadamente
2 um e 11 um, o que caracteriza a heterogeneidade dos poros. Esse padrdo de comportamento
foi observado por Yang et al., (2022) ao utilizarem particulas da madeira da espécie Juglans

regia (nogueira) para a remocdo do corante violeta cristal e vermelho congo. Os autores
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investigaram a morfologia superficial do bioadsorvente e observaram, por meio das imagens
do MEV, a heterogeneidade nos tamanhos dos poros. Mosoarca et al. (2022) também
observaram a heterogeneidade na superficie do bioadsorvente lignoceluldsicos oriundo da
biomassa da Leonurus cardiaca pelas imagens do MEV.

Conforme a Figura 5, também foi realizada a MEV apds o processo de adsor¢do com
finalidade de investigar o comportamento da superficie do bioadsorvente. Com as imagens, é
possivel observar que houve a suavizagdo dos poros do p6 da madeira do sabia. 1sso acontece
devido as moléculas do corante estarem situadas nos sitios ativos apos a adsorcdo. Yadav,
Thakore e Jadeja (2022) também utilizaram a MEV para comparar a morfologia de um
bioadsorvente lignocelul6sicos a base de fucus vesiculosus antes e ap6s 0 processo de adsorcao
dos corantes AM e rodamina B. Os autores evidenciaram que aconteceu uma suavizacao da

superficie, devido os poros terem sido cobertos pelas moléculas dos corantes.

Figura 5: Imagens obtidas no MEV do bioadsorvente apds o processo de adsorcdo do corante

AM com ampliacGes de 500 e 1500 vezes, respectivamente.
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Fonte: O autor, 2024.

3.2. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A técnica FTIR permite determinar os grupos funcionais presentes na superficie de um

material. 1sso acontece porque cada molécula tem uma absorcdo seletiva de radiacéo
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infravermelha, sendo possivel sua identificacdo. Essa técnica é aplicada em estudos de adsor¢édo
para determinar quais os grupos funcionais da superficie do adsorvente irdo interagir com o
adsorvato (Guerrero-Pérez; Patience, 2020). A Figura 6 mostra o espectro de infravermelho do

po do sabia.

Figura 6: Espectro de infravermelho do bioadsorvente oriundo da espécie do sabia com

comprimento de onda entre 4000 cm™ e 500 cm™™.
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Fonte: O autor, 2023.

A Figura 6 apresenta o espectro de infravermelho do bioadsorvente e a primeira banda
de absorcao esta situada entre 3500 e 3250 cm?, caracteristico do grupo funcional hidroxila (-
OH). Em sequéncia, o segundo esta entre 3000 e 2700 cm™?, referente ao grupo alcanos (C-H)
com estiramentos. O terceiro pico no comprimento de onda entre 1750 e 1500 cm™ pertence ao
grupo dos acidos carboxilicos (C=0). O quarto pico com comprimento de onda entre 1600 e
1475 cm? referente aos anéis aromaticos (C=C). O pico de absorc¢do mais intenso do espectro
estd associado ao grupo funcional carbonila (C=0). Os grupos funcionais determinados na
FTIR sdo caracteristicos da celulose, hemicelulose e lignina pertencentes a composi¢do quimica
da madeira (Jais et al., 2021).
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3.3. POTENCIAL DE CARGA ZERO - PCZ

O potencial de carga zero é utilizado para determinar o valor do pH que a carga
superficial do material adsorvente é nula. Assim, a adsor¢do de substancias catibnicas ou
anionicas é influenciada pelo pHrcz, 0 que torna o método importante para o entendimento das
interagOes eletrostaticas entre adsorvente-adsorvato e consequentemente se 0s mecanismos de
adsorcéo serdo favoraveis (Khadir et al., 2021; Rossmeisl, 2023). Nessa analise, quando pH da
solucdo é maior que o pHpcz determinado, a carga superficial do adsorvente serd negativa.
Todavia, quando pH da solugdo é menor que o pHrcz, a carga do adsorvente sera positiva
(Mbarki et al., 2022). Neste estudo, 0 pHpcz da madeira do sabié foi determinado a partir da
média dos valores de pH finais que permaneceram constantes a medida que o pH inicial da

solucdo de NaCl aumenta (Figura 7).

Figura 7: Curva para a determinacdo do Potencial de Carga Zero do adsorvente oriundo da

madeira do sabia com faixa de pH entre 0 e 12.
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Fonte: O autor, 2024.

Conforme a figura 7, o pHpcz da madeira do sabia é igual a 5,87+0,55. Diante disso,
se 0 pH da solugéo for maior que o pHecz determinado, significa que a carga da superficie do
p6 da madeira do sabié € negativa, o que favorece a adsorcao de substéncias catiénicas. Por

outro lado, se o pH da solugéo for inferior ao pHecz, significa que a carga da superficie do po
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da madeira do sabia € positiva, 0 que favorece a adsorcdo de substancias anidnicas. Na
literatura, pesquisadores utilizam o metodo de caracterizagdo do pHpcz em materiais
lignocelulosicos para avaliar a eficiéncia na remocao de corantes (Abd-Elhamid e Nayl, 2023;
Franco et al., 2020; Giraldo et al., 2022; Jeddou et al., 2021; Mosoarca et al., 2022; Mosoarca
et al., 2023; Miiller et al., 2019; Phawachalotorn; Suwanpayak, 2020; Teshager; Habtu;
Mequanint, 2022; Venceslau et al., 2021), conforme destacado na Tabela 1.

Tabela 1: pHpcz de materiais lignocelulosicos para a remocdo de corantes pela técnica de

adsorcao.

Bioadsorvente Corante pHecz Referéncia

Composito dos residuos de )
Abd-Elhamid e Nayl,

cana-de-acucar com oOxido  Azul de metileno 2,0 2023
de grafeno. '
P6 dos residuos de casca de _ _
_ Azul de metileno 3,5 Giraldo et al., 2022.
laranja.
P6 da madeira de Pinus Azul de metileno 4,9 Mdller et al., 2019.
_ Phawachalotorn e
P6 da casca do mangostéo Azul de metileno 4,9
Suwanpayak, 2020.
Pé da casca da atemoia Azul de metileno 5,2 Venceslau et al., 2021.
P6 das folhas de Prunus _
Azul de metileno 55 Mosoarca et al., 2023.
cerasus L.
P4 da madeira de bambu Azul de metileno 59 Mdller et al., 2019.
Casca de batata Azul de metileno 6,0 Jeddou et al., 2021.
_ _ Teshager, Habtu e
P¢ da raiz do aguapé Azul reativo 6,2

Mequanint, 2022.

P6 da biomassa da Leonurus ) )
] Violeta cristal 6,7 Mosoarca et al., 2022.
cardiaca.

Pé de semente de araticum. Violeta cristal 7,2 Franco et al., 2020.

Fonte: O autor, 2024.

E possivel observar que os valores de pHpcz da maioria dos bioadsorventes analisados
na Tabela 1 sdo inferiores a 7, 0 que sugere uma predominancia de grupos funcionais acidos na

superficie dos materiais lignocelulésicos (Tran et al., 2019). Além disso, 0 pé da madeira do
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bambu apresentou o valor de pHpcz igual a 5,9 para a remocdo do corante azul de metileno, o
mesmo valor obtido nesta pesquisa para o pé da madeira do sabia.

3.4. PREPARO DA SOLUCAO AQUOSA DE AZUL DE METILENO E OBTENCAO DA
CURVA ANALITICA

A curva de analitica foi obtida a partir da correlacéo das concentracdes conhecidas das
solugdes do corante AM com as absorbancias dada pela leitura no espectrofotometro UV-Vis.
Com essa analise, foi possivel determinar o lambda (1) maximo de 663 nm para o corante AM,
em que todas as leituras seguintes foram feitas nesse comprimento de onda especifico. A
equacao da reta foi utilizada para calcular a concentracdo remanescente das solucfes apds 0s
diferentes testes de adsorcdo. Conforme a lei de Lambert-Beer, quanto maior for o nimero de
moléculas capazes de absorver luz em um comprimento de onda especifico, maior sera a
extensdo dessa absorcdo (Pavia et al., 2016). Desse modo, a absorbancia aumenta

proporcionalmente com o aumento da concentracdo para o corante AM (Figura 8).

Figura 8: Curva analitica do corante AM obtida pela analise no espectrofotémetro UV-Vis nas

concentragdes entre 2 e 12 mg/L.
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Fonte: O autor, 2024.
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3.5. CURVA DE DEGRADACAO DO CORANTE

A degradacdo do corante € um fator crucial no processo de adsorcao, demandando uma
compreensdo aprofundada dos fatores que podem ocasionar esse comportamento. Conforme
destacado por Rauf e Ashraf (2009), a incidéncia de radiacéo eletromagnética e variagdes nas
faixas de pH sdo parametros que devem ser investigados, podendo propiciar na degradagéo do
corante. A Figura 9 mostra a curva de degradacgéo do corante AM em solucdo aquosa em meios
acidos, neutro e basicos.

Figura 9: Curva de degradagéo do corante AM em diferentes valores de pH.
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Fonte: O autor, 2024.

A Figura 9 evidéncia que a degradacdo do corante AM é influenciada pelo pH, em que
o0 percentual de degradagé@o do pH 11 aumentou progressivamente com o decorrer do tempo,
atingindo 4,977% ap6s 150 min. Por outro lado, as solu¢des do AM nos pH 3, 5, 7 € 9 nédo
tiveram percentual de degradacdo apds os 150 min de medicbes das absorbancias no
espectrofotdbmetro UV-Vis no comprimento de onda de 663 nm.
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3.6. EFEITO DO pH

O teste do efeito do pH tem a finalidade de determinar o pH ideal da solucéo do corante
AM para o0s processos de adsorcdo com o uso do p6 da madeira do sabia. Esse estudo foi
realizado com faixa de pH entre 0 e 12 e apds as 24h em agitacdo com velocidade e temperatura
constante, a capacidade de adsorcdo do bioadsorvente para a remocdo do corante foi
determinada. E importante ressaltar que os mecanismos de adsorcéo séo afetados pelo pH da
solucdo e, com isso, a superficie dos materiais lignoceluldsicos podem apresentar cargas
positivas, negativas ou neutras (Halysh et al., 2020).

Na Figura 10, é possivel observar macroscopicamente a intensidade da coloracdo do
corante AM nos pH 0, 1, 2 e 3 apds 0s ensaios, 0 que ressalta que a remocao do corante AM
néo foi eficiente nos menores pH quando comparado com os pH mais alcalinos. Na Figura 11
e 12 estdo destacados os graficos do efeito do pH, em que evidencia a quantidade adsorvida do

corante e percentual de remocao AM para cada pH, respectivamente.
Figura 10 — A) Solucdo de AM 50 mg-L™* com o p6 da madeira do sabia com pH entre 0 e 12

apos 24h de agitacdo e B) Solucdo de AM de pH 0 e 12 com o bioadsorvente apds 24h de

agitacéo.
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 11: Quantidade adsorvida do corante AM pela acdo do bioadsorvente em fungéo de
diferentes faixas de pH (Co = 50 mg-L™* e agitacdo de 180 rpm).
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Fonte: O autor, 2024.

Figura 12: Percentual de remocdo do corante AM pela a¢do do bioadsorvente em funcéo de
diferentes faixas de pH (Co = 50 mg-L e agitacéo de 180 rpm).
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Como mostra a figura 11 e 12, os menores valores de quantidades adsorvidas e
percentual de remocdo do AM ocorreram nos pH 0, 1 e 2 e pode-se notar um aumento na
remocao do corante a partir dos pH 3 e 4. Também ¢é possivel observar que as maiores
quantidades adsorvidas do corante AM aconteceram a partir do pH 5, que permanece com a
remocdo constante até o pH 12. Diante disso, € de conhecimento que o corante AM ¢é cationico
(Khan et al., 2022) e a sua remocao pela acdo do pé da madeira do sabié serd mais eficiente em
pH superiores ao valor determinado do pHrcz, 5,87, pois, nessa faixa de pH, a superficie do
bioadsorvente estara carregada negativamente, o que possibilita uma maior atracao eletrostatica
entre o material adsorvente e adsorvato (Zaidi; Lim; Usman, 2018).

