INSTITUTO FEDERAL DE EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA DO
TRIANGULO MINEIRO - CAMPUS UBERABA
MESTRADO PROFISSIONAL EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE ALIMENTOS

ALINE DOS ANJOS SILVA FRANCO

ESTUDO DE BIOSSORCAO DE IONS BARIO UTILIZANDO
LIGNINA KRAFT MODIFICADA

UBERABA, MG
2023



ALINE DOS ANJOS SILVA FRANCO

ESTUDO DE BIOSSORCAO DE iONS BARIO UTILIZANDO
LIGNINA KRAFT MODIFICADA

Dissertacdo apresentada ao Programa de Poés-
graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Alimentos,
do |Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Triangulo Mineiro, como requisito
parcial para obtencédo do titulo de Mestre em Ciéncia
e Tecnologia de Alimentos.

Orientador:
Prof. Dr. Luis Carlos Scalon Cunha

UBERABA, MG
2023



Ficha Catalogréfica elaborada pelo Setor de Referéncia do IFTM —
Campus Uberaba-MG

Franco, Aline dos Anjos Silva

Estudo de biossorcdo de ions bério utilizando lignina Kraft
modificada / Aline dos Anjos Silva Franco — 2023.
75 .l

F848e

Orientador: Prof. Dr. Luis Carlos Scalon Cunha.
Dissertacdo (Mestrado Profissional em Ciéncia e Tecnologia de

Alimentos) - Instituto Federal do Triangulo Mineiro- Campus Uberaba-
MG, 2023.

1. Lignina Kraft. 2. Lignina Kraft modificada. 3. Biossor¢&o. 4.
Bario. 5. Modelos cinéticos. I. Cunha, Luis Carlos Scalon. Il. Titulo.

CDD 664.07




- MINISTERIO DA EDUCAGCAO
— SECRETARIA DE EDUCAGCAO PROFISSIONAL E TECNOLOGICA
INSTITUTO INSTITUTO FEDERAL DE EDUCAGAO, CIENCIA E TECNOLOGIA

DO TRIANGULO MINEIRO

Triangulo Mineira

ALINE DOS ANJOS SILVA FRANCO

ESTUDO DE BIOSSORCAO DE IONS BARIO
UTILIZANDO LIGNINA KRAFT MODIFICADA

FOLHA DE APROVACAO - DEFESA DE DISSERTACAO

Data da aprovacdo: 15/12//2023

MEMBROS COMPONENTES DA BANCA EXAMINADORA:

Presidente e Orientador: Prof. Dr. Luis Carlos Scalon Cunha

IFTM - Campus Uberaba - MG

Membro Titular Prof. Dr. David Maikel Fernandes

IFTM - Campus Uberaba - MG

Membro Titular Prof. Dr. Brunno Borges Canelhas

IFTM - Campus Uberaba - MG

Local: Uberaba — IFTM Campus Uberaba — Uberaba/MG



DAVID MAIKEL FERNANDES
PROFESSOR DO ENSINO BASICO, TECNICO E
TECNOLOGICO

- Documento assinado eletronicamente por DAVID MAIKEL FERNANDES,
ane PROFESSOR DO ENSINO BASICO, TECNICO E TECNOLOGICO, em
INSTITUTO 21/12/2023, as 10:53, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento
FEDERAL no art. 4°, § 3°, do Decreto n® 10.543, de 13 de novembro de 2020.
Tnangulo Mineiro
BRUNNO BORGES CANELHAS
PROFESSOR DO ENSINO BASICO, TECNICO E
TECNOLOGICO
o Documento  assinado  eletronicamente  por BRUNNO = BORGES
::I CANELHAS, PROFESSOR DQ ENSINO BASICO, ,T_ECNI_C_O E
INSTITUTO TECNOLOGICO, em 21/12/2023, as 11:35, conforme horario oficial de
FEDERAL Brasilia, com fundamento no art. 4° 8 3° do Decreto n® 10.543, de 13 de
Tridngulo Mineiro novembro de 2020.
LUIS CARLOS SCALON CUNHA
PROFESSOR DO ENSINO BASICO, TECNICO E
TECNOLOGICO
1 Documento assinado eletronicamente por LUIS CARLOS SCALON
==- CUNHA, PROFESSOR DO ENSINO BASICO, TECNICO E
INSTITUTO TECNOLOGICO, em 21/12/2023, as 22:51, conforme horario oficial de
FEDERAL Brasilia, com fundamento no art. 4°, § 3° do Decreto n® 10.543, de 13 de

Tridngulo Mineira

novembro de 2020.

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site
http://www.iftm.edu.br/autenticacao/  informando o  codigo
verificador 3B713E9 e o codigo CRC 4BC590B1.

Referéncia: NUP: 23200.011105/2023-38 DOCS ne 00005540


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2019-2022/2020/decreto/D10543.htm
http://www.iftm.edu.br/autenticacao/

AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus por ter essa oportunidade e por conseguir aproveita-la, aumentando
meu conhecimento e podendo ser multiplicadora dele.

Agradeco a minha familia, marido, pais e irméos pelo apoio e confianca, pois ao longo
da minha vida eles nunca duvidaram do meu potencial e de que conseguiria superar 0s
desafios que surgiram e os que foram criados por mim.

Agradecgo ao meu orientador, prof. Dr. Luis Carlos Scalon Cunha, por ser, muito além
de um orientador exemplar, um companheiro de jornada, acreditando no trabalho e se
dedicando a0 maximo para alcancarmos algo inovador. Sempre com um contagiante brilho
nos olhos.

Ao meu colega de mestrado Marcos, que disponibilizou seu conhecimento para me
apoiar e foi um parceiro fantastico nessa jornada, muito obrigada.

Ao0s meus amigos professores, que me apoiaram em varios momentos, apoiando o
trabalho de forma indireta, mas de forma imprescindivel.

A todos os professores e direcdo do IFTM, pois sdo profissionais extremamente
dedicados e que trabalham com paixdo. O programa de mestrado profissional permite que
profissionais continuem seus estudos na area académica com maestria, levando ainda mais
conhecimento para seus trabalhos e colegas. Isso s6 foi possivel, pois o programa é fantéstico.

Aos professores doutores Deusmaque Carneiro Ferreira e Méario Sérgio da Luz pelas
anélises de MIP- AES no Laboratorio de materiais e de saneamento ambiental da UFTM.

Ao professor Dr. Brunno Borges Canelhas pela realizacdo das anélises de MIP- AES
e por enriquecer esse trabalho ao participar da banca.

Ao Po0s-Doc Mario Machado Ferreira pelas analises de IV no Laboratorio de
Nanobiotecnologia da UFU.

A professora Dra. Helena Ali pela colaboragio dos estudos cinéticos envolvidos neste
trabalho.

Ao Laboratorio Multiusuario do 1Q-UFU pelas analises de MEV.

Ao Pds-Doc David Fernandes por enriquecer esse trabalho ao participar da banca.



RESUMO

A contaminagdo de aguas por diferentes metais potencialmente toxicos tem despertado grande
preocupacdo porque sdo espécies quimicas, que mesmo em baixas concentracdes podem
apresentar elevada toxicidade causando danos a fauna, a flora e a saude humana. Nesse
contexto, tem sido observado um aumento nos estudos de remocdes de metais tais como Ni
(10, Cr (111), Pb (11), Cd (11) e Ba (1I) em &guas contaminadas utilizando residuos derivados de
biomassa. Dentre esses residuos, encontra-se a lignina Kraft, um residuo gerado na industria
de papel e celulose. Ligninas isoladas de diferentes materiais e seus derivados tém
demonstrado potencial para a remogéo de ions toxicos em aguas. Nessa pesquisa, a analise da
biossorcdo de bario foi realizada com a lignina Kraft modificada em meio bésico, a qual foi
denominada lignina Kraft modificada (LKM). Analises de infravermelho (IV), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X (EDX) foram realizados com a LK
e LKM. As anélises foram realizadas em batelada, variando inicialmente o parametro pH a
fim de definir o valor 6timo para esse parametro. ApOs essa otimizacdo, as variaveis
concentracdo de lignina, de adsorvato e tempo de contato foram otimizadas por um
delineamento composto central rotacionado (DCCR). As andlises realizadas no DCCR
permitiram uma remocdo de fons Ba** de até 95,0 %. A partir dos graficos de superficie
obtidos no DCCR, os valores otimizados das varidveis foram tempo de contato igual a 42
minutos, concentracdo do adsorvente igual a 2,5 g L™ e concentracdo de fons Ba** igual a
11,0 mg L* (pH = 8 e T = 25 °C — 28 °C). No tempo de 40 minutos observou-se o
estabelecimento do equilibrio com uma eficiéncia de remocdo de 77,27 % e capacidade de
biossorcdo de 3,40 mg g™. Nessas condigdes de trabalho, uma concentracéo inicial de fons
Ba®* igual a 11,0 mg L™, podera ser reduzida para 2,5 mg L™, ou seja, dentro do permitido
pela legislacdo brasileira para um possivel descarte de efluente (até 5 mg L™). Nos estudos
cinéticos de biossorcdo, 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor ajustou ao
processo de biossorcdo de fons Ba®* pela LKM, sugerindo uma quimiossorcdo. Nas analises
de MEV e EDX ndo foi possivel observar diferencas entre a LK e LKM. Entretanto, por
espectroscopia de infravermelho (IV) foi possivel verificar que os materiais apresentaram
diferencas no estudo da analise de componentes principais (PCA).

Palavras-chave: lignina Kraft; lignina Kraft modificada; biossor¢do; bario; modelos
cinéticos.



ABSTRACT

The contamination of water by different toxic metals has aroused great concern because they
are chemical species, which even in low concentrations can present high toxicity causing
damage to fauna, flora and human health. In this context, an increase in studies on the
removal of metals such as Ni (1), Cr (111), Pb (11), Cd (Il) and Ba (Il) in contaminated water
using residues derived from biomass has been observed. Among these residues is Kraft lignin
(KL), a residue generated in the paper and cellulose industry. Lignins isolated from different
materials and their derivatives have demonstrated potential for removing toxic ions from
water. In this research, the analysis of barium biosorption was carried out with modified Kraft
lignin in basic medium, which was called modified Kraft lignin (MKL). Infrared (IR),
scanning electron microscopy (SEM) and X-ray spectroscopy (EDX) experiments were
performed with the KL and MKL. The experiments were carried out in batches, initially
varying the pH parameter in order to define the optimal value for this parameter. After this
optimization, the variables lignin concentration, adsorbate concentration and contact time
were optimized by a Rotated Central Composite Design (RCCD). The experiments carried out
at RCCD allowed a removal of Ba®* ions of up to 95.0%. From the surface graphs obtained in
the RCCD, the optimized values of the variables under study were contact time equal to 42
minutes, adsorbent concentration equal to 2.5 g L™ and Ba?* ion concentration equal to 11.0
mg L (pH =8 and T = 25 °C — 28 °C). In a time of 40 minutes, equilibrium was observed
with a removal efficiency of 77.27 % and adsorption capacity of 3.40 mg g™*. In these working
conditions, an initial concentration of Ba®* ions equal to 11.0 mg L™ will be reduced to 2.5
mg L, within what is permitted by Brazilian legislation for possible effluent disposal (up to 5
mg L™). In adsorption kinetic studies, the pseudo-second order model was the one that best
adjusted the adsorption process of Ba®" ions by MKL, suggesting chemisorption. In the SEM
and EDX experiments, it was not possible to observe differences between KL and MKL.
However, using infrared spectroscopy (IR), it was possible to verify that the materials showed
differences in the principal component analysis (PCA) study.

Keywords: Kraft lignin; modified Kraft lignin; biosorption; barium; kinetic models.
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1 INTRODUCAO

O acumulo e a concentragdo de metais potencialmente toxicos na vida aquatica e
terrestre do planeta Terra é uma grande ameaca para 0 sistema ecoldgico e para a saude
humana, pois a maioria dos ions metélicos sdo ndo-biodegradaveis e tendem a acumular tanto
nos organismos Vvivos quanto no meio ambiente, causando doengas e desordens (Bacquart et
al., 2015, Malik, Khan, 2016, Chabukdhara et al., 2017, Baldermann et al., 2019). A poluicédo
dos ecossistemas terrestre e aquatico por metais potencialmente téxicos tem despertado
grande preocupacao ambiental e ao mesmo tempo tem exposto a salde do ser humano a
varios tipos de riscos. Muitos metais podem ocorrer naturalmente, porém, outros sdo
derivados de fontes antrdpicas (Mitra et al., 2022).

Alguns metais, como cobre (Cu), zinco (Zn), manganés (Mn), ferro (Fe) e cobalto
(Co) desempenham papéis importantes em processos bioquimicos no corpo humano. No
entanto, a exposicao excessiva a esses ions metalicos pode resultar em impactos perigosos a
salde. Outros metais como arsénio (As), cadmio (Cd), chumbo (Pb), mercurio (Hg) e cromo
(Cr) sdo considerados potencialmente toxicos mesmo em niveis residuais (Mitra et al., 2022).
Em circunstancias normais, o corpo humano pode tolerar vestigios de metais sem sofrer
graves problemas de salde. No entanto, a exposicdo prolongada a metais potencialmente
toxicos pode causar altos niveis de acimulo de toxinas no corpo, levando a falha dos seus
sistemas e, eventualmente, a fatalidade (Sardar et al., 2013). Alguns desses metais também
sdo relacionados com o desenvolvimento de doencas cardiovasculares, resultando em
alteracBes fisiopatologicas, como aumento do estresse oxidativo, respostas inflamatorias,
danos ao DNA, apoptose e eventos aterogénicos, incluindo hipertensdo, anormalidades das
artérias coronarias e periféricas (Sevim et al., 2020).

