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BARU (Dipteryx alata)
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EVALUACION DE LA REMOCION DE FOSFORO
UTILIZANDO BIOSORBENTE PRODUCIDO A PARTIR DE
PULPA DE BARU (Dipteryx alata)

Jodo Marcos Volpato Arantes!
Luanna Glaucia Guimaries?
Renata Medici Frayne Cuba’

Resumo: A presenga de nutrientes em reservatorios ¢ uma preocupacdo enfrentada na atualidade. Este estudo
objetivou a remogdo de fosforo utilizando polpa de baru. Foram realizados ensaios de influéncia da massa de
biossorvente, do pH, da capacidade e velocidade de adsorcdo e identificagdo de grupos funcionais. O pH 7,0 e a
dosagem de 0,1 g/50 mL foram determinados para a adsorgo. A adsor¢do ocorreu em cinco minutos, com maxima
capacidade de adsorgdo calculada de 132,62 mg g”!, envolvendo um complexo mecanismo com predominancia de
ligagdes de hidrogénio entre espécies acidas de P-PO4> e grupos hidroxilas presentes na superficie do biossorvente.
Palavras-chave: Adsorc¢do. Eutrofizacdo. Fosfato. Tratamento de agua.

Abstract: The presence of nutrients in reservoirs is a concern faced today. This study aimed to remove phosphorus
using baru pulp. Influence assays of biosorbent mass, pH, adsorption capacity and velocity and identification of
functional groups were performed. The pH 7.0 and dosage of 0.1 g/50 mL were determined for adsorption.
Adsorption occurred in 5 min and the maximum adsorption capacity calculated was 132,62 mg g involving a
complex mechanism with predominance of hydrogen bonds between acidic species of P-PO4* and hydroxyl groups
present on the surface of the biosorbent
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Resumen: La presencia de nutrientes en embalses es una preocupacion que se enfrenta actualmente. Este estudio
tuvo como objetivo eliminar el fosforo utilizando pulpa de bart. Se realizaron ensayos de influencia de la masa de
biosorbente, pH, capacidad y velocidad de adsorcion e identificacion de grupos funcionales. Se determiné el pH
7,0 y la dosificacion de 0,1 g/50 mL para la adsorcion. La adsorcion ocurrié en 5 minutos y la capacidad de
adsorcion maxima calculada fue de 132,62 mg g! involucrando mecanismo complejo con predominio de enlaces
de hidrogeno entre especies acidas de P-PO4> y grupos hidroxilo presentes en la superficie del biosorbente.
Palabras-clave: Adsorcion, Eutrofizacion, Fosfato. Tratamiento de agua
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Introducio

O crescimento das cidades e os avangos tecnoldgicos conquistados nos ultimos tempos,
embora representem o desenvolvimento de uma sociedade, também podem contribuir,
significativamente, para a polui¢do do ambiente devido ao inadequado e, até mesmo, inexistente
gerenciamento dos residuos solidos e liquidos gerados.

Entre os principais problemas ambientais decorrentes da a¢do humana, tem-se a
eutrofizagdo de corpos d’agua. Esta ocorre pelo enriquecimento em nutrientes, principalmente
em nitrogénio e fosforo, podendo levar a um crescimento significativo da quantidade de
microalgas que aumentam a turbidez da agua, deple¢ao da concentragao de oxigénio e reducao
da biodiversidade (Pinto; Antunes, 2020).

Compostos a base de fosforo alcangam os corpos hidricos, com o descarte de efluentes
industriais e do esgoto doméstico sem tratamento ou com tratamento inadequado. Quevedo,
Piveli e Paganini (2017) obtiveram valores médios de concentragiio de P-PO4>" em efluentes de
estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) de Sdo Paulo entre 5,3 e 7,6 mg L'!. J4 Taufer, Miiller
e Hilgemann (2016) verificaram valores médios de 9,8 mg L' (P) em efluente de laticinio.

Embora ndo haja legislacdo federal que limite as concentracdes de fosforo em efluentes
tratados, a Resolugdo CONAMA n. 357 de 2005 prevé méaximos valores de fosforo total (P) no
ambiente, que variam de 0,020 mg L (ambiente Iéntico) até 0,1 mg L' (ambiente 16tico e
tributarios de ambientes intermediarios) (Brasil, 2005). Porém, estes valores sao
frequentemente ultrapassados, conforme demonstram estudos realizados em diferentes
localidades. Silva Junior, Carvalho e Américo-Pinheiro (2017) alcangaram valores entre 0,5 mg
L'e5,5mgL! de P-POs* em amostra de 4gua do corrego das Marrecas, em Dracena — SP, e
Simionatto e Carvalho (2022) obtiveram valores entre 0,1 mg L' e 4,3 mg L' de fosforo total
para amostras de agua do coérrego Galante — SP. Galvan et a/ (2020) avaliaram a qualidade da
dgua em nove nascentes localizadas na zona rural do municipio de Cunha Pora (SC), e em todas
foi detectada presenca de fosforo acima de 0,15 mg L!. Desta forma, com o intuito de alcangar
niveis de compostos fosfatados em esgotos e efluentes industriais de maneira a ndo impactar o
meio, diferentes técnicas de remocao de fosforo sdo constantemente reportadas na literatura.
Entre elas, tém-se métodos eletroquimicos (Kobya et al, 2021), filtragdo por membrana (Lopez