Na literatura, varias pesquisas realizaram o teste do efeito do pH para a remocéo de
corantes catidnicos (Franco et al., 2020; Giraldo et al., 2022; Muller et al., 2019; Venceslau et
al., 2021; Yhon et al., 2023). Os resultados dos 6timos pH determinados nos ensaios, assim

como a comparacgdo com o valor obtido do PCZ estdo destacados na Tabela 2.

Tabela 2: pH ideal de solugbes de corantes catibnicos pela acdo de bioadsorventes

lignocelulosicos.

Bioadsorvente Corante pHecz pH Referéncia
P6 da madeira do sabia Azul de metileno 59 7 Neste estudo.
P6 dos residuos de casca _ Giraldo et al.,
) Azul de metileno 3,5 7
de laranja. 2022.
P6 da madeira de Pinus Azul de metileno 49 6,5 Madller et al., 2019.
) _ Venceslau et al.,
Pé da casca da atemdéia Azul de metileno 572 7
2021.
P6 de cascas de banana. Azul de metileno 53 6,0 Yhon et al., 2023.
Pé da madeira de bambu Azul de metileno 59 6,5 Midller et al., 2019.
P6 de semente de
Violeta cristal 7,2 75 Franco et al., 2020.

araticum.

Fonte: O autor, 2024.

Conforme os estudos destacados na Tabela 2, pode-se notar que os autores utilizaram
valores de pH da solucéo entre 6,5 e 7,5, sendo todos superiores ao pHpcz para 0s materiais
lignocelulosicos. Assim, a adsorgdo sera mais favoravel em pH em que a carga superficial do

bioadsorvente estara carregada negativamente por se tratar de um corante catiénico. A remogéo
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do corante AM pelo p6 da madeira do sabid, evidenciada nesta pesquisa, seguiu 0 mesmo
comportamento, em que os pH alcalinos possibilitaram um maior percentual de remogéo do
corante AM quando comparado com os pH mais acidos. Para os proximos ensaios, haja em
vista que a adsorcdo do AM pela acdo do p6 da madeira serd favorecida em pH da solugéo

superior ao pHecz de 5,87, os pH foram ajustados para aproximadamente pH 7.

3.7. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo € definida como a taxa de remocéo do contaminante em relacao
ao tempo (Worch, 2012). Esse estudo é importante para determinar o tempo necessario para
que o sistema entre em equilibrio. Se o tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato for
reduzido e a remocao do poluente for eficiente, isso pode gerar um aumento na escala industrial
do processo, propiciar a implantacdo de equipamentos menores e, consequentemente, uma
reducdo nos custos financeiros nos processos (Hubbe; Azizian; Douven, 2019). Conforme a
Figura 13.A, pode-se observar que, nos primeiros 15 min de contato, a quantidade adsorvida do
corante AM foi de 9,540 mg-g* + 0,127, saltando para 11,844 mg-g™* + 0,014 quando atingiu o
equilibrio em 120 min de contato. Também é possivel observar que as quantidades adsorvidas
nos tempos seguintes permaneceram constantes. O percentual maximo de remocédo foi de
96,98% + 0,052% em 1440 minutos de contato.

Figura 13: A) Quantidade adsorvida do corante AM e B) percentual de remocéo em relacao ao

tempo de contato (Co = 50 mg-L?, T = 30 °C, agitagio 180 rpm e pH = 7).
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Tabela 3: Comparacéo dos modelos cinéticos para a remogao do azul de metileno pela agdo do
p6 da madeira do sabia pelo critério de akaike.

Modelo Cinético  Parametros do Critérios de selecéo
modelo
R2 R AIC  AlCc wi
qi=11,683
Pseudo-12 ordem 0,664 0,552  -7,937 -5,937 0,001
K1=0,101
g2 = 12,140
Pseudo-22 ordem 0,924 0,899 -21,375 -19,375 0,992*
K> =0,018
Difuséo Kis = 0,061
) 0,432 0,242  -3218 -1,218 0,000
intraparticula C=10,513
) a=507670,560
Elovich 0,772 0,696 -11,427 -9,427 0,007
b=1,625
ge= 11,628
Avrami Kav = 0,453 0,661 0,457  -5,857 -1,057 0,000
n=0,453

Fonte: O autor, 2024.

O peso de akaike (wi) € utilizado para determinar, entre os modelos, qual possui mais
probabilidade de descrever adequadamente os fendmenos de adsor¢do. Dentre os modelos
cinéticos comparados na Tabela 3, o0 pseudo-2% ordem possui maior wi, equivalente a 0,992,
assim esse modelo tem maior probabilidade de descrever os dados experimentais. Além disso,
a capacidade de adsorcdo do modelo cinético foi de 12,140 mg-g, o que esta de acordo com
os valores experimentais. Hubbe, Azizian e Douven (2019) realizaram uma revisdo da
literatura, em que abordaram pesquisas sobre a adsorcdo de corantes com bioadsorvente a base
de lignina e celulose. Nessa pesquisa, 0s autores concluiram que o modelo cinético de pseudo-
22 ordem € o mais utilizado para descrever a taxa de remogéo dos trabalhos consultados. Esse
modelo assume que o processo € controlado pela reacdo da interface liquido-sélido do
adsorvente (Simonin, 2016). Assim, a capacidade de adsor¢éo sera diretamente proporcional a
quantidade de sitios ativos do material adsorvente por se tratar de um processo de quimissorg&o.

A Figura 14 mostra o grafico de tempo versus quantidade adsorvida de pseudo-22
ordem que possui maior probabilidade de descrever o processo de adsor¢éo do corante AM com

bioadsorvente oriundo da madeira de sabia.
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Figura 14: Ajuste do modelo do pseudo-22 para a adsor¢do do corante AM com o sabia (Co =
50 mg-L, T = 30°C, agitacdo 180 rpm e pH = 7).
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Fonte: O autor, 2024.

Na literatura, estudos utilizaram materiais lignocelulésicos como bioadsorventes para
a remogdo de corantes e 0 modelo matematico de pseudo-22 ordem foi determinado como o
mais adequado para descrever os dados experimentais dos processos de adsorcdo (Kezerle et
al., 2018; Ma et al., 2022; Sahu et al., 2020; Yang et al., 2022). Na Tabela 4 estdo destacados
0s bioadsorventes e os corantes utilizados nas pesquisas que tiveram o pseudo-22 ordem como

melhor ajuste.
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Tabela 4: Bioadsorventes lignocelul6sicos para a remocéao de corantes ajustados ao modelo de

pseudo-22 ordem.

Bioadsorvente Corantes Meio pH Referéncia
_ B Azul de
Madeira do sabia ) Aquoso 7,0 Neste estudo
metileno
i o Azul de Kezerle et al.,
Residuos de cervejaria. _ AQquoso 7,0
metileno 2018.
i o Vermelho do Kezerle et al.,
Residuos de cervejaria. Aquoso 7,0
congo 2018.
Compésito dos
] ) _ Wang et al.,
residuos de cana-de- Violeta cristal AQquoso 9,0
] 2020.
acucar.
Medula do caule de Verde de
) _ Aquoso X Ma et al., 2022.
girassol. malaquita
Fruta kendu (Diospyros Azul de Sahu et al.,
) Aguoso. 6,0
melanoxylon Roxb) metileno 2020.
Biomassa da madeira
o ) _ Yang et al.,
da espécie Juglans Violeta cristal AQuoso. X 2022
regia (nogueira). '
Biomassa da madeira
o Yang et al.,
da espécie Juglans Vermelho congo AqQuoso. X 2022

regia (nogueira).

Fonte: O autor, 2024.

3.8. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo revelam informagdes relevantes sobre os mecanismos de

adsorcdo e as interagbes que acontecem entre adsorvente e adsorvato (Kalam et al., 2021).

Amrutha et al.,, (2023) destaca que com o0 ajuste dos modelos matematicos aos dados

experimentais, € possivel determinar a capacidade maxima de adsor¢édo, area superficial e

tamanho dos poros. Além disso, os autores também ressaltam que o ajuste aos modelos pode

ser utilizado para identificar as condic¢des ideais para o processo de adsor¢do, como temperatura

e concentracéo inicial do adsorvato, o que favorece o aumento da eficiéncia do processo. Os

modelos de Langmuir e Freundlich sdo comumente utilizados para o ajuste dos dados no
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processo de adsorcdo. Na Tabela 5, pode-se observar os ajustes desses modelos na adsorg¢éo do
AM pelo bioadsorvente oriundo da espécie do Sabia.

Tabela 5: Comparacdo dos modelos matematicos isotérmicos na adsor¢do no equilibrio do
corante AM pelo bioadsorvente oriundo do pé da madeira do sabié pelo critério de akaike
(Tempo de equilibrio = 120 min, agitacdo em 180 rpm, T = 28, 38 e 48°C).

Modelo Parametros do Temperatura (°C)
isotérmico modelo 28 38 48
gmax (MQ/Q) 39,623 42,189 43,783
KL (L/mg) 0,119 0,141 0,114
DPR 4,660 4,618 7,370
R? 0,980 0,983 0,975
Langmuir RZ%; 0,976 0,980 0,970
X? 2,987 1,321 1,679
AIC 14,773 14,709 17,982
AlCc 17,773 17,709 20,982
wi 0,991* 0,999* 0,997*
Kr 11,212 12,766 12,326
n 4,356 4,588 4,354
DPR 18,166 37,453 40,863
R? 0,921 0,863 0,862
Freundlich RZ%; 0,906 0,835 0,835
X? 4,486 7,895 8,046
AIC 24,297 29,362 29,972
AlCc 217,297 32,362 32,972
wi 0,008 0,000 0,002

Fonte: O autor, 2024.

Assim como no estudo cinético, o wi sera o critério utilizado para determinar qual
modelo tem maior probabilidade de descrever os fendbmenos de adsorc¢éo no equilibrio para o
corante AM e o0 sabia. Para as temperaturas de 28°C, 38°C e 48°C, o modelo matematico de
Langmuir apresentou maiores valores de wi (0,991, 0,999 e 0,997, respectivamente) quando

comparados com os valores obtidos no modelo de Freundlich (0,008, 0,000 e 0,002,
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respectivamente), como mostrado na Tabela 5. Desse modo, 0 modelo de Langmuir teve melhor
ajuste aos dados experimentais nesse estudo. A isoterma de Langmuir supde que o processo de
adsorcéo acontece em monocamada com sitios ativos com formatos homogéneos (Chang; Tun;
Chen, 2020). Na literatura, pesquisas que utilizaram espécies de madeira como bioadsorvente
também tiveram o melhor ajuste no modelo de Langmuir. Yang et al. (2022) utilizaram a
biomassa da madeira da espécie Juglans regia, conhecida por nogueira, para a remog¢do dos
corantes Vermelho congo e violeta cristal em solucdo aquosa. Os modelos matematicos de
Langmuir e Freundlich foram aplicados para descrever os valores experimentais no processo

de adsorc¢éo, sendo o modelo de Langmuir o melhor ajuste para os dois corantes.

Figura 15: Comparacdo entre os dados experimentais e isoterma de Langmuir na temperatura

28°C com as contracdes de 25 a 500 mg-L* (tempo de equilibrio em 120 min, agitacio em 180

rpm e pH 7).
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Fonte: O autor, 2024.
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Figura 16: Comparacdo entre os dados experimentais e a isoterma de Langmuir na temperatura

38°C com as contragdes de 25 a 500 mg-L™* (tempo de equilibrio em 120 min, agitagdo em 180

rpme pH 7).
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Figura 17: Comparag&o entre os dados experimentais e a isoterma de Langmuir na temperatura

48°C com as contragdes de 25 a 500 mg-L* (tempo de equilibrio em 120 min, agitagdo em 180

rpme pH 7).
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Fonte: O autor, 2024.