O répido crescimento da populacdo mundial e o rapido desenvolvimento industrial sdo
fatores que levaram ao aumento da exposi¢do de metais potencialmente toxicos, seja por meio
da ingestdo respiratdria e/ou via dietética ou por consumo de plantas, animais e aguas
contaminadas. Os metais potencialmente toxicos estdo presentes no mundo em altas
concentracdes, sdo usados extensivamente nos processos industriais e tém a capacidade de
alcancar organismos vivos por meio de residuos industriais (Sevim et al., 2020). Além de
humanos e animais, as plantas também sdo comumente afetadas pela contaminagdo de metais

potencialmente toxicos (Abazi et al., 2018). A irrigagdo é uma consideravel fonte de ingestdo
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de metais pelas plantas, uma vez que 27% das plantagdes de hortalicas e de outras culturas séo
irrigadas com aguas residuais, o que inclui esgotos e efluentes industriais (Latif et al., 2020).

Mesmo que os metais sejam absorvidos pelo corpo em diferentes maneiras do meio
ambiente, eles se acumulam em varios tecidos de uma forma metal-especifica atingindo o
limiar de toxicidade apds bioacumulacdo. Portanto, melhorar a compreensdo sobre as
dosagens toxicas ou concentracdes de metais nos organismos vivos é fundamental para a
protecdo do meio ambiente e a vida do ser humano (Sevim et al., 2020).

Dentre os metais potencialmente toxicos temos o bario, o qual ocorre na natureza
somente na forma combinada e as principais sdo a barita, sulfato de bario natural (BaSO,), e a
witherita, carbonato de bario natural (BaCO3). Também € encontrado em quantidades a niveis
de tracos em rochas igneas e sedimentares. A barita € a principal fonte de obtencdo de bario
metalico. O bario tem sido largamente utilizado em varios setores da industria, por isso, sua
concentracdo tem aumentado em vérias fontes de agua, pois 0 mesmo é utilizado em
tratamentos médicos e industrias de ceramicas e de tintas, monitores de computadores,
televisdes e celulares, e também em fumaca de cigarros, producdo de petrdleo e de
pirotécnicos. Os compostos de bario sollveis em agua sdo altamente toxicos. O bario em pd
pode inflamar espontaneamente no ar, sendo um elemento téxico com reatividade semelhante
ao estroncio e radio e pode ser usado como homdlogo para esses metais (Kravchenko et al.,
2014, Noli et al., 2016, Younis et al., 2020). O béario é considerado um elemento nao
essencial na nutricdo humana (Alloway, 2013).

Uma recente fonte de geracdo de bario é o residuo proveniente da geracdo de energia
nuclear, que estd em franco desenvolvimento devido ao aumento das fontes de energia. O
Ba?* radioativo (ou seja, o isotopo ***Ba) é um dos radionuclideos mais toxicos presentes em
resfduos liquidos radioativos. O vazamento de ***Ba pode causar problemas ambientais de
longo prazo e representa uma ameaca a salude humana. Portanto, é crucial capturar bario
radioativo e armazené-lo de forma segura (Pepe et al., 2013, Peng et al., 2016, Araissi et al.,
2016). Nesse contexto de riscos com o bario, destaca-se a importancia de desenvolver novas
alternativas para separar os fons Ba®* de solugdes contaminadas, mas estudos experimentais
detalhados sobre esse tema ainda sdo escassos (Baldermann et al., 2020).

A Portaria GM/MS n° 888 de 2021 determina a concentraco limite de 0,7 mg L™ para
consumo humano, valor estabelecido conforme a Organizacdo Mundial de Saude (Word
Health Organization - WHO), enquanto 0 CONAMA define 5 mg L™ para descarte de
efluentes em corpos receptores. A Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados

Unidos (United States Enviromental Protection Agency — EPA) permite uma concentracéo
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méxima de 2 mg L™ para consumo humano (BRASIL, 2021, CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE, 2011, CHEMICAL, 2020). Os limites rigidos para descarte de béario ao
meio ambiente e 0 seu impacto na vida dos seres vivos tem motivado pesquisas sobre
métodos de tratamento mais eficientes e de menor custo para remocéo de bario.

Ao longo dos anos, diferentes abordagens foram desenvolvidas para extrair os
elementos metalicos das &guas residuais, priorizando técnicas simples, eficientes e
econbmicas como um conceito fundamental. Os métodos sugeridos incluem precipitacao
quimica, troca ibnica, coagulacdo e floculacao, biossorcao e processos de membrana (Shafig
et al., 2018, Goher, 2015, Ahalya, 2005). No entanto, as desvantagens desses métodos séo a
utilizacdo de materiais de alto custo e menor capacidade de biossorcdo em baixas
concentracdes, particularmente na faixa entre 1 a 100 mg L™ (Negm et al., 2017, Rahman et
al., 2014). Dos métodos mencionados, a biossorcdo tem sido efetivamente aplicada nas
ultimas décadas (Siyal et al., 2020).

Pesquisas nessa area tém sido conduzidas uma vez que a biossor¢do € considerada
uma tecnologia econdmica e eficiente, pois muitos adsorventes podem ser fornecidos por
residuos florestais e agricolas (normalmente biomassa) como um método de “lidar com
residuos por residuos” (Esfahlan et al., 2020, Shahrakia et al., 2021). Assim, a biossor¢do
surge como um processo alternativo, utilizando residuos provenientes da agricultura e
subprodutos alimentares, sendo considerada como um método promissor de tratamento de
efluente em funcdo do baixo custo e por se tratar de uma alternativa de remediacdo ambiental
(Carolin et al., 2017, Bai et al., 2016, Prodromou; Pashalidis, 2013, Schwantes et al., 2018).

Nesse contexto, destaca-se a importancia de se buscar materiais com elevadas
capacidades de biossor¢do, e que ao mesmo tempo, também sejam residuos que necessitem de
novas alternativas de utilizacdo. Para essa finalidade, residuos de diferentes biomassas,
biodegradaveis, de baixo custo tém sido avaliados e vém demonstrando potencial como
agentes na remocdo de ions metalicos (Chakraborty et al., 2020, Celebi; Gok; Gok, 2020,
Jeronimo et al., 2019, Silva; Ferreira; Lima, 2013, Melo et al., 2013, Barros; Santos, 2006).
Dentro dos estudos envolvendo a busca por materiais com capacidade de biossorcéo,
encontram-se as ligninas e seus derivados (Li; Ge, 2018).

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a biossorcdo de fons bério (Ba*?) pela
lignina Kraft modificada em amostras de efluentes simulados. Por conseguinte, neste estudo
foram analisados os seguintes pardmetros: pH 6timo de biossor¢do, concentracdo de ions
Ba**, concentragdo do adsorvente e tempo de contato. Foi avaliada também a cinética de

biossorcdo do fon bario (Ba®*) pela lignina Kraft modificada, por meio dos modelos de
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pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Destaca-se aqui, que
até o momento, ndo foram encontrados na literatura, estudos de biossor¢éo de ions bario por

lignina Kraft modificada.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Metais potencialmente tdxicos podem ocorrer naturalmente nas aguas em baixas
concentracdes. Porém, o aumento da concentracdo desses metais é provocado principalmente,
por efluentes domésticos e industriais, uso de fertilizantes e pesticidas, areas de despejo e
disposicdo de residuos solidos, presenca de cemitérios e composic¢ao natural de alguns tipos
de solos (Goncalves et al., 2016). Tracos de ions metalicos podem ocorrer por fenémenos
geograficos como erupgBes vulcanicas, intemperismo de rochas, lixiviacdo em rios, lagos e
oceanos devido a acdo da agua, como chuvas (Bagul et al., 2015).

Para Souza et al. (2015), a principal fonte natural de ions metalicos é o intemperismo,
que trata da desagregacdo ou quebra das particulas das rochas, que liberam os ions nas formas
dissolvida ou particulada, além da queima de florestas e a atividade biogénica. No entanto, as
atividades antropicas, que sdo aquelas derivadas de atividades humanas, tém contribuido para
aumentar significativamente a concentragdo desses elementos no meio, principalmente a
mineracao e o uso de agrotdxicos e pesticidas em culturas (Mahar et al., 2016).

Como mencionado anteriormente, 0s ions metalicos ocorrem nas estruturas geoldgicas
da terra, e podem contaminar os recursos hidricos através de processos naturais, no entanto,
tal processo se torna exacerbado quando a geologia é alterada pelas atividades econdmicas,
como a mineracdo. Esses processos expdem a area lavrada ao ar e agua, e podem levar a
consequéncias como drenagem &cida da mina. As condicdes de baixo pH, associadas com a
drenagem &cida, mobilizam ions metalicos, incluindo radionuclideos que estdo presentes. O
processo de mineragdo também pode gerar significativa poluicdo por metais potencialmente
toxicos em funcdo do processo de extracdo (que implica na redu¢do do tamanho, aumentando
muito a area de superficie para transferéncia de massa e geracdo de efluentes), bem como a

lixiviagdo dos minérios e de estoques de rejeitos (Sankhla et al., 2016).

2.1 Caracteristicas gerais do processo de biossorcao

Em busca de processos que sejam eficazes e acessiveis na retirada de metais
potencialmente tdxicos em aguas contaminadas, destaca-se a biossorc¢do, a qual € uma das
operacdes unitarias muito utilizadas atualmente em pesquisas e em indudstrias. A biossor¢édo
em solucdo aquosa € definida como uma operacdo unitaria que explora a atracdo de solutos
(atomos, moléculas ou ions), em um liquido, para uma superficie sélida (Gabelman, 2017).

Nesse processo, 0 sélido é chamado de adsorvente e o soluto € conhecido como adsorvato.
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Para garantir o processo de tratamento, as interagdes de ligacdo entre adsorvente e adsorvato
devem ocorrer. A natureza exata da ligagdo depende das propriedades do adsorvente e
adsorvato, mas o processo de biossor¢do € geralmente classificado como fisissor¢do ou
quimissorcdo (Erkey, 2011).

A biossorcdo é uma das técnicas mais amplamente empregadas para esse fim devido
as suas caracteristicas como simplicidade, custo-beneficio e aplicabilidade (Ahmad; Mirza,
2018; Burakov et al., 2018, Wu et al., 2021, Mittal et al., 2021). Além disso, usar um
adsorvente para remover metais potencialmente toxicos minimiza a geracdo de poluentes
secundarios, pois 0s adsorventes ndo reagem com o0s contaminantes, sendo possivel separa-los

posteriormente (Wu et al., 2021).

2.2 Classificacdes dos processos de biossor¢ao

As classificacbes da biossorcdo sdo frequentemente descritas como fisissor¢do e
quimissorcdo. Essa classificacdo depende da forca da interacdo entre o substrato e o
adsorvato, a qual é determinada durante o estudo cinético e/ou isotérmico.

A fisissorcdo descreve todas as interacdes eletrostaticas fracas, incluindo as interacdes
de Van der Waals, ligagbes de hidrogénio e dipolo dipolo entre o adsorvente e o adsorvato
(Sims et al., 2019). Essas interag0es sdo consideradas mais fracas e podem ser facilmente
quebradas, ocorrendo em baixa temperatura e diminuindo com o aumento dela (Milan, 2014,
Mathew et al., 2016).

A quimissor¢do ocorre pela troca ou compartilhamento de elétrons entre o
adsorvente e 0 adsorvato para criar uma ligagdo covalente ou idnica (Kwon et al., 2011). A
quimissorcdo € irreversivel e de natureza muito especifica, e depende principalmente da
proporcionalidade da &rea de superficie (Zhang et al., 2018), Em geral, a quimissorcéo é mais
popular na remogdo de metais, porque tem interagdes mais fortes e maior capacidade de
biossorcdo para metais potencialmente toxicos, isso ocorre em funcdo dos grupos funcionais
da superficie dos adsorventes que proporcionam interagcdes significativas com os metais
(Khulbe; Matsuura, 2018).

2.3 Mecanismos de biossor¢ao de metais potencialmente toxicos

Os diferentes mecanismos envolvidos na remocao de metais potencialmente toxicos

sdo: sorcao superficial, troca idnica, interacdo eletrostatica, precipitacdo e complexacéo.
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A sorcdo superficial € um processo fisico que envolve a formacdo de ligacOes
quimicas por meio da difusdo dos ions metélicos nos poros do adsorvente, onde 0s
contaminantes ficam agregados na superficie do adsorvente. Um exemplo desse processo é a
utilizacdo de biocarvdo na remocdo de metais. O volume dos poros e a area superficial do
sorvente (biocarvdo) dependem da temperatura de carbonizagcdo (Ambaye et al., 2020).
Kumar et al. (2017) estudaram a biossor¢do de uranio em biocarvao preparado a partir de
madeira de Pinus a uma temperatura de 300 e 700 °C. Seus resultados mostraram que 0
biocarvdo preparado em alta temperatura pode remover completamente o urédnio se
comparado com o material produzido em baixa temperatura. Eles atribuiram isso ao fato de
que a alta carbonizagdo aumenta a area superficial e o volume dos poros do biocarvao.

A capacidade de troca de ions baseia-se na troca reversivel de ions entre as fases
solida e liquida. Um trocador de ions é um biossorvente capaz de trocar cations e anions com
sais dissolvidos na sua superficie, mantendo as cargas semelhantes em uma quantidade
qguimicamente equivalente (Kanamarlapud et al., 2018). Sua capacidade de biossor¢do para
remover metais potencialmente toxicos depende do tamanho da contaminacdo e do grupo
funcional da superficie do biossorvente (Latif et al., 2020). Ali et al. (2017) relataram que
quanto maior a capacidade de troca cationica do biossorvente, maior a biossorcdo de metais.
No entanto, a capacidade de troca catidnica diminui com temperaturas de pirdlise superiores a
350 °C.