et al, 2022), biologicos (Verma, 2022) e adsor¢ao (He et al, 2020).
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A adsorc¢ao se caracteriza pela transferéncia de massa do poluente (adsorvato) presente
no meio (liquido ou gasoso) para a superficie de um sélido (adsorvente). A interacdo entre
adsorvente e adsorvato se dd pela combinagao de forcas fisicas e quimicas atrativas entre ambos
(He et al, 2019). Além de ser um método simples e economicamente viavel em aplicacdes reais
(Cao et al, 2020), tem apresentado resultados satisfatorios na literatura com adsorventes
produzidos a partir de residuos de biomassa pirolisada, denominados “biocarvao”.

Cao et al (2020) utilizaram biocarvao produzido a partir de palha de colza e
funcionalizado com calcio de casca de ovo para remover 103,9 mg g!' de P-PO4>. Liu et al
(2022) removeram 70,09 mg g de P-POs* em biocarvdo produzido a partir da casca do
amendoim, e Zhu et al (2016) 125,4 mg g' de P-PO4+* em biocarvio obtido a partir de palha de
trigo impregnado com bismuto. Embora estes resultados sejam promissores, a produ¢do do
biocarvao ainda envolve processos de pirolise da biomassa, assim como, na maioria dos casos,
a modificacdo das caracteristicas superficiais utilizando agentes 4cidos, basicos ou oxidantes
que implicam gasto energético e geracao de residuos.

Desse modo, estudos envolvendo adsorventes alternativos ao carvdo ativado e ao
biocarvao tém despertado o interesse de pesquisadores da area ambiental. Entre estes
adsorventes ha os biossorventes, porém, estes, geralmente, sio materiais ndo microporosos €
com uma area superficial baixa (geralmente inferior a 100 m? g!), o que geralmente dificulta a
adsor¢ao de moléculas grandes (Tomul et al, 2020). Contudo, Kumar et al (2017), que
estudaram a adsor¢do de fosfato em diferentes amostras de carvao ativado modificado,
constataram que os microporos nao contribuiram de forma significativa para a adsor¢do de
compostos fosfatos, sendo a afinidade de adsor¢ao amplamente relacionada aos mesoporos e
macroporos.

Manna et al (2022) levantaram as principais matrizes naturais apresentadas na literatura
para a remog¢do de fosfato em meio aquoso, sendo elas: plantas e animais, cascas de frutas e
vegetais, fibras, caules, sementes e outros. Entre estes residuos organicos que podem ser
utilizados como adsorventes, tem-se o baru.

O baru (Dipteryx alata) ¢ uma espécie arborea nativa no Brasil Central, principalmente
nas regides de Minas Gerais, Goids, do Distrito Federal, de Mato Grosso € Mato Grosso do Sul
(Botezell; Davide; Malavasi, 2000). O baru ¢ constituido por casca, polpa e uma améndoa dura

e comestivel. A polpa apresenta sabor adocicado e adstringente, motivo pelo qual ¢ pouco
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utilizada na alimentacdo humana (Rocha; Santiago, 2009) sendo, geralmente, descartada
diretamente no ambiente (Nemet et al, 2021).

Nesse interim, a utilizagdo das diferentes partes do baru como biossorvente tem sido
relatada na literatura. Mosquetta et a/ (2011) usaram a améndoa do baru como adsorvente para
remogcdo de niquel (Ni**) de etanol combustivel, obtendo remogdes de 92 % ao adotar 0,1 g de
adsorvente e concentragio inicial de 10 mg L' de Ni**. Cesarino, Mulholland e Francisco
(2018) avaliaram a eficiéncia e a capacidade de adsor¢do da casca do baru (mesocarpo e
epicarpo) na remogdo de Cu?" e atingiram, resultados iguais a 36,71 % de remogdo e capacidade
méxima de adsor¢do de 11,481 mg g\

Entretanto, apesar da existéncia de estudos que utilizam o baru como biossorvente, nao
foi encontrada pesquisa na qual residuos do fruto sdo utilizados para remocao de fésforo por
adsorcao visando ao tratamento de 4gua ou efluente. Neste sentido o presente estudo apresenta
os resultados obtidos para a remogao de fosforo, (P-PO4+*") em meio aquoso utilizando polpa de

baru como biossorvente.