64

A capacidade maxima de adsorcdo foi 39,623, 42,189 e 43,783 mg-g*! para as
temperaturas 28°C, 38°C e 48°C, respectivamente. Com isso, € possivel observar que houve um
aumento na capacidade de adsor¢do com aumento da temperatura, 0 mesmo comportamento foi
relatado na pesquisa de Jabri et al., (2023), que utilizaram um bioadsorvente lignocelulésicos
para a remocdo do corante AM. Na literatura, outros estudos utilizaram o pé da madeira de
outras espécies como bioadsorventes para a remocao de corantes.

Miller et al. (2019) utilizaram o pé da madeira da espécie Pinus Elliot e
Drepanostachyum falcatum, conhecida popularmente como pinus e bambu, respectivamente,
como bioadsorventes para a remocao do corante azul de metileno. Os pesquisadores ajustaram
os modelos de Langmuir e Freundlich aos dados experimentais, sendo o primeiro modelo citado
o melhor ajuste para os dois bioadsorventes nas temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C. A
capacidade maxima de adsorcdo para o pinus foi de 37, 39 e 47 mg/g nas temperaturas 15°C,
25°C e 35°C, respectivamente. J& 0 bambu obteve a capacidade maxima de adsorcdo de 26, 22

e 38 mg-g! nas mesmas temperaturas, respectivamente.
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4. CONCLUSAO

O bioadsorvente oriundo da madeira da espécie Mimosa caesalpiniaefolia Benth para
adsorcdo do corante Azul de metileno foram avaliados neste estudo. O critério para a
determinacdo do material vegetal como adsorvente foi baseada na sua disponibilidade nos
estados do nordeste, por ser economicamente viavel e ser encontrada como residuo sélido em
serrarias e industrias madeireiras. As analises de caracteriza¢do do bioadsorvente e os testes de
adsorcao propiciaram um melhor entendimento dos mecanismos desse método na utilizagdo do
bioadsorvente, favorecendo a determinacdo das condi¢des mais adequadas no processo de
remocao do corante Azul de Metileno.

O estudo cinético determinou o tempo de equilibrio em 120 min, sendo o modelo
cinético de pseudo-22 ordem o melhor aos dados experimentais conforme a selecdo do modelo
pelo critério de akaike. O modelo de isotérmico de Langmuir teve melhor ajuste para as
temperatura de 28, 38 e 48°C com capacidade méaxima de adsorcdo de 39,623, 42,189 e 43,783

mg-g™,
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CAPITULO 2

REMOCAO DE CORANTE AZUL DE METILENO UTILIZANDO A CASCA DA

Mimosa caesalpiniifolia

RESUMO:

A industria téxtil é responsavel por fomentar a economia e empregar milhdes de pessoas em
todo o mundo. Apesar disso, esse setor gera uma grande quantidade de &guas residuais coloridas
durante essa etapa de producdo e, quando descartadas sem o tratamento adequado, pode
provocar diversos impactos ambientais e problemas a saude de seres vivos. Para amenizar esse
impacto ambiental, busca-se métodos capazes descontaminar os efluentes téxtil e que seja
eficiente e baixo custo. Diante disso, a pesquisa tem o objetivo de aplicar as cascas do sabia
como bioadsorvente na remocdo do corante azul de metileno em solucédo aquosa. A casca do
sabia foi adquirida na Fazenda Ipé, no municipio de Governador Dix-Sept Rosado/RN. Foram
trituradas, maceradas e peneiras para a padronizacao da granulometria. O pd da casca passou
pela remog&o dos extrativos a quente e frio. O bioadsorvente foi caracterizado pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura, Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de
Fourier e Potencial de Carga Zero. Os ensaios de adsorcdo de efeito pH, estudo cinético e
isotérmicos foram realizados. Os resultados evidenciaram maior eficiéncia em meio alcalino.
O tempo de equilibrio foi alcancado em 60 min e o modelo cinético de Pseudo-22 ordem
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. Dos modelos isotérmicos, a isoterma de
Langmuir teve o melhor ajuste nas 3 temperaturas investigadas, sendo a temperatura de 28°C o
melhor ajuste com capacidade méaxima de adsorcdo de 99,080 mg-g*. Diante disso, o
bioadsorvente proveniente da casca do sabia demonstrou resultados promissores na remogao do
corante azul de metileno.

Palavras-chave: Industria téxtil; Reutilizacdo de residuos ndo madeireiros; Espécie da
caatinga; Azul de metileno; Tratamento de efluentes.
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1. INTRODUCAO

A industria téxtil é responsavel por fomentar a economia e empregar milhdes de
pessoas em todo o mundo, permitindo a aplicagéo de corantes no tingimento de fios, fibras e
tecidos (Manshoven et al., 2019). Apesar disso, esse setor gera uma grande quantidade de aguas
residuais coloridas com substancia toxicas durante essa etapa de producao (Vasconcelos et al.,
2022) e, quando descartadas sem o tratamento adequado, pode provocar diversos impactos
ambientais e problemas a satde dos seres vivos (Behera et al., 2021). Diante disso, o contato
com efluentes téxtil pode afetar ecossistemas aquaticos, inviabilizando a penetracdo de radiagédo
eletromagnética na agua no processo de fotossintese e provocar efeitos nocivos as espécies em
seu habitat natural (Fobiri, 2022; Moorthy et al., 2021). Também pode provocar cancer, alergias
e ser mutagénico (Mashkoor; Nasar, 2020).

Dos corantes cationicos aplicados na industrial téxtil, o azul de metileno é mais
utilizado. Quando as aguas residuais contendo esse composto sdo descartadas nos recursos
hidricos, pode afetar significativamente os ecossistemas aquéaticos e provocar doencas para 0s
seres vivos (Khan et al., 2022). Diante disso, para amenizar 0s impactos ocasionados por esse
despejo, buscam-se métodos eficazes na descontaminacdo de efluentes coloridos. Em vista
disso, entre as técnicas aplicadas para essa finalidade, a adsor¢do se sobressai quando
comparados com outras, sobretudo por ser de baixo custo e ter eficiéncia na remocdo de
contaminantes (Al-Zahrani et al., 2023).

Com intuito de otimizar mais ainda os custos desse método, os cientistas investigam a
viabilidade da utilizacdo de materiais alternativos e com baixo custo para a substituicdo dos
adsorventes comumente utilizados. Nesse contexto, diversas pesquisas enfatizam a eficiéncia
do uso de materiais lignocelulésicos como bioadsorventes para a remocdo de corantes (Ponce
et al., 2021; Rigueto et al., 2021; Zavala-Flores et al., 2024). Dentre os materiais a base de
lignina e celulose, os residuos das espécies florestais também estdo sendo empregadas para essa
finalidade (Yang et al., 2022).

As espécies nativas do bioma da caatinga vém ganhando foco em pesquisas, sobretudo
pela grande versatilidade em suas aplicagdes. Souza et al. (2018) destacam a utilizagdo de
arvores nativas da Caatinga em diversos setores, ressaltando sua aplicacdo na fabricacdo de
moveis e na construgdo civil. As cascas, cavacos e serragem sdo subprodutos desses tipos de
industrias (Top; Adanur; Oz, 2018). Consequentemente, a geracdo de residuos de madeira
proveniente dessas atividades € inevitavel. Farias (2021) menciona que a casca corresponde a

10% dos residuos sélidos do processamento da madeira. Uma questdo relevante € que a casca
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ndo possui aplicagdes quando comparada com a madeira, sendo comumente descartada. Por
iss0, busca-se por alternativas sustentaveis para o reaproveitamento desse subproduto.

Entre as alternativas ambientalmente corretas para o reaproveitamento dos residuos
solidos, pode-se aplicar os subprodutos madeireiros e ndo madeireiros para o tratamentos das
aguas residuais oriundos das etapas de tingimento. Na literatura, ndo ha estudos que utilize as
cascas da espécie da Mimosa caesalpiniifolia para esse fim. Diante disso, a pesquisa tem o
objetivo de aplicar as cascas da Mimosa caesalpiniifolia como bioadsorvente na remocéao do
corante azul de metileno em solucdo aquosa, enfatizando a relevancia em agregar valor as
cascas dessa especie, além de amenizar outro problema ambiental ocasionado pelo descarte

inadequado do corante azul de metileno nos recursos hidricos.



74

2. METODOLOGIA

2.1. OBTENCAO E PREPARO DA MATERIA-PRIMA ADSORVENTE

As cascas da espéecie Mimosa caesalpiniifolia foram gentilmente fornecidas pela
fazenda Ipé, localizada no municipio de Governador Dix-Sept Rosado, no estado do Rio Grande
do Norte (latitude 5°30°02”S e longitude 37°25°34”W). Posteriormente as cascas foram
processadas no moinho de facas do tipo Willey para obtencéo do aspecto de p6. Também foram
maceradas e peneiradas na granulometria de 420 um para a padronizacao do po.

Em seguida, as cascas do sabia foram submetidas para a remocdo dos extrativos a
quente, conforme a metodologia empregada por Lehr, Miltner e Friedl (2021) modificada. Essa
etapa consistiu em adicionar 10g de bioadsorvente a um erlenmeyer de 250 mL contendo 100
mL de agua destilada. Apds a homogeneizacéo, o erlenmeyer foi colocado em um banho maria
com temperatura entre 90 e 100°C por um periodo de 3h. Ao término desse intervalo, retirou-
se a vidraria do banho maria e a casca foi separada da dgua por meio da filtrac&o.

Posteriormente, a casca foi submetida ao processo de eliminacdo dos extrativos pelo
método a frio, seguindo a metodologia descrita por Lin et al. (2021) com modificacdes. Neste
procedimento, o material foi adicionado a um recipiente fechado contendo 300 mL de agua
destilada e colocado sob agita¢do constante em um agitador do tipo Wagner por 24h. Ap6s o
fim desse periodo, a &gua foi substituida e 0 matéria vegetal foi colocado para agitagdo por mais
24h. Esse procedimento foi repetido por mais 9 dias.

2.2. CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

A microscopia eletrénica de varredura foi realizada com finalidade de analisar a
morfologia do bioadsorvente antes e ap6s 0 processo de adsorcdo. Essa analise ocorreu em um
microscopico eletrénico de varredura, modelo VEJA 3 TESCAN. As amostras foram colocadas
no suporte, conforme destacado na Figura 1, e pulverizadas com uma camada de ouro. As

imagens foram obtidas em ampliagcdes de 500 e 1500 vezes com feixe de elétrons de 10 kV.
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Figura 1: Suporte das amostras para a analise de microscopia eletronica de varredura

Fonte: O autor, 2024.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier foi realizado para
determinar os grupos funcionais presentes na superficie do bioadsorvente. Essa analise foi feita
com faixa entre 4000 e 500 cm™. A analise aconteceu na National University of Engineering,
situada no Peru.

O Potencial de Carga Zero (PCZ) da casca do sabia foi determinado, conforme a
metodologia descrita por Alene et al. (2020) e Nindjio et al. (2022). Nessa analise, 0,150 g do
bioadsorvente foi adicionado em contato com 50 mL da solucéo de NaCl 0,01 mol-L™t em
diferentes pH iniciais (0, 1, 2, 3,4,5, 6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12) em tubos falcon de 50 mL. Os pH
foram ajustados com adicéo da solugdo de HCI 1,0 mol/L e NaOH 1,0 mol-L™ na solucéo de
NaCl 0,01 mol-L e medidos com o auxilio de pHmetro modelo 5000, e termoagitador, SL -
95. As solucBes, em diferentes faixas de pH, foram colocadas sob agitacdo constante em um
agitador tipo Wagner a temperatura ambiente por 24h. Apds o fim desse periodo, as solucdes
foram retiradas de agitacdo (Figura 2) e os pH finais foram medidos com o auxilio do pHmetro.
Com os dados obtidos, foi plotado um grafico com pH final versus pH inicial e o PCZ foi

determinado pela media dos pontos que permaneceram constantes.
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Figura 2: Solugdo de NaCl 0,01 mol-L™ nos tubos falcon em diferentes faixas de pH (0, 1, 2,

3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12) apos a finalizacdo do tempo de agitacéo.