A interacdo eletrostatica de metais em biocarvdo € um mecanismo que envolve a
interacdo eletrostatica, ou seja, forca entre duas cargas que se atraem ou se repelem, entre o
biocarvdo carregado e os ions metalicos para limitar a mobilizagdo de metais potencialmente
toxicos (Mukherjee et al., 2011). Zhao et al. (2022) estudaram a remoc¢do de ions bario
radioativo de residuo nuclear com um novo adsorvente contendo grupo sulfénico. O
adsorvente apresentou excelente capacidade de remocéo de Ba®* devido as interagdes &cido-
base fortes e interacdes eletrostaticas. De acordo com Qiu et al. (2009), a remoc¢éo de chumbo
(Pb) da solugédo aquosa utilizando biocarvéo preparado a partir de arroz e trigo apresenta alta
remocdo devido a atragdo do Pb carregado positivamente e o biocarvdo carregado
negativamente. Além disso, eles alegaram que o aumento da temperatura de pirélise acima de
400 °C pode aumentar a carbonizacdo do biocarvdo e levar a um aumento na interacao
eletrostatica do biocarvédo para adsorver o poluente. O mesmo resultado também foi relatado
por Dong et al. (2011), Agrafoti et al. (2014) e lgalavithana et al. (2017) que concluiram que
a interacdo eletrostatica € o principal mecanismo envolvido na remocdo de metais

potencialmente toxicos. Esse processo de imobilizagdo depende do pH da solugdo, uma vez
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que, as cargas do adsorvato e do adsorvente devem ser opostas para que haja uma maior
interacdo eletrostética entre ambos, pois, se as cargas forem iguais, o processo de biossor¢éo
sera prejudicado havendo repulsdo eletrostéatica.

A precipitacdo é um método simples, facilmente aplicavel e poderoso para remocao de
metais potencialmente toxicos onde sdo formados precipitados insollveis pela reacdo entre
produtos quimicos, biossorventes e 0s metais presentes em aguas residuais. Esses precipitados
sdo eliminados através de sedimentacdo, e a agua limpa é entdo separada do poluente.
Existem varios tipos de precipitagdo quimica, as quais utilizam produtos quimicos como,
hidréxido, sulfeto e quelante (Renu et al., 2017). Tem-se principalmente o biocarvdo que €
produzido a partir da degradacdo de materiais celulésicos e hemicelulésicos com temperatura
de pirolise superior a 300 °C e possuindo propriedade alcalina (Cao; Harris, 2010). Puga et al.
(2016) relataram que o biocarvéo preparado a partir de cana-de-agucar e pd de palha pode
aumentar a precipitacdo de cadmio e zinco. No entanto, eles evidenciaram que a eficiéncia da
precipitacdo superficial do biocarvao depende da temperatura de pir6lise, de modo que mais
pesquisas sdo necessarias no futuro na otimizacao da temperatura de pirdlise.

A complexacdo inclui o arranjo da formacdo de multiplos atomos através da interacédo
de um ligante quimico com um ion metalico para formar complexos. O biocarvéo produzido a
baixa temperatura pode ligar-se a metais potencialmente téxicos pelos grupos funcionais que
contém oxigénio em sua estrutura, como fendlicos, lactdnicos e carboxilicos. Este teor de
oxigénio pode aumentar a oxidacdo da superficie do biocarvdo levando a aumentar a
complexacdo do metal (Mohan; Pittman, 2007, Liu; Zhang, 2009). Foi demonstrado que o
biocarvdo preparado a partir de biomassa vegetal possui alta eficiéncia na ligacdo de metais
potencialmente toxicos como cobre, cadmio, niquel e chumbo para formar complexos
metalicos com grupos funcionais carboxilicos e fendlicos quando comparado com biocarvao
preparado a partir de residuos de animais, como esterco e cama de frango (Cao et al., 20009,
Zhang et al., 2017). Eles concluiram que o biocarvdo derivado de plantas exibe alta
complexacdo superficial e capacidade de troca idnica. No entanto, mais pesquisas S&o
consideradas necessarias para determinar a formacdo dos complexos metélicos de biocarvao
usando técnicas espectroscopicas sofisticadas, como espectroscopia de fotoelétrons de raios X
(XPS) e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Zhou et al., 2014). Na
Tabela 1 estdo apresentadas as principais caracteristicas de diferentes métodos na remocao de

metais potencialmente toxicos.



Tabela 1 - Diferentes métodos de remocgédo de metais em efluentes.
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Métodos

Descricao

Vantagens

Desvantagens

Precipitacéo

Coagulacéao
e floculagdo

Biossorcao

Troca de
fons

fon metalico é convertido
a precipitados insoluveis
como hidrdxidos, sulfetos,
carbonatos e fosfatos pelo
uso de agentes quimicos.
O precipitado solido é
posteriormente  separado
por processo de filtracdo.

Coagulante com carga
positiva estd presente para
reduzir superficie negativa
de cargas negativas de
particulas e que permitem
serem agregadas.

Alta porosidade, larga
area de superficie, grupo
funcional ativo de
materiais adsorventes €
usado para captar 0s
elementos metais usando
interacbes  fisicas ou
quimicas. Os adsorventes
sdo posteriormente
separados da solucdo por
processo de filtracdo ou
processo de regeneragéao.

Resinas  com grupo
sulfénico e acido forte (-
SO3H) ou grupo éacido
carboxilico (-COOH) sdo
largamente utilizadas no
processo. Mudancas
reversiveis acontecem
quando H* deixa o grupo
funcional que permitia a
complexagdo do metal
com o grupo funcional
livre.

* Método simples e
facil com alto grau
de seletividade;

* Precipitantes sdo
comumente baratos.

*Custo efetivo de
coagulante é baixo;
*Facil operacdo.

*Varias
possibilidades
material
adsorvente;
*Econdmico;
*F4cil operacao.

de

*Cinética rapida;
*Processo pratico;
*Uso de materiais
de baixo custo e
resinas podem ser

regeneradas tendo
como resultado um
processo
econémico.

*N&do desejavel para
tratamento com altas
concentragdes de metais
pesados;

*Requer alta quantidade
de agente precipitante;
*Produz alta quantidade
de lama toxica.

*Remocao deficiente de
ions metalicos;

*Precisa ser empregado
em conjunto com a
precipitacao;
*Geracao
indesejada.

de lama

* Alguns adsorventes
precisam de
modificacdo para
aumento da capacidade
de biossorcéo.

*Incrustacdo de ion
metalico;
*Usado somente em

baixas concentracgdes de
metais;

*Alta sensibilidade ao
valor de pH;

*Presenca de 4cidos
livres pode resultar em
baixa afinidade de
ligagdo.

Fonte: Adaptado de Abdullah et al., 2019.
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2.4 Processo de biossorgao

Muitos estudos tém sido dedicados a encontrar adsorventes adequados e de baixo
custo para o tratamento ou remocdo de metais potencialmente toxicos em aguas residuais. O
conceito de classe L-3 (ou seja, baixo custo, disponivel localmente, baixo custo tecnoldgico
de preparacdo e utilizacdo) de adsorventes sdo as solugdes que estdo sendo estudadas por
muitos pesquisadores em todo o mundo (Banerjee, 2020).

A Dbiossor¢cdo pode ser definida como um processo fisico-quimico simples,
metabolicamente passivo envolvido na ligacdo de ions metélicos (adsorvato) a superficie do
biossorvente (adsorvente) que € de origem biolégica. Os biossorventes incluem
microrganismos, materiais derivados de plantas, residuos agricolas ou industriais e
biopolimeros, ou seja, biomassa viva ou morta (Mrv¢i¢ et al., 2012). De acordo com Pino
(2011), a captura dos ions metélicos pela biomassa € um processo energético passivo e
independente que acontece por meio de interagdes fisico-quimicas entre os ions e 0s grupos
funcionais da superficie da biomassa.

Os ions sdo atraidos para ativar sitios nas superficies do material adsorvente, onde
diferentes grupos funcionais como fosfato, carboxila, sulfeto, hidroxila e aminas sdo
responsaveis pelas interacdes. Este processo continua até que haja o equilibrio entre os ions
capturados e dissolvidos (Volesky, 2004).

O adsorvente é um parametro importante no processo de biossor¢cdo que em conjunto
com outros parametros tais como pH, temperatura, concentracdo de adsorvente e o tempo de
contato, podem influenciar na efetividade do adsorvente. Muitos materiais de baixo custo,
como sub-produtos industriais, efluentes de agricultura, residuos alimenticios, carvdo ativado,
minerais de argila, biomassa, materiais poliméricos e zedlitos tém sido largamente
investigados dentro dos processos de adsorcdo para serem utilizados em aguas e efluentes
(Singh; Nagpal, 2018, Benavente et al., 2017). Com isso, 0s residuos agricolas tém sido
amplamente testados como biossorventes, uma vez que s@o de baixo custo e geralmente estdo

disponiveis em grandes quantidades (Rudi et al., 2020, Pyrzynska, 2019).
2.5 Biossorventes na remocao de ions metalicos
Kapashi et al. (2019) estudaram o uso de biossorventes & base de residuos de Aloe

vera para a remocdo de ions torio e bario de solugcbes. Os biossorventes brutos e tratados com

reagentes acidos e alcalinos foram caracterizados e avaliados. O material alcalino apresentou
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eficiéncia de remocéo significativa e capacidade de biossorcéo entre 170 e 107,5 mg g * para
torio e bario, respectivamente. Os dados de equilibrio foram ajustados pelos modelos de
Langmuir e Freundlich. Além disso, os dados cinéticos e termodinamicos indicaram um
mecanismo complexo envolvendo principalmente sorcéo e precipitacdo superficial.

O trabalho de Castro et al. (2020) avaliou o potencial do p6 da casca de coco verde no
processo de biossorcdo de fons metalicos (Pb** e Ni**) presentes na agua de abastecimento
publico. Empregou-se 0 método univariado para otimizar o processo de biossor¢cdo. As
isotermas de Freundlich e Langmuir foram empregadas para avaliar a caracteristica fisica ou
quimica do material. Os resultados mostraram que em pH igual a 4, tempo de 25 minutos e
granulometria da fibra de 60 mesh ocorreram as maiores remogdes, na faixa de 97 % para
Pb* e 95 % para Ni**. Com relagdo & concentracéo inicial da biomassa, observou-se que a
concentracdo de 25 g L™ do material biossorvente foi suficiente para uma maxima remocao
dos ions metélicos em estudo. Com relagdo as isotermas, foi possivel identificar, a partir dos
resultados de biossor¢do, que as espécies metélicas se ajustaram melhor ao modelo de
Freundlich, indicando uma tendéncia para o mecanismo de fisissorcdo. Dessa forma, 0s
resultados demonstraram que a fibra da casca de coco apresenta caracteristicas apropriadas
para o processo de biossorcdo de chumbo e niquel.

Hassan et al. (2020) testaram a capacidade de biossor¢do do p6 da raiz de Salvadora
persica como um biossorvente para a remocao de ions bario e estroncio de aguas residuais e
residuos radioativos. A eficiéncia de biossorcéo foi investigada em funcdo do pH, tempo de
contato, dose do adsorvente e concentracdo inicial de ions metalicos. Os dados experimentais
foram analisados usando isotermas de equilibrio e modelos cinéticos. De acordo com o
modelo de isoterma de Langmuir, a capacidade maxima de biossorcdo foi de 34,97 e 41,49
mg g™ para Ba** e Sr**, respectivamente, cujo percentual de remocado foi de 91,3 e 82,66 %
para Ba** e Sr?*, respectivamente. Esse material foi considerado como um biossorvente
adequado e eficiente para a remogao desses ions.

Celebi, GOk e Gok (2020) testaram a remocdo de quatro ions metalicos, chumbo
(Pb?"), zinco (zZn*"), niquel (Ni?*) e cadmio (Cd*"), a partir de uma solucdo aquosa simulada
usando residuos de cha (Camellia sinensis) fermentado como um adsorvente. Os parametros
de pH (2,0 — 6,0), quantidade de adsorvente (0,1 — 5,0 g) e tempos de contato (1 - 150 min.)
foram examinados ao longo do processo de biossorcdo. O pH ideal para a remocao esteve
entre 4,0 e 5,0 no caso dos residuos de cha fermentado. Tempos de equilibrio de 2, 5, 10, 30
min foram encontrados para a biossorcdo de Pb**, Zn?*, Ni?*, Cd**, respectivamente. Com

base nos resultados deste estudo, os pesquisadores sugeriram que os residuos de cha
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fermentado apresentaram um alto potencial de remog¢do metais potencialmente tdxicos em
solucBes aquosas. As capacidades méaximas de biossor¢do foram calculadas como 1,19, 1,45,
1,16 e 2,46 mg g, para Pb**, Zn?*, Ni** e Cd**, respectivamente, que representaram 97,97,

82, 84,74 e 76 % de remocéo para Pb?*, Zn, Ni** e Cd**, respectivamente.
2.6 Lignina

Lignina, do latim “lignun”, que significa madeira ¢ um termo aplicado as
macromoléculas que apresentam composicdo bésica formada por unidades de cumaril, de
guaiacil e siringil (Abreu et al., 2009), sendo esta uma descri¢cdo tipica derivada da
polimerizacdo dos alcoois hidroxicinnamilicos, p-comarilil, coniferil e alcool sinapil,
respectivamente. No entanto, a lignina deriva também de varios outros mondmeros
aromaticos (Vanholme et al., 2019). Esse polimero complexo est& presente na parede celular e
na lamela média dos vegetais também pode ser obtida a partir de residuos da industria de
papel e celulose (Tejado et al., 2007), sendo a terceira substancia molecular mais abundante e
componente da madeira , ficando atrds apenas, da celulose e da hemicelulose (Anwar et al.,
2014, Shahzadi et al., 2014). Essa macromolécula poliaromatica é formada a partir de trés
alcoois precursores: p-cumarilico (H), coniferilico (G) e sinapilico (S) (Figura 1), os quais ddo
origem as unidades basicas formadoras da lignina, p-hidroxi-fenil, guaiacil e siringil,
respectivamente (Fengel; Wegener, 1989). Uma proposta de estrutura da lignina e suas

unidades basicas podem ser observadas na Figura 2.

Figura 1 - Precursores das unidades béasicas formadoras da lignina.

OH OH OH
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OCH;  H,CO OCHj4
OH OH OH
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Fonte: Fengel; Wegener, 1989.
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Figura 2 - Proposta da estrutura da lignina.
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Fonte: Jedrzejczak et al. (2021).

A lignina é detectada em maior quantidade na parede secundaria das células vegetais,
sobretudo nas fibras, vasos e traqueides do xilema (Browning, 1967). Na periderme ocorre em
menor quantidade associada a suberina onde age como uma barreira contra patdgenos
(Guimardaes et al., 2003, Vanholme et al., 2019). Nas plantas a lignina exerce a fungdo de
transporte interno de &gua, nutrientes e metabolitos, bem como de fornecer rigidez a parede
das células (Bristow e Kolserh, 1986 apud Jesus et al., 2015).