Material e Métodos

O conhecimento cientifico constitui um conhecimento incerto, pois suas hipoteses tém
sua veracidade (ou falsidade) determinada por meio de experiéncia, e ndo somente pela razao,
como ocorre no conhecimento filosofico (Marconi; Lakatos, 2003). A hipdtese a ser testada no
presente trabalho foi de que ¢ possivel remover fésforo em meio aquoso utilizando biossorvente
produzido a partir de polpa de baru (Dipteryx alata), sem a necessidade de promover sua
carbonizagdo e posterior ativagao, processos estes que encarecem os custos de producao.

Para averiguagdo da hipdtese, foi realizada uma pesquisa experimental que se
caracteriza pela variacao das condi¢des e pela observacdo dos efeitos produzidos (Machado et
al 2016). Portanto, foram avaliados as condigdes e os parametros fisico-quimicos do meio que
afetam a capacidade de adsor¢do (efeito produzido), como pH, massa de adsorvente e
concentracao de fosforo.

A abordagem foi a quantitativa porque se utilizou a linguagem matematica para
descrever as causas dos fenomenos observados ¢ as relagdes entre as variaveis. A natureza da

pesquisa ¢ considerada aplicada, visto que a finalidade do conhecimento adquirido visa a sua
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aplicagdo pratica dirigida a solugcdo de um problema especifico (Gerhardt; Silveira, 2009), no
caso, a remoc¢ao de fésforo no meio aquoso.

A pesquisa foi dividida em trés etapas, sendo elas: obten¢do dos frutos e preparo do
biossorvente, caracterizagdo fisico-quimica do biossorvente e, por fim, os ensaios de adsor¢ao
para remogdo de fosforo (P-PO4*). Foram avaliadas as condigdes e os parametros fisico-
quimicos do meio que afetam a capacidade de adsor¢do como pH, massa de adsorvente e
concentragdo inicial de fésforo. Em seguida foram conduzidos ensaios de cinética e capacidade

de adsorgao.

Obtencao dos frutos e preparo do material adsorvente

O material utilizado como biossorvente foi a polpa de baru. Os frutos foram coletados
em uma chécara situada no municipio de Senador Canedo, proximo a Goiania/GO. Apods a
coleta, os frutos foram selecionados conforme suas integridades fisicas, e aqueles que tinham
evidéncias visuais de decomposi¢ao foram descartados.

Um ralador de cozinha convencional, higienizado com agua potavel e seco, foi utilizado
pararetirar a casca. Os frutos foram descascados e higienizados com agua potavel para remogao
de impurezas superficiais, conforme método proposto por Paul, Parbat e Aditya (2022). Em
seguida os frutos ficaram de molho em agua potavel por aproximadamente 12 horas com trocas
constantes, para remocao de compostos soliiveis em meio aquoso e para facilitar a extracao das
polpas de forma manual, que foi realizada utilizando laminas higienizadas igualmente com agua
potavel. Apds esta etapa, o material foi novamente higienizado com agua potavel e espalhado
em formas de aluminio forradas com papel toalha no fundo e secos a temperatura ambiente,
descartando sempre o material que apresentava aspectos de putrefacdo ou fungos.

Por fim, a polpa do baru seca foi triturada por meio de um processador caseiro € um
liquidificador. O material resultante foi peneirado em peneira de 0,6 mm para retirar os graos
de maior granulometria, que foram descartados. O material selecionado foi armazenado em

recipientes plasticos, previamente lavados com agua potavel e secos em temperatura ambiente.

Preparo das solugdes e analises fisico-quimicas
As solugdes utilizadas nos ensaios foram preparadas com reagentes grau analitico PA e

agua destilada. Os valores de pH foram medidos com pHmetro digital marca Akso modelo
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AK90. A anélise da concentragao de fosforo foi feita segundo o método colorimétrico 4.500-P
C, proposto por APHA (2017). A curva de calibragio do fosforo (R? = 0,991) foi construida no
intervalo de 0,05 mg L™ a 1,3 mg L' (P-PO4>), a partir de solugdo padrio de NaH,PO4 com
concentracdo de 50 mg L', As determinagdes foram feitas em espectrofotdmetro da marca Hach
5000. Como brancos das analises de concentracdo de fosforo, foram utilizadas misturas

contendo biossorvente e agua destilada nas mesmas condi¢des de ensaio das amostras.