I - l

Fonte: O autor, 2024.

2.3. PREPARO DA SOLUCAO DE AZUL DE METILENO

O corante utilizado na pesquisa foi o azul de metileno, obtido na Dindmica Quimica
Contemporédnea LTDA e com as seguintes especificacdes: férmula molecular
C16H158CIN3S.3H20, peso molecular de 373,90 g-mol™ e pureza analitica de 97%.

A solucéo estoque do corante foi preparada dissolvendo 0,0100 g de azul de metileno
em um baldo volumétrico de 100 mL contendo 100 mL de &gua destilada. Posteriormente,
foram feitas diluicGes nas concentragdes de 2 mg-L™%, 4 mg-L%, 6 mg-L%, 8 mg-Lt, 10 mg-L*
e 12 mg-Lt. Em seguida, foram feitas as leituras das absorbancia de cada solucdo no
espectrofotémetro UV-Vis, modelo Agilent Cary 60 para obtencdo da curva analitica,

correlacionando concentragdo e absorbancia.

2.4. EFEITO DO pH NO PROCESSO DE ADSORCAO

Para essa andlise, foi preparado solugbes de azul de metileno de 50 mg-L?* em
diferentes faixas de pH (0, 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9, 10, 11 e 12). Com o auxilio do pHmetro
modelo 5000 e sob agitacdo constante com o termoagitador SL - 95, os ajustes dos pH
aconteceram adicionando solucdes de HCI 1,0 mol-L* e NaOH 1,0 mol-L™ nas solugbes do
corante, conforme a metodologia descrita por Nayak e Pal (2021). Posteriormente, 0,100 g do
bioadsorvente foi adicionado em contato com 25 mL da solu¢édo de AM no pH definido em um
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tubo falcon de 50 mL, permanecendo sob agitacdo constante em 10 rpm em um agitador tipo
Wagner por 24h. Apos o fim desse periodo, os tubos falcon foram tiradas de agitagéo, aliquotas
de 4 mL retiradas de cada solucao e centrifugadas por 5 min e suas absorbancias foram medidas

no espectrofotébmetro UV-Vis no comprimento de onda de 663 nm.

2.5. CINETICA DE ADSORCAO

Para investigar a cinética de adsorcdo na remocdo do AM em solucdo aquosa,
adicionou-se 50 mL da solugdo do corante com concentragdo de 50 mg-L* em um erlenmeyer
de 125 mL. O pH da solucéo foi previamente ajustado conforme os parametros determinados
no estudo do efeito do pH. Posteriormente, acrescentou-se 0,2 g do bioadsorvente em contato
com a solucdo do AM. Com diferentes intervalos de tempo (0, 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 180,
240 e 300), as solucdo permaneceram sob agitacdo constante de 180 rpm e temperatura
constante de 30 °C, controlada com o auxilio de uma incubadora SHAKER. Ao final de cada
tempo determinado, os erlenmeyer foram retirados de agitacdo, centrifugados por 5 min e
aliquotas de 4 mL foram retirados para analise no espectrofotdmetro UV-Vis no comprimento
de onda de 663 nm.

A quantidade adsorvida do corante AM em diferentes intervalos de tempo foi

determinada conforme a Equacéo 1.

. (C;—CV
m

(1)

Onde, gt é a quantidade adsorvida (mg-g*); C; € a concentracdo inicial do corante
(mg-L1); C, é a concentragdo remanescente do corantes apds a finalizagio de cada intervalo de
tempo (mg-L1); V é a massa do bioadsorvente (g) e V, o volume (L) (Ma et al., 2022).

Os modelos cinéticos de Pseudo-1? ordem, Pseudo-22 ordem, Difusdo intraparticula,
Elovich e Avrami foram ajustados ao dados experimentais com finalidade de descrever os
mecanismos de adsor¢do conforme destacados na Tabela 1 nas Equagdes 2, 3, 4, 5 e 6,

respectivamente.
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Tabela 1: Diferentes modelos cinéticos de adsorgao e suas respectivas equacoes.

Modelo

o Equacéo Observagoes Referéncia
cinetico
B . Teshager,
K, = constante da taxa de adsorcdo (min)
Pseudo-12 dq, ] . ) Habtu e
— =K, (9. — q¢) q. = quantidade adsorvida (mg-g™*) .
ordem dt ) ) Mequanint,
g, = quantidade adsorvida no tempo (mg-g™?) 2022
3 . Teshager,
K, = constante da taxa de adsor¢éo (min)
Pseudo-22 dq, , tidade adsorvida ( b Habtu e
=K - = quantidade adsorvida (mg-g-
ordem K2 a0 e q _ 99 Mequanint,
q. = quantidade adsorvida no tempo (mg-g?) 2022
L R;; = constante do modelo (g/mg.min-1/2)
Difuséo R - d tato (min) Webber e
t =RVt = tempo de contato (min
intraparticula 1 @ P _ Morris, 1963.
o = taxa de adsorgdo inicial mg-g.mint
] dq, B = constante de dessorgdo (mg-g™) Aksakal e
Elovich — =aexp(—Bq,) _ ] ] .
dt q; = quantidade do adsorvida (mg-g*) Ucun, 2010.
K,, = constante cinética do modelo (min)
A . dq N dem fraciondria d Aslan, Aslan
vrami —~=1- - n = ordem fracionaria do processo
a = 7o CKwt) P e Ilhan, 2023.

t = tempo de contato (min)

Fonte: O autor, 2024.

2.6. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Para o estudo isotérmico, colocou-se 0,1 g do bioadsorvente em contato com 25 mL
da solugdo AM em diferentes concentragdes (25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg-L™t) em
erlenmeyer de 125 mL. Posteriormente, as solucdes foram colocadas sob agitacdo constante em
180 rpm por 60 min na incubadora SHAKER. Apos a finalizacdo do tempo, os erlenmeyer
foram retirados da incubadora, as solugdes foram centrifugadas por 5 min e aliquotas de 4 mL
foram tiradas para a leituras das absorbancias no espectrofotdometro UV-Vis no comprimento
de onda em 663 nm. As condigdes dessa anélise como o tempo de equilibrio e pH foram
predeterminadas nos estudos anteriores.

A quantidade adsorvida do corante AM em diferentes concentragdes foi calculada de

acordo com as Equagéo 8.

ge = GGV (8)

m
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Onde gt é quantidade adsorvida (mg-g™) do bioadsorvente em fungdo do tempo; C; é
a concentracéo inicial (mg-L™) da solugdo do corante e C, concentracéo final (mg-L™) ap6s o
tempo de agitacdo; m é massa (g) do bioadsorvente; V é o volume (L) da solucdo do azul de
metileno (Nayak; Pal, 2021).

As isotermas de Langmuir e Freundlich foram os modelos matematicos isotérmicos
ajustados aos dados experimentais para descrever 0s mecanismos de adsor¢do neste estudo. Os

ajustes sao feitos a partir das Equacgdes 9 e 10, respectivamente.

Amaxk LCe
q=

1+ K,C, ©)

Onde q é a quantidade adsorvida (mg-g™), g,qx € a capacidade maxima de adsorgio
(mg-gY), C, é a concentragéo residual no equilibrio (mg-L™?) e K € a constante de Langmuir

(L-mg™) (Thongprasong; Thananant, 2022).

1

q= KFCeE (10)

Onde q é a quantidade adsorvida (mg-g™), K € a constante de capacidade de adsor¢do
de Freundlich, C, é a concentracdo residual no equilibrio (mg-L?) e % é a constante de

heterogeneidade da superficie (L-mg™) (Thongprasong; Thananant, 2022).

2.7. ANALISE ESTATISTICA

O critério de Akaike corrigido (AICc) foi desenvolvido pelo estatistico japonés
Hirotugu Akaike em 1978, sendo utilizado como analise estatistica para determinar qual modelo
matematico tem maior probabilidade de descrever os dados obtidos experimentalmente,
considerando a méaxima verossimilhanca dos pardmetros (Akalke, 1978). Desse modo, 0
modelo mais adequado sera aquele com menor valor de AlCc. O AICc é determinado pela

Equacéo 11.

2K(K + 1)

AlCc = [n—k—l

(11)
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Onde, k é a quantidade de pardmetros do modelo matemético e n, o nimero de
observacdes.

Também foi utilizado o coeficiente de correlagdo (R?) no ajuste dos modelos
matematicos cinéticos e isotérmicos aos dados experimentais, em que foi determinado o modelo
com maior valor desse parametro.

O software Microsoft Excel 365, Origin Pro Graphing & Analysis e software ImageJ

foram utilizados para analise dos dados experimentais.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 3 destaca as micrografias do bioadsorvente proveniente das cascas da espécie
do sabié antes e ap0s o0s processos de adsorcdo do corante AM. Com isso, é possivel observar
a porosidade da superficie do bioadsorvente, sendo essencial para investigacdo da capacidade

de adsorcéo do material.

Figura 3: Micrografias do bioadsorvente a) antes e b) apds o processo de adsor¢do do corante

AM com ampliacGes de 500 e 200 vezes, respectivamente.
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Fonte: O autor, 2024.

A Figura 3.A exibe a micrografia da casca do sabia antes do processo de adsorcao, destacando
0s poros, seu tamanho e disposicdo na superficie do bioadsorvente. Através da analise com o software
ImageJ, foi possivel estimar, aproximadamente, os didmetros dos poros, possibilitando uma visdo das
caracteristicas morfoldgicas do material adsorvente. Com isso, observa-se que na superficie do
bioadsorvente possui poros com didmetros entre 14,814 um e 31,745 um. Em seu estudo recente, Ma et
al. (2022) destaca a utilizacdo da MEV para a caracterizacdo morfoldgica do bioadsorvente oriundo do
caule de girassol, enfatizando a porosidade do material lignocelulésicos com poros com didmetro de
1,34 nm.
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Na micrografia evidenciada na Figura 3.B, nota-se uma suavizacao dos poros apds o processo
de adsor¢do do corante AM, o que pode resultado da localizacdo as moléculas do corante nos sitios

ativos. O mesmo comportamento foi observado por Yadav et al. (2022).

3.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

A técnica FTIR é aplicada com finalidade de identificar, qualitativamente, os grupos
funcionais presentes na superficie dos materiais (Guerrero-Pérez; Patience, 2020). Na literatura,
os estudos de adsorcdo aplicam essa técnica com intuito de investigar os grupos funcionais da
superficie do adsorvente que interagem com o adsorvato (Akhi et al., 2024; Oliveira et al.,
2024; Teshager; Habtu; Mequanint, 2024). O espectro de infravermelho do bioadsorvente esta

destacado na Figura 4.

Figura 4: Espectro de infravermelho do bioadsorvente com comprimento de onda entre 4000
cm™ e 500 cm™,
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Fonte: O autor, 2024.

Conforme destacado na Figura 4, a primeira banda de absorc¢éo, situada entre 3500 cm”
1e 3250 cm™, é caracteristica do grupo funcional hidroxila (-OH). Em sequéncia, a segunda
banda localizada entre 3000 e 2700 cm’, esta relacionada ao grupo alcanos (C-H) com

estiramentos. O terceiro pico, com comprimento de onda entre 1750 cm™ e 1500 cm™, indica a
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presenca do grupo dos &cidos carboxilicos (C=0). O quarto pico com comprimento de onda
entre 1725 e 1500 cm™ referente aos anéis aromaticos (C=C). O quinto pico de absorc&o esta
associado aos alcoois (C-0).