A lignina é o polimero aroméatico mais abundante na natureza (Chio et al., 2019) e
apresenta diferentes composicGes para coniferas e folhosas conforme apresentado na Tabela 2

a seguir, sendo encontrada em maior quantidade em coniferas (Carvalho et al., 2009).

Tabela 2 - Composic¢ao quimica em madeiras de coniferas e folhosas.

Componentes Coniferas Folhosas
Celulose 42+2% 45+ 2%
Polioses 27+2% 30+5%
Lignina 28+2% 204 %

Extrativos 5+3% 3+2%

Fonte: Klock et al., 2005.

A deposicdo de lignina nos tecidos vegetais € denominada lignificacdo e ¢ uma das

fases finais de diferenciacdo das células do xilema, onde a lignina € depositada dentro da
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matriz de carboidratos da parede celular pelo preenchimento dos vazios interlamelares. A
lignina é dificilmente removida da estrutura da madeira sem considerdvel degradagdo
(Donaldson, 2001). Sua estrutura é varidvel entre as espécies, tecidos, estagio de
desenvolvimento e localizacéo celular, e também é afetada pela forma como ela é extraida da
planta e pelas formas de plantio (Szalaty et al., 2020).

Apesar da importancia da celulose, a lignina é o segundo componente com maior
abundancia na madeira, representando entre 18 % e 35 % da massa seca da parede celular dos
vegetais (Abreu et al., 2009). A pesquisa sobre as ligninas foi intensificada nos ultimos anos,
confirmando que esse biopolimero é um material de grande interesse para o desenvolvimento
de novos materiais. A lignina € a Unica matéria-prima renovavel abundante na natureza que,
além disso, é constituida por monémeros aromaticos (Szalaty et al., 2020).

Dentro do contexto deste trabalho, a existéncia de grupos como, por exemplo,
metoxilicos, fenolicos e carboxilicos na estrutura da lignina, jA foi relacionada com a
capacidade de sorver metais, fazendo da lignina um atraente biossorvente para tal fim
(Harmita et al., 2009).

2.7 Processo e lignina Kraft

O processo Kraft é o mais utilizado pelas industrias de papel e celulose no Brasil, o
qual consiste na separacdo das fibras de celulose dos outros componentes da madeira, tais
como lignina, polissacarideos e carboidratos, em meio alcalino (Batista, 2018). O processo
Kraft € empregado em até 90% de todas as fabricas de celulose no mundo devido as suas
vantagens sobre outros métodos de producéo de celulose (Hu; Zhang; Lee, 2018).

O uso de sulfeto como meio de acelerar a preparacao da polpa alcalina foi patenteada
em 1884 para o desenvolvimento da chamada celulose Kraft. Neste processo, uma mistura de
sulfeto de sddio (Na,S) e hidréxido de sddio (NaOH) é utilizada para se obter a polpa da
madeira, proporcionando condi¢cdes para producdo de papel com caracteristicas “Kraft”.
Como a polpa Kraft mostrou-se adequada para muitas espécies de madeira, foi considerada
como um grande potencial para a industria de celulose. O desenvolvimento de um sistema de
recuperacdo dos quimicos utilizados foi entdo um grande avango para tornar a tecnologia
vantajosa e altamente competitiva (Hamaguchi, 2013).

Desde entdo, o processo Kraft vendo sendo aprimorado e desenvolvido para obter cada
vez uma maior produtividade, reducdo de custos e rentabilidade do processo como um todo.

Adicionalmente, a geracdo de energia de uma planta de celulose passou a ter um papel
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importante no processo, uma vez que, atualmente as plantas podem se tornar autossuficientes
em consumo de energia, podendo até mesmo ser possivel a comercializagdo do excedente
para o0 mercado externo (Hamaguchi, 2013).

Basicamente, a fabricacdo da celulose Kraft consiste em quatro etapas: preparacdo da
madeira, polpacdo, branqueamento e recuperagdo quimica (Singh; Chandra, 2016). Mais
detalhadamente, as toras sdo primeiro descascadas e transformadas em cavacos (Bajpai,
2017), que sdo posteriormente digeridos com uma solugcdo aquosa (chamada licor branco)
com 15-20 % de sulfeto de sodio (NayS) e hidroxido de sédio (NaOH) em alta temperaturas
(145-170 °C) e pressoes (6—7 bar) por 2-3 horas (Woiciechowski et al., 2020).

Durante esta etapa, as fibras de celulose (polpa) sdo separadas dos compostos
solubilizados, que constituem uma fracdo liquida denominada licor negro fraco (Singh;
Chandra, 2016). As propriedades do licor negro Kraft dependem de muitos fatores, como a
matéria-prima empregada (branca, dura ou ndo madeireira) e as condi¢bes operacionais
utilizadas durante a etapa de polpacdo (Bajpai, 2017, Cardoso et al., 2009). No entanto, todos
esses licores sdo solugdes aquosas alcalinas com alta carga organica, elevada viscosidade e
uma cor preta escura (Chandra; Abhishek, 2011). O licor negro compreende compostos
organicos (sabdes, lignina, polissacarideos, fendlicos, &cidos carboxilicos, entre outros) e
inorganicos (principalmente, os produtos quimicos de polpacdo), com sélidos secos
representando até 15% (Singh; Chandra, 2016, Cardoso et al., 2009, Kevlich et al., 2017).

Uma vez que a polpa é gerada, ela é branqueada por cloracdo e processos de oxidagédo
a fim de conferir-lhe as propriedades finais adequadas para sua posterior utilizacdo, enquanto
o licor negro Kraft é submetido a um processo de recuperacdo quimica (Bajpai, 2017), (Singh;
Chandra, 2016). Nessa etapa, o licor negro é primeiramente concentrado até, no minimo, 65
% de sdlidos e posteriormente queimado, obtendo-se assim energia e um smelt fundido, rico
em Na,S e carbonato de s6dio (Na,COs3). Estas cinzas sdo posteriormente dissolvidas em agua
(denominado licor verde) e caustificadas com cal (CaO), de forma a gerar NaOH a partir de
Na,COs, sendo 0 Na,S inerte. Apos esta reacdo, o liquido resultante é filtrado para retirar a
lama de cal que se formou (CaCOs3) e a fracdo liquida, que é o licor branco regenerado, €
recirculada para a etapa de digestdo. Finalmente, a lama é lavada e aquecida a alta
temperatura para regenerar o CaO gasto (Singh; Chandra, 2016). A recuperacdo dos produtos
quimicos usados do licor negro da Kraft € necessaria para tornar o processo rentavel.

Existem diversas operacGes no processo Kraft de celulose, as quais podem ser vistas

de forma resumida na Figura 3 a seguir.
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Figura 3 - Unidade de operacdo de uma planta Kraft de celulose.
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Fonte: Adaptado de Vakkilainen, 2006.

Para cada tonelada produzida de celulose, o processo Kraft produz aproximadamente
10 toneladas de licor negro fraco, o que equivale a 1,5 toneladas de licor negro DS (Dry
Solids) que serdo processados no ciclo de recuperacdo quimica (Vakkilainen; Honghi, 2016).

Conforme Vakkilainen e Honghi (2016), o processo Kraft tem trés fungdes principais:

i) Minimizar os impactos ambientais de residuos do processo de celulose (licor negro
do processo de polpacéo);
ii) Reciclar quimicos da polpa, NaOH e Na,S;

iii) Gerar vapor e energia.

Conforme mostrado na Figura 4 acima, o licor negro fraco é concentrado atraves de
evaporadores de multi-efeitos e concentradores até um ponto onde possa ser queimado na
caldeira (geralmente a partir de 65% de solidos secos). O licor negro é injetado em forma de
spray no nivel inferior da caldeira, onde é queimado num ambiente com deficiéncia de
Oxigénio para que 0 Na,S seja formado. O sodio inorgéanico e o enxofre sdo recuperados
como smelt, que consiste basicamente em Na,S e carbonato de sodio (Na,COs). O smelt é
dissolvido entdo em &gua para formar o chamado licor verde. O licor verde € enviado para a
planta de caustificacdo onde reage com CaO para converter o0 Na,CO3; em NaOH. O Na,S

passa pela caustificacdo sem sofrer alteracdes. O licor verde torna-se entdo licor branco que
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consiste basicamente em NaOH e Na,S. O licor branco é retornado ao digestor para ser
reutilizado na producdo de celulose. O precipitado da Caustificacdo (CaCOs) é lavado e
enviado ao forno de cal para queima e geracdo do CaO para reutilizacdo no processo
(Vakkilainen e Honghi, 2016).

Figura 4 - Processo Kraft de recuperagéo.
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Fonte: Adaptado de Vakkilainen e Honghi (2016).

O processo de recuperacdo quimica é o que define a qualidade e a quantidade de licor
branco gerado, o qual é o limitador de producdo e dos ganhos na industria de celulose
(Vakkilainen; Honghi, 2016). Ja o licor negro € utilizado como combustivel para producéo de
vapor e hoje € visto como uma eficiente fonte de bioenergia (Hamaguchi, 2013). Cerca de 1,3
bilhdo de toneladas de licor negro Kraft sdo produzidos todos os anos (Pola et al., 2022).

Nesse contexto, a etapa de polpacao gera um subproduto conhecido como licor negro,
uma mistura complexa que contém grandes quantidades de substancias organicas,
componentes inorganicos, reagentes ndo convertidos no processo Kraft e agua (Fortunatto,
2014). A lignina é um destes principais constituintes organicos do licor negro (Melo et al.,
2011).

Portanto, a lignina, um polimero natural biodegradavel presente em grande quantidade
em residuos lignocelulésicos, como por exemplo, em subprodutos agroindustriais e/ou da
indGstria de papel e celulose, se tornou uma matéria prima com alto potencial de

reducdo/remocdo de contaminantes em residuos aquosos devido as suas propriedades
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quimicas estruturais relacionadas aos seus grupos funcionais, como por exemplo, grupos
carboxilicos (Chakraborty et al., 2020).

Os residuos solidos do processo de producdo de celulose pelo método Kraft
apresentam elevado teor de matéria organica, e ndo séo considerados toxicos pela legislacéo,
ou seja, sdo classificados na classe Il como ndo perigosos. Porém o problema esta
relacionado a grande quantidade de residuos acumulados nesse processo.

O Brasil esta entre os maiores exportadores de celulose do mundo, tendo sido o maior
exportador em 2020 (15,6 x 10° t) representando 22,8 % da exportacdo mundial. Nesse
mesmo ano, ficou como o segundo maior produtor de celulose (21,0 x 10° t), o que
correspondeu a 11,3 % da producdo mundial, perdendo apenas para os Estados Unidos com
uma producdo anual de 50,9 x 10° t representando 27,4 % (Soares et al., 2022).

Considerando-se uma producdo brasileira de celulose de 21,0 x 10° t em 2020, estima-
se uma geracdo de 8,82 x 10° t de lignina, ou seja, uma alto percentual de residuo para esse
processo, que busca cada vez mais aplicagGes sustentaveis (Soares et al., 2022).

Sendo assim, para a obtencdo de certificaces ambientais de qualidade, as empresas
buscam sempre melhorar a producdo, minimizando os impactos, com alternativas de
reaproveitamento de residuos e subprodutos e novas tecnologias para melhorar o desempenho

ambiental.
2.8 Estudos de biossorcédo com ligninas

Varios estudos ja foram desenvolvidos com o objetivo de analisar a biossorcdo de
diferentes ions de metais pela lignina Kraft e seus derivados. Ligninas e seus derivados sdo
potenciais agentes adsorventes de metais potencialmente toxicos em aguas contaminadas.
Esses materiais podem adsorver ions metélicos por quelagdo, troca ibnica e/ou interagdes
eletrostaticas. Além da sua comprovada capacidade de sor¢éo para alguns metais, 0s materiais
a base de lignina possuem vantagens importantes como serem gerados a partir de recursos
renovaveis de diferentes biomassas, abundancias na natureza, compatibilidades ambientais,
baixos custos (considerando ser um residuo), estabilidades e funcionalidades versateis. Neste
ultimo ponto, destaca-se a facilidade de a lignina ser modificada por métodos fisicos e
quimicos para a producdo de novos adsorventes com elevada capacidade de sorcdo e
seletividade para metais alvo (Li; Ge, 2018).

Wou et al. (2021) estudaram a lignina alcalina no processo de biossor¢do de Pb (I1) em

ambiente aquoso, onde evidenciaram que esse material tem propriedades adsortivas
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favorecidas por sua estrutura de polifendlica e propriedades fisico-quimicas. Nesse estudo, as
capacidades de biossor¢do ao Pb(Il) pela lignina alcalina e seu derivado biocarvdo (carvao
derivado de biomassa) foram discutidas comparativamente, sendo que esta Ultima exibiu
desempenho de biossorcdo superior, com uma capacidade maxima de biossorcdo quase 0
dobro da primeira, e uma taxa de adsor¢do muito mais rapida. Esse estudo demonstrou que o
biocarvao derivado de lignina alcalina € um material promissor para a remediacdo de aguas
contaminadas por Pb(Il).

Supanchaiyamat et al. (2019) constataram que carv@es ativados derivados de lignina
tém sido utilizados para biossorcao de poluentes atmosféricos (por exemplo, CO,, SO, e H,S),
enquanto os materiais de lignina modificados tém sido desenvolvidos para a remocdo de
corantes organicos e inorganicos (como azul de metileno e fendis), ions de metais como cobre
(Cu), zinco (Zn), chumbo (Pb) e cadmio (Cd) e para a recuperacdo de metais nobres como
paladio (Pd), ouro (Au) e platina (Pt). As perspectivas futuras destacam que as abordagens de
quimica verde para o desenvolvimento de adsorventes de lignina podem gerar processos de
valor agregado.