Ensaios de caracterizacido do biossorvente e do processo de adsorcao

Para caracterizar o biossorvente foram realizadas as anélises de ponto de carga zero
(pHpcz) e identificacdo de grupos funcionais superficiais. J4 os ensaios para caracterizar o
processo de adsor¢do foram: influéncia do pH e da massa de biossorvente e velocidade e
capacidade de adsor¢ao. Todos os ensaios foram realizados em batelada, sob agitagdo constante
de 100 rpm em mesa agitadora orbital SOLAB modelo SL-180/A. A temperatura foi mantida
em 25 °C £+ 2°C em camara climatizada modelo AM-581A. Apds o periodo de agitagao as

amostras foram filtradas em papel filtro qualitativo, e as andlises, realizadas.

Determinacio do ponto de carga zero (pHrcz)

O ponto de carga zero (pHpcz) consiste no pH em que a superficie do solido adsorvente
possui carga neutra (Freitas; Camara; Martins, 2015). Foi empregada a metodologia do “ensaio
dos 11 pontos”, descrita por Giacomni et a/ (2017).

Para a realizagdo do experimento, misturou-se 0,5 g do biossorvente em 50 mL de
solucao de cloreto de potassio (KCI) 0,1 M sob 11 condigdes de pH inicial (pHinicia), variando,
unitariamente, de 2 a 11, ajustados utilizando-se solucdes de acido cloridrico (HCI) ou
hidréxido de sdédio (NaOH), ambas 0,1 M. As misturas foram mantidas sob agitagdo constante
por um periodo de 24 h. Terminado o periodo de agitacdo, o pHfinai foi determinado, e os
resultados apresentados em grafico comparativo com o pHiniciat € 0 pHfina, no qual o pHpcz €

aquele em que o pHfinal permanece constante, independente do pHinicial.

Influéncia do pH da soluciio na adsorcio de fésforo
Para realizar a analise da influéncia do pH na adsor¢ao do fosforo, 0,5 g de biossorvente

foi misturado a 50 mL de solugdo de fosforo 0,75 mg L' (P-PO4>) sob 11 condigdes diferentes
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de pH, variando unitariamente de 2 a 10, mantidas em contato sob agita¢ao constante por 24
horas. O pH inicial da solugdo de foi de 6,78 + 0,02 e ajustados utilizando solu¢des de HCI ou
NaOH, ambas com concentragdo 0,1 M. Apo6s o periodo de ensaio, fez-se a leitura da
concentracio de P-PO4>, e os resultados foram expressos em porcentagem de remogio (%)
(Equagio 1) e capacidade de adsor¢do qe (mg g') (Equagio 2).

[P-P0O3~ I-[p-P 3~

Remogﬁo — 4 inicial 4 final eq 1
[P P04_ final
[p-PO3~ 1-1P-P 3 rinat] )xV
go = <( 4 inicial nE 4 fmal]) eq. o)

onde [P-PO4+*] ¢ a concentragio de fosforo (mg L), ge ¢ a capacidade de adsor¢io (mg
g1, V é o volume da solugdio (L) e m é a massa de biossorvente (g). O valor do pH que
proporcionou a maior adsorcdo de P-POs* na polpa de baru foi utilizado nos ensaios de
influéncia da massa de biossorvente, capacidade e cinética de adsor¢ao. Os subindices inicial e
final correspondem, respectivamente, a concentragdo no momento inicial do ensaio e no

momento considerado equilibrio da adsorcao.

Influéncia da massa de biossorvente na adsorc¢ao

Para determinagio da influéncia da massa de biossorvente na adsor¢io do P-PO4>",
amostras de 0,1 g, 0,25 g, 1,0 g e 1,5 g de biossorvente foram mantidas em contato com a
solugdo de P-PO4> (0,75 mg L), sob agitagdo constante, por 24 horas. O pH foi ajustado para
o valor que proporcionou os melhores resultados de capacidade de adsor¢ao obtidos no ensaio
de influéncia do pH. Apos o periodo de agitacio, a concentracio final de P-POs* em solugio
foi utilizada para o célculo dos valores de qe, conforme a equagdo 2. A massa de polpa de baru

determinada neste ensaio foi utilizada nos ensaios de capacidade e cinética de adsorc¢ao.

Influéncia do tempo de contato na adsorcio

A influéncia do tempo de contato na adsor¢io do P-PO4* foi avaliada mantendo o
biossorvente em contato, sob agitacdo constante, com 50 mL de solucdo de P-PO+*( 0,75 mg
L. J4 em periodos de tempos pré-determinados, a concentragio de P-PO4* foi medida. O

ensaio foi finalizado quando a concentracdo de P-PO4* na solucdo se manteve constante,
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indicando o equilibrio da adsor¢ao. O valor de pH e massa de biossorvente utilizados foram
aqueles determinados em ensaios especificos.
Para obtenc¢do dos parametros cinéticos, os dados de adsor¢io de P-PO4>", em funcdo do

tempo, foram ajustados aos modelos de pseudoprimeira (Equagdo 3) e pseudossegunda ordem

(Equagao 4),
qe = ge(1—e~fat) eq.3
_ kpqdt
qr = T+, ot eq. 4

onde ki é a constante de velocidade da pseudoprimeira ordem em min™!, k> é a constante
de velocidade da pseudossegunda ordem em g mg' min, qc é a quantidade de material
adsorvido no equilibrio em mg g! e q ¢ a quantidade de material adsorvido em mg g!' num

determinado periodo de tempo (t), em minuto.