Mandale et al. (2024) investigaram a aplicacdo do pd das sementes de Arjuna como
bioadsorvente a base de lignina e celulose para a remocéo do corante verde malaquita. Na
andlise do espectro de infravermelho, os autores destacam a presenca do oxigénio e carbono no
bioadsorvente e a importancia desses elementos para propiciar a retencdo das moléculas do
adsorvato nos poros do adsorvente. Akkoz e Coskun (2023) enfatizam a presenca das ligacoes
OH, C-C e C-OH no espectro do bioadsorvente preparado a partir da fibra natural de canhamo

e que esses grupos funcionais sdo caracteristicos da celulose, hemicelulose e lignina.

3.2. POTENCIAL DE CARGA ZERO - PCZ

O Potencial de Carga Zero — PCZ é uma utilizado para investigar a carga da superficie
do bioadsorvente, determinando o pH em que o somatdrio das cargas superficiais do material é
zero (Sahu et al., 2020). Nessa analise, se o pH da solucao for superior ao pHprcz, a carga
superficial do adsorvente estara negativa. Todavia, se o0 pH da solucédo for superior ao pHecz, a
carga superficial do adsorvente sera carregada positivamente (Mbarki et al., 2022). A Figura 5

apresenta a curva para determinacéo do pHpcz do bioadsorvente.
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Figura 5: Curva para a determinagdo do Potencial de Carga Zero do adsorvente oriundo da
casca do sabia com faixa de pH entre 0 e 12.
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Fonte: O autor, 2024.

Como observado no gréfico da curva do PCZ, os pH finais das solu¢des com o pH 4,
5, 6, 7, 8 e 9 permaneceram constantes. Diante disso, a média aritmética desses pontos
destacados é equivalente ao pHrcz do bioadsorvente, sendo de 5,74 + 0,338 para a casca do
sabia. Assim, se 0 pH da solucgdo for superior ao pHpcz, 0 somatorio das cargas superficiais do
bioadsorvente é negativa, favorecendo a adsorcdo de corantes catidnicos. Por outro lado, se o
pH da solucéo for inferior ao pHpcz, significa que o somatorio das cargas da superficie do
bioadsorvente € positiva, favorecendo a remocéo de corantes anidnicos.

Na literatura, outros estudos fizeram andlise do pHprcz de bioadsorvente a base de
lignina e celulose para a remocéo de corantes cationicos: po da casca do mangostdao com pHpcz
4,9 (Phawachalotorn e Suwanpayak, 2020), p6 da casca de atemdia com pHpcz 5,2 (Venceslau
et al., 2021) e casca de batata com pHpcz 6,0 (Jeddou et al., 2021).

3.3. EFEITO DO pH

O pH é um fator que influencia no processo de adsorcdo (Vojnovic et al., 2022),
portanto, deve ser investigado. Na analise de adsor¢é@o do corante AM pela casca do sabia em
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diferentes pH, pode-se notar que, macroscopicamente, o pH influenciou no processo de
adsorcao, conforme evidenciado na Figura 6.

Figura 6: Remocéo do corante AM em solucdo aquosa com faixa de pH entre 0 e 12 pela acéo

do bioadsorvente (Co = 50 mg-L™, T = 30°C e agitagdo em 10 rpm).

Fonte: O autor, 2024.

Com base nas observacdes da Figura 6, € evidente que a coloracdo azul do corante AM
apresenta uma maior intensidade nos pH 0, 1, 2 e 3, 0 que pode indicar uma menor eficiéncia
no processo de adsorcdo. Por outro lado, no intervalo de 4 a 12, observa-se uma diminuicgéo da
intensidade da coloragdo, o que pode ser indicio de uma remocao mais eficiente do AM.

De acordo com a Figura 7 destaca abaixo, pode-se afirmar que a adsorcéo do corante
AM pela agdo da casca do sabia é afetada pelo pH, em que a remog&o foi mais eficiente em pH
mais alcalinos quando comparados com os pH iniciais. Os pH 0, 1, e 2 tiveram 0S menores
valores de quantidades adsorvidas com 10,992, 10,875 e 12,007 mg-g™, respectivamente. Ainda
com essa analise, pode-se notar que a partir do pH 4 até 0 12, a quantidade adsorvida permanece

constante, ndo havendo grandes alteracoes.
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Figura 7: Efeito do pH do bioadsorvente com tratamento bésico na adsorc¢éo do corante azul
de metileno com faixa de pH entre 0 e 12.
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Fonte: O autor, 2024.

O corante AM ¢ catidnico e a adsorcédo sera mais eficiente em solugdo com pH acima
do pHrcz. Como ja mencionado, o pHrcz do bioadsorvente é 5,74 + 0,338. Para uma melhor
eficiéncia no processo de adsor¢édo, o pH da solucdo do corante AM tem que ser superior a esse
valor. Na literatura, outros estudos ajustaram o pH da solugédo de corantes com valores acima
do pHrcz de bioadsorventes a base de lignina e celulose. Em seu estudo recente, Giraldo et al.
(2022) desenvolveram um bioadsorvente oriundo dos residuos de casca de laranja para a
remocao do corante AM em solucdo aquosa. Nesse estudo, os autores determinaram o pHpcz
do bioadsorvente em 3,5 e utilizaram o pH ideal da solugdo do corante em 7, superior ao valor
do pHrcz, 0 que favoreceu a remocgédo do corante catibnico. Assim, para as proximas analises

deste estudo, o pH da solu¢do do AM serd ajustado para aproximadamente 7.

3.4. CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético desempenha um papel importante na determinagdo de pardmetros
fundamentais no processo de adsorcdo, fornecendo o tempo de equilibrio entre o adsorvente e
adsorvato, taxa de adsorcdo em relacdo ao tempo e 0 mecanismo de adsor¢do predominante

(Worch, 2012). A Figura 8 destaca o processo de adsorcdo da solucdo de AM pelo
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bioadsorvente apds diferentes tempos de contato. Os tempos de contatos destacados sdo de 15,
30, 60, 90 e 120 minutos e nota-se que quanto maior o tempo de agitagdo da solu¢do, menor é

a intensidade da coloracgéo da solugdo do AM.

Figura 8: A solucdo do AM apds o processo de adsorcdo pela acdo do bioadsorvente em
diferentes tempos de agitacdo (Co = 50 mg-L™, T = 30°C e agitacdo em 180 rpm).

120 minutos 180 minutos

Fonte: O autor, 2024.

Para andlise dos ajustes dos modelos cinéticos ao dados obtidos experimentalmente,
serdo utilizados os seguintes parametros: critério de akaike corrigido (AlCc), peso de akaike
(wi) e coeficiente de correlagio (R?). Os valores da cinética de adsorcio estdo destacados na
Tabela 2.
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Tabela 2: Comparacdo dos modelos cinéticos na adsor¢do do corante azul de metileno pela

acdo da casca do sabia pelo critério de akaike.

Modelo Cinético Parametros do Critérios de selecéo
modelo
R2 R AIC  AlCc wi
qi= 12,096
Pseudo-12 ordem 0,929 0,908 -17,939 -16,225 0,025
K1 =0,205
q2= 12,494
Pseudo-22 ordem 0,966 0,956 -25,231 -23,517 0,972*
K>=0,034
Difuséo Kia = 0,177
) 0,512 0,373 1,299 3,014 0,000
intraparticula C=9,880
) a =24903,199
Elovich 0,737 0,662 -4882 -3,168 0,000
b=1,250
ge= 12,096
Avrami Kav = 0,453 0,929 0,893 -15939 -11,939 0,003
n=0,453

Fonte: O autor, 2024.

Conforme apresentado na Tabela 2, pode-se observar que o pseudo-22 ordem possui 0
menor valor de AlCc (-23,517), maior wi (0,972) e R? (0,966), sendo assim o modelo com
maior probabilidade de descrever os dados experimentais entre os modelos comparados nessa
analise. Diante disso, 0 pseudo-2% ordem assume que a etapa controladora do processo de
adsorcao € a reacao quimica que acontece entre a interfase liquida e sélida (Simonin, 2016).

Alhashem et al. (2023) desenvolveram um bioadsorvente a partir dos residuos do p6
da casca de arroz para a adsorcdo do corante AM em solugdo aquosa. Na cinética de adsorcéo,
entre os modelos cinéticos comparados, o pseudo-22 ordem obteve o melhor ajuste aos dados
experimentais com o R? de 0,999. O mesmo resultado foi obtido por Jeddou et al. (2021), em
que utilizaram a casca de batata na adsorcdo do corante AM, sendo o0 pseudo-22 ordem com
melhor ajuste aos dados experimentais e com R? de 0,999. A Figura 9 apresenta a comparagao

dos dados experimentais com o ajuste do modelo selecionado.
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Figura 9: Comparacdo do ajuste do modelo cinético de pseudo-22 ordem com os dados
experimentais na adsorcao do corante azul de metileno pelo bioadsorvente em relagdo ao tempo
(Co=50mg-L?, T =30°C, agitacio em 180 rpm e pH = 7).
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Fonte: O autor, 2024.

Como evidenciado na Figura 9, foi possivel determinar o tempo de equilibrio do
bioadsorvente na adsor¢do do AM em 60 min. Esse parametro é relevante nos processos de
adsorcéo, sobretudo quando aplicado em larga escala, possibilitando a reducdo dos custos no
processo de adsorcdo (Hubbe; Azizian; Douven, 2019). A quantidade méaxima de adsorcdo do
modelo de pseudo-22 ordem foi de 12,494 mg-g™, estando de acordo com a quantidade obtida
experimentalmente de 12,243 mg-g.

3.5. ISOTERMAS DE ADSORCAOQ

Os pardmetros estatisticos utilizados (AICc, wi e R? para selecionar o modelo com
maior probabilidade de representar os dados experimentais na remocdo do corante AM em

solugéo aquosa pela acéo da casca do sabié estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Comparacdo dos modelos isotérmicos para a remocao do azul de metileno pela aco
do adsorvente oriundo do sabia pelo critério de akaike, nas temperaturas 28, 38 e 48°C.

Modelo Parametros do Temperatura (°C)
isotérmico modelo 28 38 48
Omax(MY/Q) 99,080 99,015 101,447
KL (L/mg) 0,082 0,112 0,101
DPR 16,146 29,500 41,841
R? 0,989 0,981 0,974
Langmuir RZ%; 0,987 0,977 0,969
X? 1,495 7,567 3,260
AIC 23,472 27,697 30,137
AlCc 26,472 30,697 33,137
wi 0,977* 0,956* 0,708*
Kr 16,018 18,254 17,164
n 2,618 2,619 2,572
DPR 46,862 71,000 53,911
R? 0,968 0,954 0,967
Freundlich RZ; 0,962 0,945 0,960
X? 9,405 9,172 9,890
AIC 30,930 33,836 31,911
AlCc 33,930 36,836 34,911
wi 0,023 0,044 0,292

Fonte: O autor, 2024.

Conforme os parametros apresentados na Tabela 3, a isoterma de Langmuir (28°C)
possui 0 menor o critério de akaike corrigido (26,472) e maiores valores de peso de akaike
(0,977) e de R? (0,989), sendo o modelo com maior probabilidade de representar a realidade
dos dados. Com isso, a isoterma de Langmuir assume gque 0 processo de adsorgéo acontece em
monocamada e os sitios ativos sdo distribuidos uniformemente (Thongprasong; Thananant,
2022). Além disso do entendimento dos mecanismos de adsor¢éo, o ajuste também possibilitou
a determinacio da quantidade maxima de adsorcdo em 99,080 mg-g* para a temperatura de
28°C. Na Figura 10 esta evidenciado o ajuste do modelo da isoterma de Langmuir (28°C) aos

dados experimentais.
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Figura 10: Comparagéo entre os dados experimentais e isoterma de Langmuir na temperatura

28°C com as contragdes de 25 a 500 mg-L™ (tempo de equilibrio em 60 min, agitagdo em 180
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Fonte: O autor, 2024.