Sun et al. (2022) estudaram um novo biocarvédo a base de lignina modificado por Fe
(Fe-LB) que foi fabricado por meio de um método de carbonizacdo de uma etapa facil para
remoc¢do de azul de metileno (MB) de aguas residuais. O Fe-LB demonstrou alta afinidade
para MB com a capacidade méxima de biossor¢do de 2,7 vezes por Fe-LB do que LB. Esses
pesquisadores verificaram que a biossorcao foi alcancada em 15 minutos com eficiéncia de
remocdo de MB de 100 % e capacidade de biossorgdo de 200 mg g™*. Estudos de biossorcio
seletiva indicaram que Fe-LB adsorveu preferencialmente MB (azul de metileno) em sistemas
com alto teor de sal e multiplos corantes em uma ampla faixa de pH de 2 a 12. Este trabalho
demonstrou que Fe-LB pode efetivamente remover contaminantes de corantes e possui grande
potencial no tratamento de aguas residuais poluidas com corantes MB.

Shi et al. (2020) estudou um composito ecoldgico a base de lignina (Lignina-PEI) que
foi preparado via matriz de lignina de hidrolise enzimatica reticulada e poli ramificado
(etileno imina). Esse composito sintético apresentou alta capacidade e seletividade de
biossorcao de Cr(V1). A biossorgéo de Cr(\V1) em lignina-PEI foi bem descrita pelo modelo de
Langmuir. A Adssorgdo de Cr(VI) pela lignina-PEI seguiu 0 modelo cinético de pseudo-
segunda ordem, indicando tratar-se de um processo de quimissorcdo. Este trabalho forneceu
um candidato promissor para absor¢do de Cr(V1) com biossorventes a base de lignina.

Jiao et al. (2021) estudaram um biocarvéo a base de lignina funcionalizado com MgO

(MFLC) como um adsorvente eficiente para remocdo de fosfato em uma ampla faixa de
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valores de pH (2 — 10). A capacidade maxima de biossorcao atingiu 906,82 mg g * para o
fosfato e eficiéncia de remocdo de 99,76 %. O mecanismo de biossor¢do revelou que a
biossorcdo de fosfato na superficie do MFLC esté relacionada a quimissor¢do de camada
Unica , e a troca de ligantes desempenha um papel crucial durante a biossorcdo/dessorcao.
Este trabalho ndo apenas desenvolveu uma nova estratégia para a preparacdo de adsorventes a
base de carbono de alta eficiéncia, mas também trouxe alternativa para agregar valor a lignina
industrial.

Embora os estudos para novas utilizacdes da lignina tém aumentado, apenas 5 % da
lignina disponivel é explorada em todo o mundo, portanto ainda existem lacunas para o
desenvolvimento de novos materiais a partir de lignina (Supanchaiyamat et al., 2019). Além
disso, destaca-se aqui que ndo foram encontrados na literatura trabalhos que avaliaram a

lignina Kraft e seus derivados em relacdo & biossorcdo de fons Ba**.

2.9 Metal bério

O bério € um metal branco-prateado que assume uma cor amarelo-prata quando
exposto ao ar. O béario ocorre na natureza em diferentes compostos, 0s quais podem ser
solidos, existentes como pds, ou cristais, além disso, esses compostos sdo de dificil
combustdo. Duas formas de bério, sulfato (BaSO, - barita) e carbonato de bario (BaCOs; -
witherita) sdo frequentemente encontrados na natureza como depésitos de minérios
subterraneos, sendo também encontrado em quantidades a niveis de tracos em rochas igneas e
sedimentares. A barita é a principal fonte de obtencdo de bario metélico. O bario é as vezes
encontrado naturalmente na agua potavel e nos alimentos. Como certos compostos de bario
(sulfato e carbonato) ndo se misturam bem com agua, sua quantidade geralmente encontrada
na agua potavel e alimentos é pequena (Word Health Organization — WHO).

Outros compostos de bario, como cloreto de bério, nitrato de bario e hidroxido de
béario, sdo fabricados a partir de sulfato de bario. Compostos de bario como acetato, cloreto,
hidroxido, nitrato e sulfeto, dissolvem-se mais facilmente em &gua, mas como ndo sdo
comumente encontrados na natureza, eles normalmente ndo sdo encontrados na agua potavel,
a menos gue seja uma contaminagdo por compostos de bario que séo liberados como residuos
(Word Health Organization — WHO).

Vale ressaltar que o elemento bario é o 14° elemento mais abundante na crosta

terrestre. Consequentemente, as concentragdes de bario na agua, no solo e no ar, devido as
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atividades humanas das industrias, podem ser aumentadas, em muitos locais, quando
comparadas com as concentragdes naturais (Torab-Mostaedi et al., 2011).

Os componentes de bario facilmente dissolvidos na agua possuem um grande
potencial de espalhar por longas distancias, com isso 0s organismos aquaticos tendem a
acumular componentes de bario nos seus corpos ao longo do tempo, causando efeitos
indesejados. Por outro lado, os sais insolliveis formados pelo béario com outras espécies
comuns no meio ambiente, como carbonato e sulfato, diminuem sua mobilidade e oferecem
menor risco (Torab-Mostaedi et al., 2011, Celebi et al., 2009).

Os sintomas de contaminacdo por bario sdo nauseas, dores abdominais, vomitos e
disenterias, dificuldades respiratérias, aumento da pressdo arterial, e alteracdes do ritmo
cardiaco (Celeb et al., 2009, Nordberg et al., 2015).

A Portaria GM/MS n° 888 de 2021 determina a concentraco limite de 0,7 mg L™ para
consumo humano, valor estabelecido conforme a Organizacdo Mundial de Sadde (Word
Health Organization - WHO), enquanto o CONAMA define 5 mg L™ para descarte de
efluentes em corpos receptores. A Agéncia Nacional de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (United States Enviromental Protection Agency — EPA) permite uma concentracao
méxima de 2 mg L™ para consumo humano (BRASIL, 2021, CONSELHO NACIONAL DO
MEIO AMBIENTE, 2011, CHEMICAL, 2020).

Os limites rigidos de concentracdo de bario para descarte a0 meio ambiente e 0 seu
impacto na vida dos seres vivos tem motivado pesquisas sobre métodos de tratamento mais

eficientes e de menor custo para remocéo de bario.
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial da lignina Kraft modificada na biossorcdo de fons Ba™ em

amostras de efluentes simulados.
3.2 Objetivos especificos

e Realizar um tratamento basico na lignina Kraft;

o Identificar o pH 6timo de biossorcdo de fons Ba* pela lignina Kraft modificada;

e Otimizar os parametros concentracdo de adsorvente, concentracdo do adsorvato e
tempo de contato na biossorcdo de fons Ba*™ pela lignina Kraft modificada por meio
do delineamento composto central rotacionado.

e Estudar a cinética de biossorcdo dos fons Ba* pela lignina Kraft modificada por meio
dos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo
intraparticula.

e Caracterizar a lignina Kraft e lignina Kraft modificada por espectroscopia de
infravermelho, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raio X por

dispersdo de energia.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedéncia do material adsorvente

A lignina Kraft (LK) utilizada neste estudo foi fornecida por uma Industria de Papel e
Celulose do estado de S&o Paulo. A lignina Kraft foi obtida a partir de sua precipitacdo por
reducdo de pH do licor negro, separacdo por filtracdo e purificagdo com solucdo de &cido
sulfarico.

Na Figura 5 esta apresentada a lignina Kraft utilizada para obtencdo do material

adsorvente.

Figura 5 - Lignina Kraft.

Fonte: Autora (2023).

4.2 Tratamento do material adsorvente

Uma massa de 20,0 g de lignina Kraft (LK) foi pesada e transferida para um béquer de
500 mL. Em seguida, um volume de 150 mL de &gua ultrapura foi adicionado. A essa mistura
foi adicionado solucéo de hidréxido de sédio (NaOH — Marca 99,0%) a 0,1 mol L™ até atingir
pH igual a 8. Apds ajuste do pH, a lignina permaneceu nessa solu¢do por 30 minutos sob
agitacdo constante em temperatura ambiente. Na sequéncia, a lignina foi filtrada, lavada com
agua ultrapura para retirar o excesso de base e colocada em estufa de circulagdo de ar a
temperatura de 60 °C por um periodo de 24 horas. O produto resultante do tratamento basico
da lignina Kraft foi utilizado nas andlises de biossorcdo e denominado de lignina Kraft
modificada (LKM).
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O valor do pH para o tratamento basico foi definido para a lignina em 8, pelo fato de
que valores iguais ou superiores a 9 observou-se elevada solubilizacdo da lignina devido as
reacOes de hidrdlise favorecidas pelo meio reacional.

Para as analises de biossorcdo, a LKM foi padronizada em peneira vibratoria,

conforme Figura 6, com granulometria entre 60 e 70 mesh (0,21 — 0,25 mm).

Figura 6 - Peneira vibratoria.

Fonte: Autora (2023).

4.3 Espectroscopia de infravermelho

A lignina Kraft e a lignina Kraft modificada foram analisadas por espectroscopia de
infravermelho em um espectrofotémetro de infravermelho com Transformada de Fourier e
refletancia total atenuada ATR-FTIR (Agilent®) (Figura 7) na faixa de 4000-600 cm™.
Inicialmente foi obtido um espectro de infravermelho (IV) para cada amostra para analise das
bandas de absorcéo e dos tipos de ligagdes presentes nas estruturas das ligninas.

Posteriormente, dez analises de cada amostra foram realizadas obtendo-se um espectro
para a LK e para a LKM correspondente a média dessas dez analises, sendo esse considerado
mais representativo. Os espectros de IV foram tratados utilizando o Software Orange 3.3.5.
Para obtencdo da média, os espectros foram normalizados e a linha de base corrigida pelo
método de Rubberband evitando erros no preparo das amostras e analise dos espectros. Os
dados obtidos dos espectros na faixa de 4000-600 cm™ foram submetidos a uma anélise

multivariada usando a analise por componentes principais (PCA) (Caixeta et al., 2020,
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Andrade; Coelho; Uarrota, 2020). As analises espectroscépicas de IV associadas as analises
multivariadas foram propostas para identificar possiveis diferencas entre as estruturas da

lignina Kraft e lignina Kraft modificada.

Figura 7 - Espectrofotémetro de infravermelho ATR-FTIR (Agilent®).

Fonte: Autora (2023).

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (EDX)

Para obten¢do das imagens de MEV foi utilizado um microscopio eletronico de
varredura (Vega 3 TESCAN) operado a 20 kV usando um detector de elétrons secundérios em
conjunto com um detector EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra). Para aquisi¢do dos

espectros e mapeamento de EDX foi utilizado uma voltagem de 20 kV.
4.5 Efluentes simulados

Os efluentes simulados contendo ions bario foram preparados utilizando o sal nitrato
de bério - Ba(NO3), (Merck 99% de pureza). A concentracdo de ions bario nas solugdes foi
medida por espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-
AES) no departamento de Engenharia Ambiental da Universidade Federal do Triangulo
Mineiro. As solucGes foram preparadas com &gua ultrapura com condutividade inferior a 5 uS

cm™.
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4.6 Andlises de biossorcdo para a lignina Kraft modificada

As analises de biossor¢do foram iniciadas avaliando primeiramente o efeito do pH no
processo de biossor¢do da LKM. Os valores de pH 4, 5, 6, 7 e 8 foram testados buscando o
pH 6timo de biossorcdo para a LKM. Os pardmetros de concentracdo do adsorvente,
concentracdo do adsorvato e tempo de contato permaneceram constantes durante a analise.

Ap0s a determinacdo do pH étimo de biossorcédo de ions bario pela LKM, foi realizado
um delineamento composto central rotacionado (DCCR) avaliando os seguintes parametros:
concentracdo do adsorvente (1,5 g L™ 259 L™ e 35 g L"), concentracdo do adsorvato (5,
12,5 e 20 mg L™) e tempo de contato (15, 35 e 55 minutos).

Os resultados foram apresentados em termos de capacidade de biossor¢édo e eficiéncia
de remocédo. A capacidade de biossorco (q) e a eficiéncia de remocdo (R) de fons Bario Ba**

pelo adsorvente foram calculadas através das Equagdes 1 e 2, respectivamente:

_ (Co—Cyp) N
m

14 )

% R = 100 * [ Co —cf] )
Co

Onde:

q é a capacidade de biossorcdo (mg g™);

C, é a concentracéo inicial de fons Ba™ (mg L™);
Ct é a concentracéo final de fons Ba*? (mg L™).
m é a massa de adsorvente (Q);

V € 0 volume da solucgéo (L);

% R ¢é eficiéncia de remoc&o em porcentagem.

Na Figura 8 esta representado um fluxograma das analises e etapas realizadas para a

biossorcao de fons Ba* pela LKM.
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Figura 8 — Fluxograma das etapas de otimizacao para biossor¢do de ions bario pela LKM.

I Anilise em
Lignina Kraft agitagio

Fonte: Autora (2023).
4.7 Analise da variavel pH

Para determinacdo do pH 6timo de biossor¢do, foram preparadas solugdes em
béqueres de 50 mL, adicionando-se 20 mL de solucdo de fons bario a 12,5 mg L. Em
seguida, os valores de pH (4, 5, 6, 7 e 8) foram ajustados em peagametro (Digimed) com a
adicdo de solucdo de 4cido cloridrico 0,1 mol L™ ou com solugdo de hidréxido de sédio a 0,1
mol L™. Em seguida, foram adicionados 50 mg de lignina Kraft modificada em cada béquer
(2,5 g L'™"). As suspensdes permaneceram sob agitacdo por 35 minutos em temperatura
ambiente (25 °C — 28 °C). Essa analise foi realizada em triplicata. As analises seguiram a
metodologia proposta por Amaral (2021), com modificagdes.

Apos esse periodo, filtrou-se a mistura final sob presséo reduzida em funis com placa
sinterizada. Os filtrados foram transferidos para tubos Falcon de 15 mL e centrifugados por 15
minutos a 2000 rpm para retirada de material organico da solucdo. O sobrenadante foi
novamente transferido para tubos Falcon de 15 mL para posterior digestdo acida conforme
descrito no item 4.8.