Capacidade de adsorc¢ao

Para o estudo da capacidade de adsorcdo, realizaram-se ensaios de isotermas de
adsorcdo, com 50 mL de solu¢do com concentragio inicial de P-POs* de 2,5 mg L'}, 7mg L™,
15mgL!, 30mg L', 50 mg L', 75 mg L, 100 mg L' e 200 mg L!. As condi¢des de pH e
massa foram definidas nos ensaios especificos. As amostras foram mantidas sob agitacao
constante por 24 horas.

Os parametros de adsorcao foram calculados a partir do ajuste dos resultados obtidos
aos modelos de Langmuir e Freundlich conforme equagdes 5 e 6, respectivamente, (Cesarino;

Mulholland; Francisco, 2018),

_ Qmax - KL .Ce

Qe = 11 (kL o) eq. 5

1

qe = Kp .Cen eq. 6

onde: g¢ ¢ a quantidade em equilibrio de P-PO4+* adsorvido na fase solida (mg g™'); qmax
¢ a quantidade méaxima de P-PO4>~ adsorvido relacionada a cobertura de uma monocamada mg
gl Ki é a constante de equilibrio de adsorcdo, ou constante de Langmuir, em L mg™!; C. é a
concentracdo de equilibrio do soluto na fase fluida em mg L!; n é a constante ligada a
intensidade de adsor¢ao (adimensional) e Kr ¢ a constante ligada a capacidade de adsor¢ao em

(mg g (Tran et al, 2017).

Rev. Bras. de Iniciacio Cientifica (RBIC), IFSP Itapetininga, v.10, ¢023028, p. 1-22, 2023.

Pégina9




B Eevista

brasileira
de miciacao cientifica

Identificacdo de grupos funcionais

A identifica¢do dos grupos funcionais foi realizada em amostras de biossorvente antes
e depois da adsor¢io do P-POs*. Foi utilizada técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourie (FTIR) utilizando espectrofotometro Perkin Elmer,
modelo Spectrum 400, no comprimento de onda entre 4000 cm™ a 400 cm™'. A identificagdo

das bandas foi feita por meio de comparagao com trabalhos similares apresentados na literatura.

Resultados e discussoes
Determinacio do ponto de carga zero (pHpcz)

Na Figura 1 constam os resultados do ponto de carga zero (pHpcz), obtidos para a polpa
de baru.

Figura 1 - Ponto de carga zero para o biossorvente de polpa de baru
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1 2 3 4 5] 4] 7 a 9 10 11 12
PHirica

Fonte: elaborada pelos autores (2023)

Os resultados apresentados na Figura 1 permitem inferir que o pH = 4,4 foi o pHpcz.
Desta forma, para valores de pH abaixo de 4,4, a superficie do adsorvente apresenta carga
positiva, e acima de 4,4 ¢ carregada negativamente (Tran ef al, 2017). Assim, acredita-se que a
adsor¢ao de espécies de fosforo carregadas negativamente poderia ser prejudicada em solugdes

cujo pH se encontre em valores superiores ao pHpcz.
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Influéncia do pH do meio na adsorcio de fésforo (P-PO+*)
O pH ¢ um parametro que influencia tanto a carga superficial dos adsorventes quanto a
especiacio do adsorvato (LI et al, 2016). A Figura 2 mostra os dados de q. (mg g'!) e remogio

de P-PO+* (%) em fungio do pH do meio.

EmRemogio ——qge
0,10 - - 100
— 008 - - 80 9
@ 0,06 - B0 %
E TS
e ]
o 0,04 - 40 E
] - o
0,02 20
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Fonte: elaborada pelos autores (2023)

Ao analisar os resultados na Figura 2 foi possivel observar que a remogio de P-PO4*
foi significativa (pelo menos 60 %) em todos os valores de pH). A menor taxa de remocao foi
69,3 % e ocorreu em pH =10, e as maiores (proximas a 100 %) em pH 3 e 7. Nestes dois casos,
os valores de concentragdo final ficaram abaixo do limite de detec¢ao do método (0,05 mg L
1. Também se verificou que, nos pH 3 e 7, obtiveram-se as maiores capacidades de adsorgdo
(ge), sendo 0,10618 mg g™ e 0,10222 mg g!, respectivamente.