Na literatura, pesquisas utilizaram materiais lignoceluldsicos na adsor¢do do corante
AM. Em estudo recente, Sukmana et al. (2023) investigaram a eficiéncia dos residuos de casca
de arroz para a remocdo do corante AM em solucdo aquosa. Com o ajuste do modelo
matematico da isoterma de Langmuir, foi possivel determinar a quantidade maxima de adsor¢édo
em 9,8 mg-g. Os autores destacaram que o bioadsorvente apresentou resultados promissores
na descontaminagdo do corante. Diante disso, 0s resultados obtidos nesta pesquisa s&o

superiores aos apresentados por esses autores.
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4. CONCLUCAO

A obtencdo, preparo e aplicacdo do bioadsorvente utilizando as cascas da espécie
Mimosa caesalpiniifolia na adsor¢céo do azul de metileno apresentou resultados promissores,
sobretudo por utilizar um material vegetal em abundancia no bioma da caatinga e sem
modificagdes quimicas que propiciam a elevacdo do custo no processo de adsor¢do quando
aplicados em larga escala. Este estudo possibilitou amenizar duas problematicas ambientais
preocupantes, relacionadas ao acumulo de residuos solidos madeireiros que sdo descartados
inadequadamente e a descontaminacéo de aguas residuais oriundos das industrias téxteis.

A analise morfologica permitiu identificar a distribuicdo dos poros e quais Sdo 0S
grupos funcionais presentes na superficie do bioadsorvente. Os ensaios de adsor¢ao
possibilitaram determinar o pH ideal para o processo de adsor¢do, além de determinar o tempo

de equilibrio em 60 minutos e a quantidade maxima de adsorgdo em 99,080 mg-g™.
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CAPITULO 3

REMOCAO DE CORANTE AZUL DE METILENO UTILIZANDO A CASCA DA
Mimosa caesalpiniifolia MODIFICADA QUIMICAMENTE

RESUMO

Os efluentes téxteis tornaram-se uma preocupagdo urgente em todo o mundo, principalmente
pelos diferentes tipos de corantes que sdo diariamente descartadas de forma inadequada nos
recursos hidricos. Esses compostos sdo considerados danosos ao ecossistemas aquaticos e a
salde humana. Diversas tecnologias sdo empregadas com finalidade de amenizar os efeitos
negativos dos corantes nos recursos hidricos e a técnica de adsorcdo vem atraindo atencdo
especial por ter alta eficiéncia, baixo custo e facil separacdo. Diante disso, a pesquisa propés
avaliar a modificacdo quimica da casca do sabid na remocéo do corante azul de metileno em
solucdo aquosa. A casca do sabia foi adquirida na Fazenda Ipé, no municipio de Governador
Dix-Sept Rosado/RN. Posteriormente foi triturada, macerada e classificada por peneiramento.
O po6 da casca passou por modificagdo quimica com NaOH. O bioadsorvente foi caracterizado
pela técnica de Microscopia Eletronica de Varredura e Potencial de Carga Zero e submetido a
estudos de pH, cinéticos e isotérmicos. Os ensaios mostraram maior eficiéncia em meio béasico.
O tempo de equilibrio foi atingido em 30 min. O modelo cinético de Pseudo-22 ordem
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais com capacidade maxima de adsorcdo de
12,506 mg-g™*. O modelo de Langmuir, em 38°C, teve o melhor ajuste, evidenciando uma
capacidade maxima de adsorgéo de 148,213 mg-g. Portanto, o bioadsorvente proveniente da
casca do sabia demonstrou resultados promissores na remoc¢do do corante azul de metileno,
destacando o baixo custo e eficiéncia no processo de adsorcao.

Palavras-chave: Materiais lignoceluldsicos; Reaproveitamento de residuos; Tratamento de
efluentes.
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1. INTRODUCAO

Os efluentes téxteis tornaram-se uma preocupacdo urgente em todo o mundo,
principalmente pelos diferentes tipos de corantes que sdo diariamente descartadas de forma
inadequada nos recursos hidricos. Diante disso, a comunidade cientifica tem sido enfatica em
classificar os corantes téxteis como uma classe de compostos considerados danosos aos
ecossistemas aquaticos e a saude humana (Vasconcelos et al., 2022). Dentre os impactos
provocados por esse tipo substancias, destacam-se os efeitos nocivos as espécies aquaticas, o
que impossibilita sua sobrevivéncia devido a toxicidade dos corantes. Com isso, processos
naturais como a fotossintese sdo inviabilizados, devido o bloqueio da radiacéo eletromagnética
provocada pelos corantes na superficie da d&gua (Fobiri, 2022; Moorthy et al., 2021).

Dos milhares de corantes que estdo disponiveis comercialmente (Rosu et al., 2021), o
Azul de Metileno (MB) é o mais utilizado. Esse corante apresenta cadeia carbdnica
heterociclica, com formula molecular C16H1sN3CIS, sendo amplamente utilizado na industria
téxtil. Apesar das vantagens da utilizacdo desse corante nos setores industriais, quando
descartado de forma inadequada nos recursos hidricos, pode provocar diversos impactos
ambientais e problemas de saude (Mashkoor; Nasar, 2020).

Diversas tecnologias sao empregadas com finalidade de amenizar os efeitos negativos
dos corantes nos recursos hidricos, em que se destacam: coagulacdo-floculacdo (Ihaddaden et
al., 2022), fotocatalise (Kucukcongar et al., 2023), biorremediacdo (Ting; Cheng; Santiago,
2021), eletro-oxidacdo (Suman et al., 2023), oxida¢do por ozonio (Quaff; Venkatesh;
Venkatesh, 2021), oxidacdo por perdxido de hidrogénio (Wawrzkiewicz; Kotowska; Sokot,
2021)e adsorcdo (Haque et al., 2020). Dos métodos citados, a adsor¢do vem atraindo atencao
especial por ter alta eficiéncia, baixo custo e facil separagdo (Shao et al., 2021).

Dentre os adsorventes comumente aplicados, o carvao ativado se sobressai devido a
sua alta area superficial e maior volume dos poros (Pui; Yusoff; Aroua, 2019). No entanto, 0s
altos custos financeiros associados a obtencdo desse material impossibilitam seu uso (Niu et
al., 2021). Dessa forma, buscam-se materiais adsorventes de baixo custo, que apresentem a
mesma eficiéncia dos que sdo normalmente usados. Estudos enfatizam que os materiais
lignocelulésicos demonstram resultados promissores como bioadsorventes, sobretudo para
remocao de corantes (Abd-Elhamid et al., 2023; Haque et al., 2020; Thongprasong; Thananant,
2022).

As espécies florestais possuem celulose e lignina em sua composic¢do (Yoo et al.,

2020). Dentre as espécies nativas do bioma da caatinga, a Mimosa caesalpiniifolia, conhecida
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popularmente por sabid, é comumente aplicada para a producgdo de cercas e geracao de energia
(Pareyn; Aratjo; Drummond, 2018). A casca ndo possui aplicagdes diversas, quando
comparada com a madeira, sendo comumente descartada; por isso, busca-se por alternativas
sustentaveis para o reaproveitamento desse residuo. Na literatura, hd uma lacuna em estudos
que utilizam essas espécies como bioadsorventes. Além disso, estudos recentes também
destacam os procedimentos que possibilitam o aumento da area superficial dos bioadsorventes
para a remocdo de corantes, em que se destaca a modificacdo quimica. Abegunde et al. (2020)
realizaram uma revisao da literatura abordando a importancia da modificacdo quimica em
materiais adsorventes. Os autores destacam que esse tipo de procedimento possibilitou o
aumento da area superficial, resultando no aumento da eficiéncia na adsorcao. Entre os tipos de
modificacdo, destaca-se a utilizacdo de substancias com carater basico.

Nesse sentido, destaca-se a importancia da valorizacéo de materiais oriundos da regido
semiarida como potencial para outras aplicacdes, indo além do uso convencional. A reutilizacdo
dos residuos oriundos de espécie nativas do bioma da caatinga é um fator relevante, o que
propicia a diminuicdo de impactos ambientais provocados pelo descarte inadequado. Além do
mais, quando essa pratica contribui para a descontaminacdo dos recursos hidricos por
substancias toxicas, torna-se uma estratégia relevante no enfretamento de outra problematica
ambiental. Nesse contexto, a presente pesquisa prop0s avaliar a modificacdo basica da casca do

sabia como bioadsorvente para a remog¢&o do corante azul de metileno em solucdo aquosa.



99

2. MATERIAL E METODOS

2.1. OBTENCAO E PREPARO DO BIOADSORVENTE

A casca da espécie Mimosa Caesalpiniifolia, popularmente conhecida como sabia, foi
gentilmente fornecida pela Fazenda Ipé, localizada no municipio de Governador Dix-Sept
Rosado, no estado do Rio Grande do Norte, Brasil (latitude 5°30°02”S e longitude
37°25°34”W). Em seguida, foram processadas no moinho de facas do tipo Willey até que
obtivessem aspecto de pd. Posteriormente, utilizou-se o almofariz e o pistilo para macerar o pé
da casca. A classificacdo foi realizada em peneira com Mesh/Tyler 8, 16, 40, 100 e 200 para
padronizacdo do tamanho das particulas do p6 da casca da madeira.

Posteriormente, submeteu-se o bioadsorvente ao tratamento com base. O tratamento,
conforme a metodologia de Oliveira et al. (2019), consistiu em colocar 10 g do p6 da casca em
contato com 100 mL da solucdo aquosa de NaOH 0,5 mol/L por 2 h. Apo6s esse tempo o
bioadsorvente foi separado da solucdo, lavado com agua destilada até a obtencdo do pH 7, e

colocado na estufa para secagem por 12 h.

2.2. CARACTERIZACAO DO BIOADSORVENTE

Para a determinacdo do PCZ, conforme metodologia de Phawachalotorn e
Suwanpayak (2021), utilizou-se 0,150 g do p6é da madeira e adicionou-se em um tubo falcon de
50 mL contendo 50 mL da solugdo de NaCl 0,01 mol-L em diferentes pH iniciais (0, 1, 2, 3,
4,5,6,7,8,9, 10,11 e 12). Com o auxilio de pHmetro, modelo 5000, e termoagitador, SL - 95,
0s ajustes dos pH determinados no estudo foram realizados adicionando HCI 1,0 mol/L e NaOH
1,0 mol-L* em solucio de NaCl 0,01 mol-L?. As solucbes permaneceram sob agitagdo
constante em um agitador tipo Wagner a temperatura ambiente por 24h. Ap6s esse tempo, 0s
tubos falcon foram tirados de agitacéo e os pH finais das solugdes medidos com o auxilio do
pHmetro. Por ultimo, com os dados obtidos, foi gerado um grafico com o pH final versus pH
inicial.

A analise morfoldgica da superficie do adsorvente antes e ap0s 0 processo de adsor¢ao
foi realizada em um microscopio eletrdnico de varredura, modelo VEJA 3 TESCAN. As
amostras foram colocadas no suporte de amostras e pulverizado com uma camada de ouro de 9
nm de espessura com finalidade de melhorar a condutividade do material. As imagens foram

obtidas em amplia¢des de 500 e 1500 vezes com feixe de elétrons de 10 kV.
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2.3. PREPARO DA SOLUCAO DE AZUL DE METILENO

O corante cationico azul de metileno (C16H18CIN3S.3H20) com pureza analitica de
97% e peso molecular de 373,90, foi obtido na Dindmica Quimica e Contemporanea Ltda.