4.8 Digestdo acida

Nesta etapa, foram transferidos 10 mL das solugdes obtidas apos a centrifugacdo para
tubos de digestdo (dimensbes 25 mm x 250 mm), seguido da adi¢do de 5 mL de peroxido de
hidrogénio (35%v/v) e 5 mL de &cido nitrico P.A. O meio reacional permaneceu a 150 °C por

30 minutos em bloco digestor. As solucdes remanescentes foram transferidas para um baldo
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volumétrico de 50 mL e o volume do baldo completado com agua. Em seguida, a
concentracdo de ions bario presente nas amostras foi mensurada por espectrometria de
emissdo atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES).

Uma analise sob as mesmas condicdes da digestdo acida, porém contendo agua
ultrapura sem a adicdo de nitrato de bario também foi realizada. A fim de verificar a
concentracdo inicial da solugdo padrdo de ions bario, a solucéo de partida também passou pelo
processo de digestdo e medicao por espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido
por micro-ondas (MP-AES).

4.9 Delineamento composto central rotacionado (DCCR)

Apo6s a otimizacdo do pH, as variaveis concentragdo de lignina (1,5 gL™® 25gL" e
3,5 g L™, concentragdo de adsorvato (5, 12,5 e 20 mg L™) e tempo de contato (15, 35 e 55
minutos) foram otimizadas por um delineamento composto central rotacionado (DCCR). O
DCCR foi realizado com dois niveis, inferior (-1) e superior (+1), além de um ponto médio e
dois pontos adicionais para cada parametro denominados de +a e —a totalizando 17 analises.

As faixas de valores para esses parametros foram propostas de acordo com estudos
prévios realizados com a lignina Kraft pelo grupo de pesquisa deste trabalho.

Na Tabela 3 est&o apresentados os valores do DCCR para os fons Ba*2.

Tabela 3 - Valores utilizados no DCCR.

Parametros (-a) (-1) © (+1) (+o)
Concentracdo do adsorvente 0,84 1,5 2,5 3,5 4,0
(LKM) (g L)
Concentragéo de fons Ba*? 0,5 5,0 12,5 20,0 25,0
(mg L™)
Tempo (min) 2 15 35 55 68

Fonte: Autora (2023).

O sistema foi desenvolvido em batelada sob agitacdo, com granulometria constante do
adsorvente (60 mesh), em temperatura ambiente (25 °C — 28 °C) e pH 6timo previamente

determinado.
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As solucdes para cada uma das analises mostrados na Tabela 4 foram preparadas em
béqueres de 50 mL, adicionando-se 20 mL de solucdo de ions bario na concentracdo a ser
testada, seguido pelo ajuste no respectivo valor de pH otimizado com solucéo de hidroxido de
sodio a 0,1 mol L™ e adicéo de lignina na concentracéo definida na analise.

Apobs o tempo estabelecido dentro do DCCR, filtrou-se a mistura final sob pressdo
reduzida em funis com placa sinterizada. Os filtrados foram transferidos para tubos Falcon de
15 mL e centrifugados por 15 minutos a 2000 rpm. O sobrenadante foi novamente transferido
para tubos Falcon de 15 mL para posterior digestdo acida conforme descrito no item 4.8.

As andlises realizadas no Delineamento Composto Central Rotacionado para a
biossorcao de fons Ba*? estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Delineamento experimental.

Analises Tempo Concentracdo de Concentracéo de fon Ba*™
(min) Lignina (g/L) (mg/L)
1 15 (-1) 15 (-1) 5(-1)
2 15 (-1) 15 (-1) 20 (+1)
3 15 (-1) 3,5 (+1) 5(-1)
4 15 (-1) 3,5 (+1) 20 (+1)
5 55 (+1) 1,5 (-1) 5(-1)
6 55 (+1) 1,5 (-1) 20 (+1)
7 55 (+1) 3,5 (+1) 5 (-1)
8 55 (+1) 3,5 (+1) 20 (+1)
9 2,0 (-a) 2,5(0) 12,5 (0)
10 68 (+ao) 2,5(0) 12,5 (0)
11 35(0) 0,84 (-a) 12,5 (0)
12 35(0) 4,0 (+a) 12,5 (0)
13 35(0) 2,5(0) 0,5 (-a)
14 35(0) 2,5(0) 25 (+a)
15 35 (0) 2,5(0) 12,5 (0)
16 35 (0) 2,5(0) 12,5 (0)
17 35 (0) 2,5 (0) 12,5 (0)

Fonte: Autora (2023).
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4.10 Estudos dos modelos cinéticos
4.10.1 Analise da variacédo do tempo de contato

Para os estudos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula foram analisados diferentes tempos de contato com
concentracéo de adsorvente (LKM), concentracdo de fons Ba*? e pH constante, em condigdes
otimizadas. Em béqueres de 50 mL, foram adicionados 20 mL da solucdo padrdo de bario,
solucdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™ para ajuste do pH e adsorvente (LKM).

Os tempos de contato analisados foram 2, 10, 20, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos em
sistema sob agitacdo magnética com temperatura ambiente (25 °C — 28 °C). Apds o tempo
estabelecido, a mistura final foi filtrada sob presséo reduzida em funis com placa sinterizada.
Os filtrados foram transferidos para tubos Falcon de 15 mL e centrifugados por 15 minutos a
2000 rpm. O sobrenadante foi novamente transferido para tubos Falcon de 15 mL para
posterior digestdo acida conforme descrito no item 4.8. Apds a medida da concentracdo de
fons Ba*? ter sido feita por espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido por
micro-ondas, os resultados foram expressos em eficiéncia de remogéo (%R) e capacidade de
biossorcdo (q). As Analises seguiram as metodologias propostas por Amaral (2021), com

modificacdes.

4.10.2 Cinéticas de adsorc¢ao

Os estudos cinéticos foram realizados a partir da determinacdo da capacidade de
biossorcdo do fon Ba*? pelo material adsorvente (LKM) dentro de um intervalo entre 2 min e
180 min. Os modelos cineticos de pseudo primeira ordem, de pseudo segunda ordem e
difusdo intraparticula segundo Ho (2004), Ho e McKay (1999) e Kumar et al. (2008)
respectivamente, foram usados para avaliar os dados experimentais. As equagbes que
descrevem os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo segunda ordem e difusdo intra-

particula estdo descritas na Tabela 5 a seguir, como equacdes (3), (4) e (5).
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Tabela 5: Equac6es dos modelos cinéticos

Modelos cinéticos Equacdes
_orimei K
Pseudo-primeira ordem log(q. — q.) = logq, — 2'3% xt  (3)
Pseudo-segunda ordem L 1 + 1t (4)

G kz*qe’ Qe

Difusdo intraparticula q = k. tV2 + C (5)

Fonte: Autora (2023).

Onde:

ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™);

q: é a quantidade adsorvida no tempo t (mg g™);

ki, é a constante de velocidade de adssorcéo de pseudo primeira ordem (min™);
k, é a constante de adssorcdo de pseudo segunda ordem (g mg™ min™);

1/2

ki é a constante de velocidade de adssorcdo (mg g’ min'?) para o modelo de difusdo

intraparticula obtido por meio do coeficiente angular do grafico linear de g; em fungéo de t'*;

C é o coeficiente de difusdo encontrado a partir coeficiente linear da curva.

O modelo de primeira ordem, equacéo (3) proposto é descrito por uma equacado de reta
onde o coeficiente linear é igual ao log g. e o coeficiente angular € igual a -k;/2,303. O
modelo s6é é considerado adequado se o valor g. for proximo ao valor encontrado
experimentalmente, independente se o coeficiente de correlagdo R? seja elevado com valores
proximos a 1.

O modelo de primeira, equacdo (3), e segunda ordem, equacdo (4), sdo 0S mais
comumente empregados na avaliagdo de sistemas cinéticos que envolvem a biossor¢do de
ions metalicos por materiais biossorventes, por isso serdo adotados (Li; Kong; Ge, 2015,
Malamis; Katsou, 2013, Mohan; Pittman Jr; Steele, 2006), no entanto, 0 modelo de difuséo

intraparticula, equacéo (5), também foi estudado neste trabalho.
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4.11 Espectrometria de emissdo atbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-
AES)

As concentracdes de ion bario foram determinadas por espectrometria de emissdo
atdbmica com plasma induzido por micro-ondas (MP-AES 4200, Agilent Technologies)
(Figura 9), com um fluxo de gés de plasma de 20 L min™ e um fluxo de gas auxiliar de 1,5 L
min™. O fluxo do gés nebulizador foi controlado por computador através de um controle de
fluxo de massas preciso no intervalo de 0,3-1,0 L min™. A taxa da bomba foi de 15 rpm e a
taxa de captacdo da amostra de 1,2 mL min™ por 30 s. O duto foi lavado com &gua deionizada
por 10 s no intervalo de cada amostragem. O comprimento de onda para as analises de ions
Ba?* foi de 553,54 nm. Os dados medidos foram amostrados e processados usando o software
Agilent MP Expert (Microwave Plasma Instrument Software Version 1.5.0.6545).

As medidas das concentracfes foram realizadas a partir de uma curva analitica obtida
por Espectrometria de Emissdo Atémica com Plasma induzido por micro-ondas a partir de
solucBes com diferentes concentracdes de de fons Ba®* (1,0; 2,0; 4,0, 5,0 e 6,0 mg L™). A
determinacdo da concentracdo de fons Ba®" nas solucdes antes e ap6s as condicdes de
biossorcdo foi calculada a partir da substituicdo das intensidades mensuradas na equacdo da
reta. Os resultados foram apresentados em capacidade de biossorcdo (g) e porcentagem de

remocao (%R)

Figura 9 - Equipamento Agilent MP-AES 4200.

Fonte: Autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da lignina Kraft e lignina Kraft modificada por espectroscopia no
infravermelho

A lignina Kraft (LK) e lignina Kraft modificada (LKM) foram analisadas por
espectroscopia na regido de infravermelho. Nas Figuras 10 e 11 estdo representados o0s
espectros de infravermelho (1V) para essas duas amostras.

Figura 10 - Espectro de infravermelho da lignina Kraft.
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Fonte: Autora (2023).

Figura 11 - Espectro de infravermelho da lignina Kraft modificada.
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Nos espectros de infravermelho da LK e LKM foi possivel observar as bandas de
absorcdo em 3386 cm™ e 3376 cm™ indicando os estiramentos axiais de grupos —OH
aromaticos e alifaticos. Em 2935 cm™ e 2850 cm™ sdo observados os estiramentos axiais de
ligacbes C — H caracteristico de grupos metila (-CHj3), grupos metilénicos (-CH,-) e de metilas
(-CHs) presentes nos grupos metoxil (-O-CH3). Em 1702 cm™ e 1653 cm™ encontram-se as
bandas que correspondem aos estiramentos axiais de carbonila (C=0) ndo conjugadas e
conjugadas, respectivamente. As bandas em 1597 cm™, 1507 cm™, 1513 cm™ e 1420 cm™
podem ser atribuidas ao estiramento axial da ligacdo C=C caracteristica de anéis aromaticos.
As bandasem 1211 cm™, 1209 cm™, 1108 cm™ e 1028 cm™representam o estiramento axial de
ligagdes C-O dos anéis aromaéticos guaiacilicos e siringilicos e de &lcoois primarios e
secundarios. As bandas observadas em 913 cm™ e 827 cm™ sdo relacionadas com os
dobramentos angulares de C-H de aromaticos guaiacilicos e siringilicos. Os sinais
encontrados no espectro de 1V para a lignina Kraft do licor negro da madeira de Eucalipytus e
LKM obtidos nesse trabalho corroboram com os resultados de Guo; Zhang; Shan, (2008),
Mohan; Pittman Jr.; Steele (2006) e Saliba et al. (2001).

Comparando os dois espectros de infravermelho da LK e LKM, as variacdes
perceptiveis no deslocamento de bandas de absorcdo bem como na intensidade sdo bem
discretas. Dessa forma, andlises complementares dos dados de IV foram realizadas para
investigar possiveis diferengas entre os materiais.

Avaliacdes semelhantes foram encontradas no trabalho Penha et al. (2016) avaliando
a biossorcéo da casca de arroz (material lignoceluldsico) na biossorcdo de fons Co®* e Ni?*.
Os espectros de infravermelho ndo apresentaram alteragdes significativas entre o material
adsorvente in natura e os materiais tratados com &cido fosforico e com &cido fosforico/ureia.
A anélise dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio também ndo mostraram variagdo
expressiva. Entretanto, a partir das micrografias de solidos, foi observado que a casca de arroz
tratada com acido fosforico apresentou um material mais poroso e irregular quando
comparado com a casca de arroz in natura, condicdo que pode favorecer a permeacédo da
solucdo e adsorcOes internas. A capacidade de remocédo da casca de arroz tratada com &cido
fosforico foi mais relacionada com fatores estruturais, como a porosidade, do que com
possiveis mudangas nos grupamentos adsortivos.

Com o objetivo de verificar possiveis diferencas entre os materiais deste estudo, 0s
espectros de infravermelho das ligninas LK e LKM foram submetidos a uma analise
exploratoria utilizando o modelo de analise de componentes principais (PCA).
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Os espectros de 1V médios de absorvancia representativos para a LK e LKM com o0s
respectivos desvios padrdo estdo apresentados na Figura 12. Na Figura 13 est&o representadas
algumas regides ampliadas que evidenciaram maior diferenca entre os espectros de LK e
LKM.

Figura 12 - Média representativa dos espectros de 1V paraa LK e LKM.
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Fonte: Autora (2023).

Figura 13 - Regides ampliadas dos espectros de IV Para a LK e LKM (960 - 1220 cm™ e 1600
- 1700 cm™).

Absorvancia (a.u.)
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As regides ampliadas na Figura 13 representam os modos vibracionais que indicaram
diferencas entre as amostras e correspondem as regides de carbonila (C=0 1700 cm™),
ligacBes duplas de aromaticos (C=C 1600 cm™) e ligagdes carbono—oxigénio (C—O 1028,
1108, 1151 e 1211 cm™).
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Na Figura 14 estdo apresentados os graficos da andlise exploratdria de dados pelo
modelo da andlise de componentes principais (PCA) para verificar possiveis alteracfes entre
o0s espectros de 1V da LK e LKM.