Os resultados podem ser explicados com base nas propriedades acido-base do
biossorvente e na predominancia das espécies de fosfato em solucao, em funcao do pH. Em
solucdo aquosa, as espécies de fosfatos H;PO4, HoPO4~, HPO4> e PO4> estdo em diferentes
proporgdes, dependendo do pH do meio. Na faixa de pH 3-7, as espécies predominantes sdo o
H2PO4 ~ e HPO4*", que apresentam forte afinidade com sitios de adsorgdo (Abdelhay et al,
2018). Logo, como a energia livre de adsor¢io do HoPO*™ ¢ inferior a do HPO4? (Chubar et al,
2005), acredita-se que a espécie menos carregada (H,PO*") tenha sido mais facilmente

adsorvida na superficie adsorvente.
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Em pH 3,0, a carga superficial do biossorvente ¢ positiva (pHpcz = 4,4), condi¢do que
pode proporcionar interagdes eletrostaticas entre espécies negativas de fosfato e a superficie do
biossorvente (Zhang et al, 2022). No entanto, em pH 7,0, as liga¢des de hidrogénio entre grupos
superficiais -OH do biossorvente e grupos -OH dos fosfatos podem prevalecer (Manna et al,
2022)

Acima de pH 7,0, a diminui¢io na capacidade e eficiéncia de remogio do P-PO4*
poderia ser explicada pela competicdo dos sitios de adsor¢do com espécies carregadas de
hidroxilas (OH") (Paul; Parbat; Aditya, 2022), assim como pela repulsdo eletrostatica entre
espécies POs> e grupos dissociados (-COOH, -OH e etc.) da superficie do biossorvente
(Rathod; Mody; Basha, 2014). Também, verificou-se que, nos pH 3 e 7 foram obtidas as
maiores capacidades de adsor¢do (qe), sendo 0,10618 mg g € 0,1022 mg g’!, respectivamente.

Neste contexto, o pH 7 foi selecionado como pH de adsor¢ao.
Influéncia da dosagem de biossorvente na adsorcio de fésforo (P-PO+*)
Na Figura 3 sio apresentados os resultados de adsor¢io de P-PO4>" em fun¢iio da massa

de biossorvente utilizada.

Figura 3 - Resultados de g. (mg g!) e remogio (%) de P-POs* em fungdo da massa de

biossorvente.
B Femogio ——qe
100
g a0 o
o)
2 &l E
u —
2 40 | o
a
@ 2
D L
0.1 0,25 05 1 1.5
Biossorvente (g)

Fonte: elaborada pelos autores (2023)

Os resultados apresentados na Figura 3 demonstraram que, independente da dosagem

de biossorvente, a remog¢do de fosforo foi superior a 80 %, com pequenas variagdes com 0

Rev. Bras. de Iniciacio Cientifica (RBIC), IFSP Itapetininga, v.10, ¢023028, p. 1-22, 2023.

Pagina 1 2




de miclacao cientifica

aumento de massa. A adsor¢do ¢ dependente da disponibilidade de sitios ativos, grupos
funcionais, poros na superficie do adsorvente (Kumar et al, 2019) e da quantidade de espécie
de adsorvato e cobertura superficial (Manna et al, 2022). Porém, a capacidade de adsor¢ao (qe)
apresentou comportamento distinto, diminuindo de 0,4011mg g™ para 0,028 mg g quando a
dosagem de biossorventes aumentou de 0,1 g para 1,5 g. Esta diminui¢ao pode estar relacionada
com a alteracdo no gradiente de concentracao, entre a concentragdo de adsorvato no volume da
solugdo e sua concentracdo na superficie do adsorvente (Abdelhay er al, 2018). Nesta
perspectiva, a massa de 0,1 g apresentou as condi¢des de adsor¢do adequadas para manutencao

da eficiéncia de remocao e capacidade de adsorcao.

Influéncia do tempo de contato e andlise dos modelos e parametros cinéticos de adsorcio.

Os resultados apontados na Figura 4a demonstraram que a remocio de P-PO4+* (11 %)
ocorreu nos primeiros cinco minutos de ensaio, e o equilibrio foi inferior a 30 minutos. A rapida
taxa de adsorcao no estagio inicial pode ser atribuida tanto a maior for¢ca motriz proporcionada
pelo gradiente de concentracao dos ions fosfato em solugdo quanto a maior disponibilidade de
sitios ativos na superficie do biossorvente (Liu; Zhang, 2015).

Com o passar do tempo, a diminui¢do na taxa de remocdo foi associada a diminui¢ao
dos sitios ativos livres, ou, ainda a inacessibilidade dos sitios remanescentes devido a forgas
repulsivas de ions de fosfato adsorvidos na superficie do adsorvente (Manna et al, 2022). Este
comportamento ¢ consistente com o observado por Paul, Parbat e Aditya (2022).