A solucéo aquosa foi preparada dissolvendo 0,01 g do azul de metileno (AM) em balédo
volumeétrico de 100 mL com agua destilada para preparar uma solugéo estoque do corante com
concentragéo de 100 mg/L. Em seguida, foram feitas diluicdes de 2 mg-L?, 4 mg-L?, 6 mg-L°
18 mg-L?, 10 mg-Lte 12 mg-L L. As absorbancias das solucoes lidas em espectrofotometro

UV-Vis, modelo Agilent Cary 60, para a construcao da curva analitica.

2.4. EFEITO DO PH NO PROCESSO DE ADSORGAO

Nesse estudo, preparou-se solugdes do corante AM de 50 mg-L™ correspondente aos
pHO, 1, 2, 3,4,5,6,7,8,9, 10, 11 e 12. Os ajustes das solu¢des nos pH definidos foram
realizados com HCI 1,0 mol-L* e NaOH 1,0 mol-L*?, conforme Nayak e Pal (2021). As
medicdes dos pH das solugdes foram realizadas com pHmetro modelo 5000, sob agitacéo
constante com o agitador magnético. Em seguida, adicionou-se 0,1 g do adsorvente em contato
com 25 mL da solucdo do AM em tubos falcon de 50 mL nas diferentes faixas de pH. As
solugdes permaneceram sob agitacdo constante, em 9 rpm, e temperatura ambiente por 24h em
um agitador tipo Wagner. Apo6s esse tempo, os tubos falcon foram tirados de agitacdo,
centrifugados por 5 min e 4 mL de cada solugdo em diferentes faixas de pH foram retirados e

suas absorbancias foram medidas no espectrofotometro UV-Vis.

2.5. CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético foi realizado em pH previamente estudado. Adicionou-se 50 mL da
solugdo de AM 50 mg-Lt em um erlenmeyer de 125 mL. Em seguida, adicionou-se 0,2 g do
adsorvente em contato com a solugdo. Em diferentes intervalos de tempo (15, 30, 60, 90, 120,
180, 240, 300 e 1440 min), as solugdes permaneceram sob agitacdo constante de 180 rpm e
temperatura constante de 30 °C, controlada com o auxilio de uma incubadora SHAKER. Apos
isso, os erlenmeyer foram retirados de agitacéo, as solucdo foram centrifugadas por 5 min e

aliquotas de 4 mL foram retiradas para leitura de absorbancias em espectrofotdmetro UV-Vis.
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A quantidade adsorvida do corante AM em diferentes intervalos de tempos e o

percentual de remogéo foram calculados de acordo com as Equages 1 e 2.

— (Ci - Ct)V (1)

t
q m

Onde gt é quantidade adsorvida (mg-g™) do bioadsorvente em fungdo do tempo; C; é
a concentracéo inicial (mg-L™) da solugdo do corante e C, concentracéo final (mg-L™) ap6s o
tempo de agitacdo; m é massa (g) do bioadsorvente; V é o volume (L) da solucdo do azul de
metileno (Nayak; Pal, 2021).

Cl t
R%=( . )x1oo @)

4

Onde R% ¢é o percentual de remoc&o do corante; C; é a concentragdo inicial (mg-L™)

e C, é a concentracéo final da solugdo (mg-L*) em funcio do tempo (Jeddou et al., 2021).
Os modelos cinéticos de Pseudo-12 ordem, Pseudo-22 ordem, Difusdo intraparticula,
Elovich e Avrami foram aplicados no ajuste dos dados experimentais da cinética de adsorcdo

do corante AM pelo adsorvente. As Equacdes estdo, respectivamente, destacadas a seguir:

dq
— =Ki(ae — a0) ®)

Onde K; é a constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudol1? ordem (min), g, é
a quantidade adsorvida (mg-g™) no equilibrio e g,, no tempo t (mg-g*) (Teshager; Habtu;
Mequanint, 2022).

dq
— =K2(q. — 40’ )

Onde K,é a constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo-22 ordem (g-mg.min-

Y, g, € a quantidade adsorvida (mg-g™) no equilibrio e g,, no tempo t (mg-g*) (Teshager;
Habtu; Mequanint, 2022).

qt = RigV't (5)
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Onde R;; € a constante de difusdo intraparticula (g/mg.min-1/2) e t é o tempo de
contato (min) (Webber; Morris, 1963).

dq:
— = aexp(~Bay) ©)

Onde a ¢ a taxa de adsorcdo inicial, expresso em mg-g.min?, B ¢ a constante de
dessor¢io (mg-g?) e g, é a quantidade do adsorvato removida em unidade de massa do
adsorvente (mg-g*) (Aksakal; Ucun, 2010).

d
d_z =1—exp (—Kyt)" (7)

Onde K, é a constante cinética do modelo (min), n é a ordem fracionaria do processo
e t, 0 tempo de contato entre adsorvente e adsorvato expressa em min (Aslan; Aslan; Ilhan,
2023).

2.6. ISOTERMAS DE ADSORCAOQ

Para esse estudo, adicionou-se 0,1 g do adsorvente em contato com 25 mL da solugédo
do corante AM em diferentes concentragdes iniciais: 25, 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg-L™.
Os ensaios aconteceram nas seguintes condi¢fes: temperatura constante, agitagdo em 180 rpm,
pH 7, tempo de equilibrio de 30 min. Apds a finalizacdo do tempo de agitacdo, as aliquotas
foram retiradas, centrifugadas por 5 min e a concentracdo final para cada concentracdo foi
determinada pela absorbancia medida pela leitura do espectrofotémetro UV-Vis. Com o auxilio
da incubadora SHAKER, modelo 222 SOLAB, os testes aconteceram nas temperaturas de 28,
38 e 48 °C para cada concentragdo inicial. A quantidade adsorvida no equilibrio foi determinada

na Equacdo 8.

(Ci - Ce)V
qe = ——— (8)

Onde ge é quantidade adsorvida (mg-g™) por unidade de massa do bioadsorvente no

equilibrio; C; é a concentragéo inicial (mg-L™) da solucdo do corante e C, concentracéo final
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(mg-L™Y) no equilibrio; m é massa (g) do bioadsorvente; V é o volume (L) da solugdo do azul
de metileno (Ma et al., 2022).

Os modelos matematicos das isotermas de Langmuir, Freundlich foram aplicados para
descrever os dados experimentais da adsorcao do corante AM em relacdo ao bioadsorvente. As

Equacdes 9 e 10 correspondem aos modelos de Langmuir e Freundlich, respectivamente.

Amaxk LCe

=1 RC, ®)

Onde q ¢ a quantidade adsorvida (mg-g?), gmax € @ capacidade méaxima de adsorcéo
(mg-gY), C, é a concentragéo residual no equilibrio (mg-L™?) e K, € a constante de Langmuir

(L-mg™) (Thongprasong; Thananant, 2022).

1

q= Kr Cj (10)

Onde q é a quantidade adsorvida (mg-g?), K é a constante de capacidade de
adsorcéo de Freundlich, C, é a concentragdo residual no equilibrio (mg-L™) e % é a constante

de heterogeneidade da superficie (L-mg™) (Thongprasong; Thananant, 2022).

2.7. ANALISE ESTATISTICA

O critério de Akaike ou Akaike information Criterion (AIC) foi desenvolvido pelo
estatistico japonés Hirotugu Akaike em 1974 e tem como finalidade avaliar um grupo de
modelos matematicos. Essa analise estatistica possibilita determinar, entre os modelos
selecionados, qual tem maior probabilidade de descrever os dados obtidos experimentalmente
dos fendmenos estudados, considerando a maxima verossimilhanga dos parametros. O modelo
mais adequado sera aquele com o menor AIC (Akalke, 1974). Além disso, esse mesmo autor
também propds o critério de Akaike Corrigido (AICc) em 1978, uma versdo modificada do
AIC, e discutiu sua aplicacdo. Esse critério é utilizado quando o n é relativamente menor

(Akalke, 1978). O AIC e AICc podem ser determinados pela Equacéo 9 e 10, respectivamente.

AIC = 2k — 2In(L) (11)
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2K(K + 1)

n—k—1 (12)

AICC = [

Onde, k é a quantidade de parametros do modelo matematico, L é o valor maximo da
funcdo de verossimilhanca e n, 0 numero de observacdes.

O software Microsoft Excel 365 e Origin Pro Graphing & Analysis foram utilizados
para anélise dos dados experimentais.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. OBTENCAO E PREPARO DO BIOADSORVENTE

O tamanho da particula do adsorvente é um parametro importante nos processos de
adsorcéo, pois pode afetar significativamente a eficacia na remocéo de poluentes (Yhon et al.,

2023). A Figura 1 mostra o percentual de massa da casca do sabia retido em cada peneira com
diferentes Tyler/Mesh.

Figura 1: Representacdo grafica do percentual de massa da casca do sabia retido em cada
Tyler/Mesh.
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Fonte: O autor, 2024.

Como observado na Figura 1, as faixas granulométricas com maiores percentuais de
massa do adsorvente retida aconteceram nas peneiras com Tyler/Mesh 40 e 100, com 65% e
29% da massa do bioadsorvente, respectivamente. Desse modo, para 0S proximos
procedimentos, foi utilizado a granulometria de 40 Tyler, pois teve 0 maior rendimento de

massa, padronizando assim a granulometria utilizada em toda a pesquisa.
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3.2.POTENCIAL DE CARGA ZERO - PCZ

O potencial de carga zero foi utilizado para determinar o valor do pH em que o
somatorio das cargas superficiais do material sélido € igual a 0. Esse parametro é importante
para 0s ensaios de adsorcdo, pois, a partir do pH da solugdo do adsorvato, a adsor¢do pode
favorecer substancias aniénicas ou catidnicas. Além disso, sabe-se que o corante azul de
metileno é catidnico e sua melhor interacdo ocorre em superficie negativas devido as interagdes
eletrostaticas. O pHrcz foi determinado a partir da media dos pontos que permaneceram
constante no grafico de pH final versus pH inicial.

Para analise, se o valor do pH da solugédo do corante for superior ao pHpcz, significa
que o somatdrio das cargas superficiais do adsorvente sera negativo, o que favorece a adsor¢ao
de substancias cationicas. Por outro lado, se o valor do pH da solucdo do adsorvato for inferior
ao pHrcz, significa que o somatorio das cargas superficiais do adsorvente sera positivo, o que
favorece a adsorcéo de substancia anidnicas (Mbarki et al., 2022). A Figura 2 mostra a curva

de pHrcz dos bioadsorvente com tratamento basico.

Figura 2: Curva para a determinacdo do Potencial de Carga Zero do adsorvente oriundo da

casca do sabia com tratamento de NaOH com faixa de pH entre 0 e 12.
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Conforme o gréfico destacado nas Figuras 2, o valor do pHpcz do adsorvente com
tratamento com NaOH ¢ 6,80 £+ 0,99. Com isso, se 0 pH da solucéo for superior ao pHpcz, a
carga superficial do bioadsorvente serd negativa. Por outro lado, se for inferior ao pHpcz, a
carga superficial do bioadsorvente seré positiva.

Oliveira et al. (2019) investigou o tratamento basico com NaOH em residuos de cana-
de-acucar e mandioca para a remocao do corante azul de metileno. Na caracterizacédo da carga
superficial dos bioadsorventes, os valores de pHpcz determinados ficaram na regido basica,
equivalentes a 7,69 + 0,32 e 9,01 + 0,75 para 0 bagaco de cana-de-aglcar e mandioca,
respectivamente.

3.3. ANALISE MORFOLOGICA

Na Figura 3 estdo destacadas as micrografias do bioadsorvente apds o tratamento com
NaOH, com ampliacdes de 500 e 1500 vezes. E possivel observar a localizacdo e os diferentes

tamanhos de poros.

Figura 3: Micrografias obtidas no MEV do adsorvente oriundo da casca do sabid com

tratamento de NaOH com ampliac¢des de 500 e 1500 vezes, respectivamente.