Figura 14 - Andlise de componentes principais para PC2 versus PC3 (A) e PC2 versus PC1
(B).

~
Fonte: Autora (2023).

As analises de componentes principais (PCA) evidenciaram diferencas nos espectros
de LK e LKM. Foram necessarios para a constru¢cdo do modelo PCA trés componentes
atingindo 94,0 % de variancia explicada (PC1 — 53,56 % de contribuicdo, PC2 — 22,88 % de
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contribuicdo e PC3 — 18,52 % de contribuicdo). A Figura 14 representa 0 modelo em duas
dimensoes utilizando as componentes PC2 X PC3 (A) e as componentes PC2 X PC1 (B).

Pode-se observar que em ambas as plotagens, as amostras estdo apresentadas
separadamente em dois grupos, evidenciando que por meio do perfil quimico de IV as
amostras apresentam diferencas. Pela analise de PCA ¢ possivel sugerir que o tratamento
bésico realizado com a LK para obter a LKM promoveu alteragcdes no material.

5.2 Caracterizacdo da lignina Kraft e lignina Kraft modificada por microscopia

eletronica de varredura (MEV)

As morfologias das amostras de ligninas LK e LKM foram caracterizadas por meio da
analise de microscopia eletronica de varredura (MEV). Os resultados da analise de MEV das
amostras (Figura 15) evidenciaram que as nanoparticulas possuem didmetros na faixa de 100
+ 20 nm e 80 £ 20 nm, para as amostras LK e LKM, respectivamente.

Em ambas as amostras, foi possivel observar que as nanoparticulas formam agregados,
além disso, os dados de MEV indicaram que as duas ligninas apresentam uma textura de
superficie complexa e com porosidade. A presenca de poros e a presenca de superficie interna
no material s&o importantes requisitos para um adsorvente eficiente. Esses resultados de MEV
corroboram com as observagdes de Mohan; Pittman Jr.; Steele, (2006) para a lignina Kraft.

Figura 15 - Imagens de MEV das amostras LK (a —c) e LKM (d — f) (imagem de elétrons
secundarios, parametros: tensao de aceleracdo = 20 kV; distancia de trabalho: (a —c) 15,31
mm, (d —f) 15,20 mm; ampliacdo: (a,d) x25.000, (b,e) x10.000, (c,f) x5.000).

.~ : 3 .gc u
Fonte: Autora (2023).
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Para uma avaliacdo mais precisa da dispersao, foram incluidos na Figura 16 mapas e
espectros EDX das amostras. E amplamente reconhecido que os espectros de mapeamento
EDX podem oferecer indicios qualitativos sobre a dispersdo e o grau de distribuicdo dos
elementos (Battegazzore et al., 2015). A analise de mapeamento EDX das amostras confirma
uma distribuicdo uniforme de carbono (C) e Oxigénio (O) com uma rela¢do C/O igual a 6,75 e
6,89 para as amostras LK e LKM, respectivamente.

Na anélise por EDX, outros elementos podem ser encontrados no material tais como
no caso da lignina, nitrogénio e enxofre (Mohan; Pittman Jr.; Steele, 2006), entretanto neste
estudo, esses elementos ndo estiveram presentes ou a porcentagem deles estdo abaixo de 1,0
%. A presenca do elemento Au é justificada pelo recobrimento da amostra por nanoparticulas

de ouro para a realizacdo das analises.

Figura 16 - Espectros de espectrometria de raios X por dispersao de energia (EDX) em
camadas, imagem MEV e mapeamento elementar de C e O das amostras (a) LK e (b) LKM.
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Fonte: Autora (2023).

Dentro das caracterizagdes por microscopia eletrobnica de varredura e por
espectroscopia de raio X por dispersdo de energia ndo foram observadas variacGes
significativas entre os materiais. Entretanto, uma vez constatada a diferenciagéo entre os
materiais por espectroscopia de infravermelho, os estudos de biossor¢do foram conduzidos
com a LKM pelo fato de que na literatura estd bem estabelecido que grande parte dos
materiais modificados e/ou tratados em meios acidos ou alcalinos tem apresentado maior
eficiéncia de remocdo e capacidade de biossor¢cdo em comparagcdo aos ndo modificados,
incluindo as ligninas (Chakraborty et al., 2020, Li; Ge, 2018).
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5.3 Efeito da variagdo do pH

O efeito do pH na biossorcdo de fons Ba*? foi estudado por meio de uma analise
univariada com a lignina Kraft modificada. Os valores de pH analisados foram 4, 5, 6, 7 e 8.
As demais condigdes das andlises foram mantidas constantes como segue: concentracdo de
fons Ba** = 15,0 mg L™, concentracdo de lignina = 2,5 g L™, tempo de contato = 35 min e
temperatura de bancada = 25 °C - 28 °C).

Na Tabela 6 estdo apresentados os resultados obtidos de eficiéncia de remocéo (%R) e
capacidade de biossorcdo (q) para os diferentes valores de pH para a lignina Kraft modificada.
Esses resultados também estdo representados nos Graficos 1 e 2.

Tabela 6 - Eficiéncia de remogéo e capacidade de biossorgdo de Ba** em funcéo do pH para a
lignina Kraft modificada.

Capacidade de biossorcao

. x o
pH Eficiéncia de remocéo (R) (%) (q) (mg o)
4 4,22 £ 0,59 % 0,25 £ 0,035
5 25,88 £ 1,85 % 1,55+0,11
6 46,11 £ 3,25 % 2,76 £ 0,19
7 46,00 £ 0,22 % 2,76 £ 0,013
8 71,77 £ 0,81 % 4,30 £ 0,048

Fonte: Autora (2023).

Gréfico 1 - Efeito do pH na eficiéncia de remogéo de fons Ba*".
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Gréfico 2 - Efeito do pH na capacidade de biossorcdo de ions Ba*.

5
4 ,”
’
w3 !
oo '§"sl
oo 4
E 2 /
= F
e
‘/
O T T T T T T T 1

Fonte: Autora (2023).

Em relagdo aos resultados do efeito do pH (Grafico 1 e 2), foi possivel observar que o
seu aumento favoreceu a biossorcéo de fons Ba*™? pela LKM sendo que em pH igual a 8 foram
obtidos os maiores valores de eficiéncia de remocéo (71,77 %) e capacidade de biossor¢édo
(4,3mgg™l).

Em valores de pH abaixo de sete foram encontrados os valores mais baixos de
eficiéncia de remocéo e capacidade de biossorcdo. Essa condi¢do pode estar relacionada com
0 aumento da competicdo entre os prétons presentes na solugdo e os fons Ba®* por sitios
oxigenados da lignina, reduzindo a capacidade de biossor¢do do biossorvente (Wu et al.,
2008, Mohan; Pittman Jr.; Steele, 2006). Dessa forma, em baixos valores de pH, 0s grupos
acidos ndo estdo ionizados dificultado a interacdo dos ions metalicos com o material,
entretanto, reacdes de complexacdo podem ocorrer entre 0s ions metalicos e 0s grupos
funcionais do biossorvente (Silva et al., 2013). Por outro lado, em pH’s mais elevados, pode
ocorrer a desprotonacdo de grupos acidos ou a manutencdo de sitios ativos carregados
negativamente favorecendo a interacdo com os ions positivos na solugdo aumentando a
eficiéncia de remocao (Malamis; Katsou, 2013).

E importante ressaltar que a mais alta eficiéncia de biossorcdo em pH igual a 8 no
esta relacionada com a precipitacdo de Ba** na forma de hidréxido de bario — Ba(OH),, mas
sim com a biossor¢do do material. Considerando o produto de solubilidade do Ba(OH), (Kps
= 5 x 10®) e concentracdo de fons Ba*" igual a 15 mg L™ (1,09 x 10 mol L™), a precipitacéo
de fon Ba** ocorrera em valores de pH acima de 13. Destaca-se ainda que, outros valores de
pH superiores a 8 ndo foram testados porque a lignina em meios fortemente alcalinos sofre
degradacéo e solubilizagdo no meio comprometendo seu potencial de biossorcéo.

Em alguns trabalhos envolvendo a biossor¢do de ions de metais potencialmente

toxicos por ligninas e ligninas modificadas, diferentes valores de pH Otimo podem ser
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observados. No trabalho de Demirdas (2004), as ligninas investigadas evidenciaram maior
eficiéncia na biossorcdo de fons Pb** e Cd** em pH 4,5. As ligninas testadas por Wu et al.
(2008) e Guo; Zhang; Shan, (2008) na biossorcéo de Cr** e Pb* indicaram elevada biossorgdo
desses fons em pH 4. Por outro lado, no estudo de Guo, Zhang, Shan (2008) os fons Cu®*,
Cd**e Zn** foram adsorvidos com eficiéncia de remogdo menor que 27% em pH 4. A lignina
Kraft também ja demonstrou eficiéncia na remocéo dos fons Cu®* e Cd** em pH igual a 4,5
(Mohan, Pittman Jr, Steele, 2006). Além desses trabalhos citados acima, outros estudos
evidenciam que as ligninas sem modificacbes e ou mesmo as modificadas apresentam
potencial de biossor¢do em valores de pH mais elevados como 6 e 7 (Li; Ge, 2018).

Particularmente neste estudo, os resultados indicaram maior eficiéncia de remocéo de
fons Ba®* pela LKM em pH igual a 8. Até o momento n&o foram encontrados trabalhos na
literatura avaliando a biossorcdo de Ba®* com ligninas e ligninas modificadas para
comparacéo do pH.

Varios residuos agricolas, residuos de animais e subprodutos industriais néo
modificados ou quimicamente modificados ja foram empregados como adsorventes na
remocdo de ions metalicos em aguas e uma ampla faixa de pH 6timo (pH de 4 a 8),
dependendo do tipo de biossorvente empregado e do tipo de ion metalico avaliado (Li; Ge,
2018). Biocarvdo obtido de varios produtos também tém sido testados dentro dos processos de
biossor¢do em diferentes tipos de contaminantes e uma faixa de pH 6timo ainda mais ampla
pode ser encontrada (pH de 1 a 9). Dessa forma, o valor de pH encontrado neste trabalho esta

dentro do observado em outros estudos.

5.4 Delineamento composto central rotacionado (DCCR)

Apos a otimizacdo do pH (pH = 8,0), os parametros concentracdo do adsorvente,
concentracdo do adsorvato e tempo de contato foram otimizados por meio de um DCCR em
temperatura ambiente (25 °C — 28 °C).

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores testados para cada variavel, bem como a

eficiéncia de remocao encontrada para cada anélise na biossorcao de fons Ba®* pela LKM.
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Tabela 7 - Resultados obtidos no DCCR na biossorcéo de ions Ba>* pela LKM.

Anélises Tempo Concentracdo de  Concentracdo de ion %
(min) Lignina (g L™) Ba™ (mg LY Remocao
1 15 1,5 5 74,0
2 15 1,5 20 29,7
3 15 3,5 5 85,0
4 15 3,5 20 48,0
5 55 1,5 5 81,0
6 55 1,5 20 38,0
7 55 3,5 5 95,0
8 55 3,5 20 52,7
9 2,0 2,5 12,5 60,8
10 68 2,5 12,5 86,0
11 35 0,84 12,5 52,8
12 35 4,0 12,5 82,4
13 35 2,5 0,5 91,6
14 35 2,5 25 59,8
15 35 2,5 12,5 68,0
16 35 2,5 12,5 72,4
17 35 2,5 12,5 65,6

Fonte: Autora (2023).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, a maioria das analises que
evidenciaram os valores mais elevados em termos de porcentagem de remocéo (%R maior
que 80,0 %) foram aqueles em que o tempo de contato foi > a 35 minutos, concentragdao de
adsorvente > 2,5 g L™ e concentraco de ions Ba®* < 12,5 mg L™.

A partir dos resultados obtidos de eficiéncia de remogdo para cada andlise, foram
gerados gréaficos de superficies de resposta relacionando tempo e concentracdo do adsorvente
(Gréafico 3), tempo e concentracéo de fons Ba®* (Grafico 4) e concentracdo do adsorvente e
concentracdo de fons Ba?* (Grafico 5). No Gréfico 6 esté representado o Diagrama de Pareto.

Os graficos de superficies de resposta 3 e 4 indicam que as maiores eficiéncias de
remocao ocorreram quando o tempo de contato esteve proximo de 40 minutos, concentracdo

do adsorvente de 2,5 g L™ e concentracdo de fons Ba®* proximo de 12,0 mg L™. Quando se
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observa no Gréfico 5 a relagdo entre as concentracdes de adsorvente e de fons Ba*", esses
valores também podem ser verificados. Os resultados obtidos a partir dos graficos de
superficie estdo dentro do observado na Tabela 7 e deram como valores otimizados das
variaveis em estudo, tempo de contato igual a 42 minutos, concentracdo do adsorvente igual a
2,5 g L™ e concentracao de fons Ba®* igual a 11,0 mg L™. Por meio dos gréficos de resposta de

superficie foi possivel estabelecer os pontos 6timos para cada variavel testada no DCCR.

Gréfico 3 - Superficie de resposta tempo versus concentracao do adsorvente.
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Fonte: Autora (2023).

Gréafico 4 - Superficie de resposta tempo versus concentragdo de fons Ba**
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Fonte: Autora (2023).
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Gréafico 5 - Superficie de resposta concentracao do adsorvente versus concentracdo de ions
Ba2+

Fonte: Autora (2023).

Grafico 6 - Gréafico de Pareto.
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Fonte: Autora (2023).

Pelo grafico de Pareto é possivel obter informacGes sobre as contribui¢des individuais
de cada parametro ou da combinacéo destes parametros, por meio de correlacBes positivas ou

negativas. Um efeito positivo indica que o parametro analisado ou a combinagdo dos
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parametros é diretamente proporcional & biossorcéo. O efeito negativo indica que a biossorcéao
é inversamente proporcional ao parametro ou a combinacdo dos parametros (Leal et al.,
2019).