Com relacdo aos ajustes cinéticos, os dados estdo apresentados na Figura 4b.
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Figura 4 - Resultados de P-PO4>(mg L!) ao longo do tempo (a) e ajustes cinéticos de adsor¢do

(b).
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Fonte: elaborada pelos autores (2023).

Foi possivel verificar, tanto visualmente (Fig. 4b) quanto por meio dos valores de R? e
da comparacdo entre ge experimental (qe exp.) € qe calculado pelo modelo (e calc.), obtidos para
os ajustes (Tabela 1), que ambos os modelos, pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem,

se ajustaram de forma satisfatoria.

Tabela 1 — Parametros cinéticos para os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudossegunda

ordem.

Modelo R2 e expe ecalc. kl k2
(mgg") | (mgg") | min' | g mg "' min’

Pseudoprimeira ordem | 0,99942 | 0,53650 | 0,5282 | 0,6296
Pseudossegunda ordem | 0,99898 | 0,53650 | 0,5362 - 6,8781

Fonte: elaborada pelos autores (2023)

O modelo de pseudoprimeira ordem indica um processo de adsorcao fisica controlado
pela difusdo (Cao et al, 2020), enquanto que no modelo de pseudossegunda ordem, o processo
¢ controlado por adsor¢do quimica (Liu et a/, 2020). A adsor¢do externa ¢ mais significativa
que a adsor¢cdo nos microporos (Abdelhay et al, 2018), sendo determinada pelo quadrado do
numero de sitios de adsor¢ao desocupados na superficie do material (Cao ef al, 2020). Neste

caso, pode-se inferir que, devido ao adequado ajuste dos resultados a ambos os modelos
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cinéticos, tanto a adsorcao fisica quanto a quimica poderiam estar envolvidas no processo (Liu;

Zhang, 2015).

Capacidade de adsorc¢io do P-POs* no biossorvente

A capacidade de adsor¢ao dos ions fosfato no biossorvente foi estudada por meio das
isotermas de adsor¢do, aplicando os modelos de Langmuir e Freundlich. Verifica-se,
visualmente, na Figura 5 e por meio dos valores de R? (Tabela 1), que os dados se ajustaram de
forma satisfatoria a ambos os modelos, porém, o modelo de Freundlich apresentou valor de R?

ligeiramente superior.

Figura 5 - Ajuste dos modelos de Langmuir e Freuncdlich as isotermas de adsor¢do do P-PO4*

no biossorvente.
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Fonte: elaborada pelos autores (2023).

Como os resultados se ajustaram a ambos os modelos, satisfatoriamente, pode significar
que o processo de adsor¢do do P-PO4* na polpa de baru foi complexo e envolveu mais de um
mecanismo (Rathod; Kalpana; Shaik, 2014). Nestes casos, a adsor¢do ¢ resultante de uma
combinag¢do de homogeneidade e heterogeneidade (Chunhui ef al, 2018). Todavia, o modelo de

Langmuir nao foi o mecanismo predominante para a adsor¢do, indicando que ndo houve o
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preenchimento de todos os sitios disponiveis, formando uma cobertura completa (Fito et al,

2019).

Tabela 2 — Parametros de capacidade de adsor¢do para os modelos de Langmuir e Freundlich

Modelo R? Gmax KL n ks
(mgg") | (Lmg") (L mg™")

Langmuir | 0,98765 | 132,62 | 0,02714 - -
Freundlich | 0,99012 - - 0,7835 | 4,4882

Fonte: elaborada pelos autores (2023)

A isoterma de Freundlich presume que a superficie do adsorvente produzido ¢é
conformada por diferentes sitios de adsor¢do energeticamente heterogéneos, o que permite a
adsor¢do em multicamadas (Fito et al, 2019). O valor de 1/n obtido foi >1 (1,28), portanto,
indica adsorcao fraca e cooperativa (Huang et al, 2018), na qual ha interagao de uns adsorvatos
com outros para formar varias camadas na superficie, ao passo que a primeira camada ainda
esta incompleta (Heier et al, 2015).

O modelo de Langmuir ¢ usado para estimar o valor da maxima capacidade de adsor¢ao
(qmax), que geralmente nao pode ser alcangado nos experimentos (Rathod; Kalpana; Shaik,
2014). No presente estudo, 0 qmax calculado foi de 132,62 mg g™, significativamente superior a

outros estudos semelhantes, conforme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de gmax obtidos na literatura para diferentes bissorventes utilizados na

remocdo de P-PO4*

Biossorvente Gmax (mg g) Fonte
Polpa de baru 132,62 Presente estudo
Alga vermelha (K. alverezii) 72,615 Rathod; Kalpana; Shaik (2014).
Junco (Arundo donax) 50,00 Abdelhay ef al (2018)
Casca de caracol (F. bengalensis) 66,66 Paul; Parbat;Aditya (2022)
Casca de limao 9,615 Muhaisen (2016)

Fonte: elaborada pelos autores (2023).
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De acordo com os espectros de FTIR apresentados na Figura 6, verificou-se a adi¢do ou
mudangas no nimero de onda e/ou absor¢ao de bandas caracteristicas, que indicam a adig¢ao

e/ou substitui¢do de grupos funcionais a polpa de baru durante o processo de adsor¢do de P-
PO4*" (Paul; Parbat; Aditya, 2022).