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.4 mm I VEGAJ TESCAN SEM HV: 300 kV WO: 849 mm | 1L VEGAJ TESCA
Det: SE SEM MAG: 500 x 100 pm Det: SE SEM MAG: 1.50 kx 20 pm
tratamento 500x VEGA3 LMV Labocdors O racrevcoges shvbrom s CFVSA tratamento 1.5 kx VEGA3 LMY Lamtratmns de e shermre 3 CIVTA

Fonte: O autor, 2024.
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A Figura 4 mostra as micrografias do adsorvente apds o processo de adsor¢do do
corante azul de metileno, com ampliagdes em 500 e 1500 vezes. Desse modo, quando
comparadas com as micrografias antes do processo de adsorcdo (Figura 3), nota-se um
suavizacdo dos poros, devido a deposicdo de moléculas do corante nos sitios ativos.
Comportamento similar foi observado por Yadav, Thakore e Jadeja (2022) na comparacdo das
micrografias obtidas pelo MEV antes e ap0s 0 processo de adsorcdo do azul de metileno e

rodamina B pelo uso do bioadsorvente lignocelulosicos a base de fucus vesiculosus.

Figura 4: Micrografias obtidas no MEV do adsorvente com tratamento de NaOH apds o
processo de adsorcdo do corante azul de metileno, com ampliagdes de 500 e 1500 vezes,

respectivamente.
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Fonte: O autor, 2024.

3.4. EFEITO DO PH

Analisando a Figura 5, pode-se observar que os pH mais &cidos, (0, 1 e 2) tiveram as
menores quantidades adsorvidas com quando comparadas com os pH mais alcalinos. Os valores
de quantidades adsorvidas desses pH foram 10,581, 10,933 e 11,457 mg-g, respectivamente
para o pH 0, 1 e 2. Além disso, também foi possivel observar que a remoc¢do do corante se
tornou constante a partir do pH 4 até o 12, com quantidade adsorvida de 12,216 e 12,342 mg-g’

! respectivamente.
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Figura 5: Efeito do pH do bioadsorvente com tratamento bésico na adsorc¢éo do corante azul

de metileno com faixa de pH entre 0 e 12.
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O corante azul de metileno é catiénico e sua remocédo pelo adsorvente tratado com
NaOH sera mais eficiente em pH superior a0 pHpcz, equivalente ao 6,80. Nessa mesma
perspectiva, Franco et al. (2020) utilizaram o pd de semente de araticum como bioadsorvente
para a remocdo do corante violeta cristal. Os autores também determinaram o pH ideal da
solucdo do corante em 7,5, superior ao pHpcz, 7,2. Venceslau et al. (2021) também utilizaram
0 pH superior ao pHecz na utilizacdo do p6 da casca da atemdia para a remogao do corante azul

de metileno. Diante disso, 0s ensaios de adsor¢édo foram realizados em pH 7.

3.5. CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo pode ser definida pela taxa de adsor¢do em relagdo ao tempo
(Worch, 2012). E importante a realizacio desse estudo, pois determina o tempo de equilibrio,
sendo um parametro importante para as proximas etapas do processo de adsorcao. Se o tempo

de contato entre adsorvente-adsorvato puder ser reduzido, pode propiciar 0 aumento na escala
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industrial do processo (Hubbe; Azizian; Douven, 2019). A selecdo do modelo cinético com
melhor ajuste aos dados experimentais foi determinada pelo coeficiente de correlacdo (R?),
critério de akaike corrigido e, além disso, 0 peso de akaike (wi) informa o modelo que possui
maior probabilidade de representar os dados experimentais. Os resultados foram expressos na
Tabela 1.

Tabela 1: Comparacédo dos modelos cinéticos para a remocéo do azul de metileno pela acéo do

p6 da madeira do sabia pelo critério de akaike.

Modelo Cinético  Parametros do Critérios de selecao
modelo
R? R?3j AlC AlCc wi
q:=11,683
Pseudo-12 ordem 0,969 0,957 -18,031 -15,631 0,017
K1 =0,101
q2= 12,140
Pseudo-22 ordem 0,989 0,985 -26,202 -23,802 0,982*
K.=0,018
Difuséao Kis = 0,061
) 0,372 0,120 6,137 8,537 0,000
intraparticula C =10,513
) a=507670,560
Elovich 0,676 0,546 0,846 3,246 0,000
b=1,625
Qe: 11,628
Avrami Kav = 0,453 0,969 0,946 -16,031 -10,031 0,001
n=0,453

O modelo cinético com menor valor de critério de akaike corrigido (-23,802), maior
R? (0,989) e wi (0,982) foi 0 pseudo-22 ordem. Esse modelo cinético assume que 0 processo é
controlado pela quimissorgéo entre o adsorvente e o corante na fase liquida (Simonin, 2016). A
Figura 6 destaca a taxa de adsor¢éo do corante azul de metileno pelo adsorvente oriundo das
cascas do sabia com tratamento de NaOH em relacdo ao tempo. A partir da anélise do grafico,
p6de-se determinar o tempo de equilibrio do processo em 30 min, em que 0S proximos ensaios

utilizaram esse tempo de contato entre o adsorvente e adsorvato.
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Figura 6: Comparacdo do ajuste do modelo cinético de pseudo-22 ordem com os dados
experimentais na adsorcdo do corante azul de metileno pelo adsorvente tratado com NaOH em

relacdo ao tempo (Co = 50 mg-L%, T = 30 °C, agitacdo 180 rpm e pH = 7).
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Yang et al. (2022) investigaram o uso da biomassa da madeira da espécie Juglans regia
(nogueira) para a adsorcéo do corante violeta cristal e vermelho congo. Nesse estudo, 0 modelo
cinético de pseudo-2? ordem teve o melhor ajuste dos dados experimentais para os dois corantes,

0 que destaca que a quimissorcao foi 0 mecanismo controlador do processo.

3.6. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Na Tabela 2 foram destacados os parametros obtidos dos ajuste aos modelos de
Langmuir e Freundlich para a adsor¢éo do corante azul de metileno pelo adsorvente. Assim
como o estudo cinético, o critério de akaike corrigido, peso de akaike e coeficiente de correlacao
serdo os parametros utilizados para a escolha do modelo que possui maior probabilidade de

representar os dados experimentais.
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Tabela 2: Comparacdo dos modelos isotérmicos para a remocao do azul de metileno pela acdo
do adsorvente oriundo do sabia pelo critério de akaike, nas temperaturas 28, 38 e 48°C.

Modelo Parametros do Temperatura (°C)
isotérmico modelo 28 38 48
Omax(Mg-g™Y) 145,727 148,213 151,629
KL (L-mg?) 0,103 0,102 0,102
DPR 20,582 14,200 23,540
R? 0,991 0,993 0,989
Langmuir RZ%; 0,989 0,992 0,987
X? 2,668 2,038 2,609
AIC 25,171 22,592 26,111
AlCc 28,171 25,592 20,982
wi 0,951* 0,993* 0,984*
Kr 19,433 21,357 21,204
n 1,912 2,025 1,966
DPR 48,269 59,124 76,593
R? 0,978 0,973 0,965
Freundlich RZ; 0,973 0,967 0,958
X? 10,249 9,085 10,975
AIC 31,137 32,557 34,370
AlCc 34,137 35,557 37,370
wi 0,048 0,007 0,016

Diante da Tabela 2 de comparacdo entre os modelos, foi possivel observar que a
isoterma de Langmuir (38 °C) apresentou o maior de peso de akaike, 0,993, e maior R?, 0,993,
possuindo a maior probabilidade de descrever os dados experimentais. O modelo de Langmuir
supde que o0 processo de adsor¢do acontece em monocamada com superficies e sitios ativos
homogéneos (Chang; Tun; Chen, 2020). Também foi possivel determinar a quantidade méxima
de adsorcdo, que para esse modelo, foi de 148,2 mg-g. Oliveira, Coelho e Melo (2018)
utilizaram o mesocarpo do coco verde tratado com NaOH como bioadsorvente na remocdo do
corante azul de metileno, obtendo a quantidade maxima de adsorcio de 54,1 mg-g™* na isoterma
de Langmuir com R? de 0,929, sendo valores inferiores aos obtidos nesta pesquisa. Na Figura
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7 foi destacada a comparacdo dos dados experimentais com o ajuste da isoterma de Langmuir
para a temperatura 38°C.

Figura 7: Comparacédo entre os dados experimentais e isoterma de Langmuir na temperatura

38°C com as contracdes de 25 a 500 mg-L (tempo de equilibrio em 30 min, agitacio em 180

rpme pH 7).
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Sahu et al. (2020) utilizaram cascas da fruta kendu (Diospyros melanoxylon Roxb)
tratados com carbonato de célcio para a remoc¢do do corante azul de metileno. Dos modelos
isotérmicos, 0 modelo de Langmuir teve o melhor ajuste aos dados experimentais com

guantidade maxima de adsorcio de 144,9 mg-g.
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4. CONCLUSOES

Neste estudo, foi produzido um bioadsorvente oriundo de residuos das cascas da
espécie Mimosa caesalpiniifolia, enfatizando a modificacdo quimica de NaOH no material
vegetal. O tratamento basico propicia 0 aumento da quantidade adsorvida do bioadsorvente
qguando comparado com o bioadsorvente in natura e consequentemente maior a eficiéncia do
material no processo de remocao do adsorvato. Os resultados dos ensaios de adsor¢do foram
promissores para a remocdo do corante azul de metileno, sobretudo quando comparados com
trabalhos da literatura. O tempo de equilibrio em 30 min pode acarretar uma diminui¢do nos
gastos desse processo, sobretudo na reducdo de equipamentos necessarios quando aplicado em
larga escala. Com este estudo, também foi possivel determinar a quantidade méxima de

adsorgdo em 148,213 mg-g para temperatura de 38°C.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os bioadsorventes produzidos a partir da especie Mimosa caesalpiniifolia
apresentaram eficiéncia na adsorcao do corante Azul de Metileno (AM) em solucdo aquosa. A
pesquisa envolvendo o p6 da madeira (BM), o p6 das cascas (BC) e o tratamento basico de
NaOH no p6 das cascas do sabid (BCTB) como adsorventes demonstraram resultados
promissores na remocdo do AM. Além de enfatizar a reutilizacdo de residuos sélidos
proveniente das inddstrias moveleiras e serrarias, este estudo também destaca a importancia da
viabilidade econdmica associadas a utilizacdo desses materiais como alternativas de
substituicdo dos adsorventes convencionais, sobretudo daqueles que possuem um alto custo
financeiro quando aplicados em larga escala na inddstria. Diante disso, os bioadsorventes
produzidos nesta pesquisa possibilitam reduzir os gastos nos processos de tratamento das aguas
residuais oriundas do setor téxtil pelo método de adsorcéo.

Nos mecanismos de adsorcdo, o estudo cinético permitiu determinar o tempo de
equilibrio em 2h, 60 min e 30 min para BM, BC e BCTB na adsor¢do do corante AM,
respectivamente. Assim, a determinacdo do tempo de agitacdo propicia minimizar os gastos
financeiros no processo de adsor¢do. Os modelos cinéticos foram ajustados aos dados
experimentais e 0 modelo apresentou o melhor ajuste para os 3 bioadsorventes, enfatizando que
a etapa controle do processo é a quimissorcao.

Na isotermas de adsorcdo, o modelo de Langmuir teve o melhor ajuste nas
temperaturas de 28, 38 e 48°C para todos 0s bioadsorventes testados, assumindo que 0 processo
de adsorcdo acontece em monocamada. Dos bioadsorventes investigados nesta pesquisa, 0
maior valor de quantidade méaxima de adsorcio foi de 148,213 mg-g* (38°C) para o0 BCTB,
seguido do BC com 99,080 mg-g* (28°C) e 43,783 mg-g (48°C) para o BM. Diante disso, 0s
bioadsorventes oriundos da espécie do sabia, nativa do bioma da caatinga e do clima semiarido,

demonstraram ter potencial para adsorver o corante Azul de Metileno em solucéo aquosa.