Figura 6 - Espectro Infravermelho (FTIR) biossorvente antes e depois da adsor¢do de P-PO4*

' . _ ™
——Antes da adsorgdo  —— Depois da adsorcédo
3430 2933 gy 22N 1.033
ﬂ :_ /__\ 1'4"“11_055:5 _.
_'""'"-._ E : = - | .: o .l '.': . ..,._‘_w_“_.
\ AR N

Transmitancia

[l
[
lI
|
i
|
i
!
|
|
|
|
i
(]
"
[
i

l
i
I
i
[
i
]
T
-
Ll
i
i
!
i
|
i
[
]
(]
L]
]
i
i

4.000 3.600 3.200 2.800 2.400 2.000 1.600 1.200 800 400

. A
L Numero de onda (cm) y,

Fonte: elaborada pelos autores (2023)

As bandas entre 3.648 cm™'—2.900 cm™ (3.430 cm™ e 2.933 cm™!) foram assignadas a
vibragdes de estiramento de ligagcdes do grupo hidroxila (-OH). Estes grupos se caracterizam
por serem sitios de adsor¢ao bastante efetivos, por meio de interagdes eletrostaticas e troca de
ligantes (Akram et al, 2021). As ligacdes de hidrogénio com outros grupos hidroxila sdo as
mais caracteristicas, uma vez que nao existem isoladamente, estabelecendo uma estrutura
estavel (Mesbah et al, 2020). A banda proxima a 1.650 cm! (1.630 cm™) foi atribuida a
vibragdes aromaticas de ligninas (Zong et al, 2016), e a banda proxima a 1.452 cm™! (1.444 cm’
1) corresponde a vibragdes de deformagio angular de -OH de 4cidos carboxilicos (Rathod;
Kalpana; Shaik, 2014).

Notou-se que, apos a adsor¢do, a banda em 1056 cm™ apareceu em 1.033 cm’!, sendo
esta ultima atribuida a vibragdo assimétrica da ligacdo P-O, indicando a substitui¢dao do grupo

-OH pelo P-O (Zhang et al, 2009).
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Consideracoes finais

A polpa de baru foi utilizada como biossorvente natural, sem modificagdes quimicas,
para a remogdo de ions P-PO4>" em meio aquoso.

A taxa de adsorc¢do se mostrou elevada (> 70 %) para o intervalo de pH entre 3e 7, e o
pH 7,0 foi o selecionado para o estudo, com capacidade de adsor¢do (qc) de 0,1022 mg g'.
Houve forte influéncia da massa de biossorvente na adsor¢do, sendo a menor dosagem (0,1 g/50
mL de solucdo) a mais eficiente, apresentando qe = 0,401 Img g’

Os ensaios de cinética de adsor¢do demonstraram que a remogdo de P-PO+* (11 %) e o
equilibrio da adsor¢ao ocorreram nos primeiros cinco minutos de ensaio, e, tanto visualmente
quanto por meio dos parametros cinéticos obtidos, notou-se que ambos os modelos,
pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem, se ajustaram de forma satisfatoria, porém,
com predominancia do modelo de pseudossegunda ordem.

Quanto ao ensaio de capacidade de adsor¢do, os modelos de Langmuir e Freundlich
também obtiveram ajuste satisfatério, indicando que o mecanismo de adsor¢ao foi uma
combinagdo de homogeneidade e heterogeneidade, mas o modelo de Langmuir ndo foi o
mecanismo predominante para a adsor¢do. A capacidade maxima de adsor¢ao calculada foi de
132,62 mg g, bastante superior a de outros trabalhos apresentados na literatura.

O mecanismo de adsor¢do sugerido, apds analise do ensaio de infravermelho, foi de que
espécies 4cidas de P-PO4™ se ligam, preferencialmente, a superficie do biossorvente, por meio
de ligagdes de hidrogénio entre grupos hidroxilas (-OH).

Embora os resultados tenham sugerido que a polpa do baru possa ser utilizada como
adsorvente para remocdo de P-PO4> em meio aquoso, acredita-se que ¢ possivel otimizar o
processo realizando modificagdes na superficie do biossorvente, por meio de compostos que

apresentem baixa agressividade ao ambiente, como perdxido de hidrogénio.
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