O diagrama de Pareto apresentado no Gréafico 6 indica que na relagdo quadratica, ou
seja, nos 3 primeiros pontos do grafico (Concentracdo adsorvente (Q), tempo (Q) e
concentracdo ions bario (Q)), todos os pardmetros avaliados no DCCR (Tempo de contato,
concentracdo do adsorvente e concentragdo de fons Ba®*) foram significativos para o processo
de biossor¢cdo a um nivel de confianca maior que 95 %, com maior influéncia para a
concentracdo do adsorvente. Os valores negativos para as trés variaveis indicam que hd uma
interdependéncia desses parametros para o processo de biossorcéo.

Dentro da relacdo linear, a concentracdo do adsorvente também apresentou influéncia
significativa com um efeito positivo evidenciando que esse parametro tem uma relacao
diretamente proporcional com a porcentagem de remocao, ou seja, biossor¢éo. Dessa forma, o
aumento na quantidade de sitios ativos afeta significativamente o processo de biossor¢do de
fons Ba®* pela LKM. O tempo de contato (L) mesmo ndo apresentando contribuicdo
significativa, ou seja, com mais de 95% de confianca, indicou um coeficiente linear positivo.

O parametro concentracdo de fons Ba?* (L) evidenciou o menor coeficiente linear
positivo sem contribuicdo significativa no processo de biossor¢do. Paralelamente, o fato de
esse parametro ter apresentado influéncia significativa com coeficiente negativo dentro da
funcdo quadratica, mostra que essa variavel tem muito mais relacdo dentro do processo de
biossorcdo em conjunto com outra variavel, do que ela independente. O valor quadratico
negativo da concentracdo de fons Ba®* contribui para o processo de forma decrescente, ou
seja, ndo esta contribuindo para o ponto 6timo.

As relacbes dos pardmetros tempo de contato versus concentragdo de adsorvente
(1Lby2L) e concentragdo do adsorvente versus concentracdo de fons Ba** (2Lby3L) ndo
apresentaram contribuices significativas, mas indicaram uma interacdo positiva com um
coeficiente maior para a relacdo tempo de contato versus concentracdo do adsorvente.
Portanto, é possivel considerar que a relagdo tempo de contato e concentracdo do adsorvente é
mais importante para o processo de biossor¢do de ions Ba®* pela LKM que a relacdo
adsorvente e fons Ba*".

Por outro lado, a relagdo entre tempo de contato versus concentracdo de fons Ba®*
demonstrou uma interagdo negativa indicando que com baixas ou em altas concentragcdes do
ion, um tempo de contato maior ou menor ndo influenciou de forma significativa na

biossorcéo.
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Em termos de aplicacdo pratica, é importante destacar que os pontos médios testados
no DCCR permitiram uma remocdo média de 68,66 + 2,48 %. Isso indica que dentro das
condicdes avaliadas, a concentraco inicial de 12,5 mg L™ de fons Ba** caira para 3,5 mg L™,
ou seja, dentro do permitido pela legislacdo brasileira para um possivel descarte
(até 5mg L™).

5.5 Efeito do tempo de contato e estudo dos modelos cinéticos

Ap0s otimizacdo das condi¢es 6timas de biossorcdo pelo DCCR foi avaliado o efeito
do tempo de contato em um intervalo de 2 a 180 minutos. As andlises ocorreram com uma
concentragdo de adsorvente de 2,5 g L™, concentracéo inicial de Ba®* igual a 11,0 mg L™, pH
igual a 8 e temperatura de bancada = 25 °C - 28 °C. Os resultados da evolucgdo cinética de

biossorcao de fons Ba** pela LKM est&o apresentados na Tabela 8 e nos Graficos 7 e 8.

Tabela 8 - Eficiéncia de remocao e capacidade de biossorcéo de Ba** em funcéo do tempo de

contato.
Tempo (min) Eficiéncia de remocéo (R) (%0) Capacidade de Biossorcéo

(@ (mg g™

2 56,36 + 2,12 2,48 £ 0,12
10 58,63+ 1,74 2,58 £ 0,09
20 66,81 + 2,95 2,94 +£0,19
40 77,27 +1,38 3,40 £ 0,07
60 75,36 + 2,07 3,30£0,12
90 80,45 + 3,17 3,54 £0,20
120 77,27 + 0,85 3,40 £ 0,06
180 78,18 + 1,26 3,44 £ 0,08

Fonte: Autora (2023).

De acordo com os resultados da variacdo do tempo de contato apresentados na Tabela
8, com dois minutos do processo, 56,36 % de fons Ba** foram adsorvidos, e dentro de 40
minutos foi encontrada uma eficiéncia de remocéo de 77,27 % e capacidade de biossor¢do de
3,40 mg g*. Apos esse periodo de 40 minutos, pode-se observar um platd com discretas
variacOes para essas medidas (Gréaficos 7 e 8), sendo que ao fim 180 minutos (3 horas) houve
78,18 % de remocéo e capacidade de biossorcio de 3,44 mg g. E possivel sugerir que a
biossorcao de fons Ba®* pela LKM ocorre em duas etapas: uma rapida de 2 a 40 minutos com
biossorcdo de 77,27 % e outra com lento aumento da biossorc¢do a partir dos 40 minutos. No

intervalo de 40 a 180 minutos a eficiéncia de remocéao foi de 77,27 % para 78,18 % e a
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capacidade de biossorcdo de 3,40 mg g™ para 3,44 mg g™, sugerindo um provavel equilibrio
no processo de biossorcdo dentro de 40 minutos. As condi¢Bes de equilibrio dentro dos
processos de biossorcdo sdo geralmente relacionadas com a reducédo de sitios ativos ao longo
do tempo e com forcas de repulsdo entre a superficie da lignina e os ions da solucdo (Ali,
2018).

Nos graficos 7 e 8 e possivel observar também que no intervalo de 40 para 60 minutos
a porcentagem de remog¢do diminui discretamente (77,27 % — 76,36 %) e no tempo de 90
minutos percebe-se um leve aumento no percentual de biossorcdo (80,45 %). Esse ponto de
diminuicdo pode ser um indicativo de dessorcdo que também pode ocorrer principalmente
pelas forcas de repulséo entre a superficie da lignina e os ions da solugdo (Demirbas, 2004).
Para os tempos de 120 e 180 minutos, a eficiéncia de remocdo e capacidade de biossorcéao

mantém-se proximas dos valores encontrados em 40 minutos do processo.

Gréfico 7 - Eficiéncia de remocdo de Ba** em funcdo do tempo de contato.
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Fonte: Autora (2023).

Gréfico 8 - Capacidade de biossorco de fons Ba®* em funcéo do tempo de contato.
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Observando alguns estudos de biossor¢do que envolve as ligninas e seus derivados
como adsorventes, diferentes tempos de equilibrio podem ser encontrados dependendo do tipo
de material adsorvente e do tipo de ion empregado (Ge; Li, 2018). No trabalho de Mohan;
Pittman Jr; Steele (2006), a biossorcdo de fons Pb?* e Cd*" pela lignina Kraft apresentou um
tempo de equilibrio dentro das condic@es realizadas de 48 horas para ambos os ions. Em outro
estudo, a lignina isolada a partir do licor negro de uma industria de papel evidenciou um
tempo de equilibrio de aproximadamente 20 minutos quando sua biossorcao foi avaliada com
os ions Pb (I1), Cu (1), Cd (11), Zn (1) e Ni (1) (Guo et al., 2008). O material denominado de
resina lignina xantato avaliado na biossorcdo de Pb®" apresentou equilibrio com tempo de
contato por volta de 90 minutos (Li; Ge, 2018). O tempo de equilibrio encontrado neste
estudo esta dentro do observado em outros trabalhos com ligninas e seus derivados.

Os dados cinéticos experimentais obtidos sob condi¢des de pH, concentracdo de
adsorvente e concentracdo de fons Ba?* previamente otimizados(pH = 8, [Lignina] = 2,5 g L™,
[Ba*] =11 mg L™ e T = 26 - 28 °C ) foram aplicados aos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

Os Graficos 9 e 10 expressam as respostas das aplicacdes dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem para a biossorcdo dos fons Ba** pela LKM. Na
Tabela 9 estdo apresentados os parametros cinéticos de biossor¢do obtidos para os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem a partir das regressoes lineares.

Grafico 9 - Modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Gréafico 10 - Modelo cinético de pseudo-segunda ordem.
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Tabela 9 - Pardmetros cinéticos para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem.
Modelos cinéticos Paréametros do estudo cinético
K e R®
Pseudo primeira-ordem ki: 0,0328 min™ 1,0325mg g™ 0,988
Pseudo segunda- ordem ky: 0,1317 g mg™ min™ 3,4828 mg g* 0,999

Ki: constante de pseudo-primeira ordem. K;: constante de pseudo-segunda ordem. (p:
capacidade de biossorcdo no equilibrio. R* coeficiente de correlagdo. Condicdes:
Concentragdo de LKM = 2,5 g L™, concentracdo de fon Ba** =11 mg L™, pH=8e T = 25-28
°C.

Fonte: Autora (2023).

Com relacdo aos parametros obtidos para 0 modelo de pseudo-primeira ordem (Tabela
9), embora o coeficiente de correlagdo esteja proximo de 1 (R? = 0,988), a capacidade de
biossorcdo tedrica é inferior & capacidade de biossorgdo experimental (g. = 3,44 mg g*}).
Dessa forma, o modelo de pseudo-primeira ordem ndo € um bom ajuste para descrever o
processo de biossorcdo de fons Ba®* pela LKM. Por outro lado, 0 modelo de pseudo-segunda
foi 0 que melhor descreveu o processo tanto pelo coeficiente de correlagdo (R? = 0,999)
quanto pela concordancia entre os valores de capacidade de biossorcao tedrico (qe = 3,48 mg
g™") e experimental (ge = 3,44 mg g™, sugerindo uma quimissorcdo. O melhor ajuste ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem indica que o processo de biossor¢do € controlado
por interacbes quimicas tais como ligagdes de valéncia, troca idnica e/ou por

coordenacao/quelacdo dos ions metalicos com o material adsorvente (Ge; Li, 2018).
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Muitos materiais como residuos de vegetais e animais e sub-produtos industriais tém
sido testados como adsorventes na remoc¢do de ions metélicos em solugdes aquosas. Varios
desses produtos tém desempenhado um importante papel na remocdo desses ions, e na
maioria dos estudos, o modelo cinético melhor ajustado aos processos de biossorcéo € o de
pseudo-segunda ordem. Dentro desses materiais, geralmente com constituicdo ligno-
celuldsica, destaca-se a presenca de sitios oxigenados provenientes de grupos funcionais tais
como hidroxila, carboxila e grupos fendlicos que sdo considerados relevantes na remogéo de
ions metalicos (Chakraborty et al., 2020).

Nessa mesma direcdo, as ligninas modificadas ou ndo modificadas tém sido
amplamente testadas na remocéo de varios ions metélicos e as cinéticas de biossorcdo tém
sido consistentes com a equacdo de pseudo-segunda ordem, indicando um mecanismo de
biossorcdo quimica. Da mesma forma que outros materiais ligno-celulésicos, grupos
hidroxila, fendlicos e carboxila sdo relacionados com a biossorcdo. Além desses, 0s grupos
amino (R-NHy), metileno sulfonato (-CH,-SO3), sulfonato (-SO3) e outros grupos contendo
enxofre (-SH, -CSS’, -NCSS") dentro das ligninas modificadas, também ja demonstraram ser
promissores na biossor¢do de ions metalicos seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem
(Li; Ge, 2018). Dessa forma, o estudo cinético realizado com a LKM para os fons Ba** esta de
acordo com outros estudos na literatura (Guo; Zhang; Shan, 2008, Wu et al., 2008, Mohan;
Pittman Jr; Steele, 2006).

Os dados cinéticos experimentais foram aplicados a equacdo de difusao intraparticula.

Os resultados obtidos para este modelo estdo apresentados no Grafico 11 e na Tabela 10.

Gréfico 11 - Difusdo intraparticula.
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Tabela 10 - Pardmetros cinéticos para o modelo de difusao intraparticula.

Difusdo intraparticula Parametros do estudo cinético
Ki C R
Regido | 0,14 mg gt.min"2 2,22mgg* 0,699
Regido |1 0,01 mg gt.min"?2 331mgg* -0,18

Ki: constante de difusdo intraparticula. C: coeficiente de difusdo. R? coeficiente de
correlagdo. Condigdes: Concentragdo de LKM = 2,5 g L™, concentracdo de fon Ba®* = 11
mg L?, pH=8e T =25-28 °C.

Fonte: Autora (2023).

No Gréfico 11 é possivel verificar a presenca de duas regides denominadas de | e Il.
Essa multilinearidade indica que duas ou mais etapas controlam o processo de biossorcao
(Onal; Akmil-Basar; Sardcd-Ozdemir, 2007). A regido | pode ser atribuida a rapida
transferéncia do adsorvato para a superficie do adsorvente (biossorcao externa), enquanto que
na regido Il observa-se uma biossor¢do gradual, com diminui¢cdo da velocidade. Nessa etapa,
a reducdo da velocidade pode ser atribuida a diminui¢cdo na concentracdo dos ions na solucédo
ou na reducdo de sitios ativos disponiveis no adsorvente (Juang, 2002). Na regido | (Grafico
11), a capacidade de biossorcdo atinge 2,94 mg g™ em 20 minutos. Na regi&o 11, verifica-se
que dos 40 minutos a 180 minutos, (capacidade de biossorcdo: 3,40 mg g* — 3,44 mg g™,
respectivamente) a biossorcao ocorre lentamente.

Observando os valores do parametro C na Tabela 10, verifica-se que o intercepto nao
passa pela origem do grafico constatando que possivelmente a difusdo intraparticula ndo é a
Unica etapa de controle da velocidade de biossor¢do. No caso da regressdo linear passar pela
origem (C = 0), a difuséo intraparticula seria a Unica etapa de controle da velocidade de
biossor¢cdo (Ahmad; Kumar, 2010). Para valores de C > 0, maior serd a contribuicdo da
biossorcdo superficial para a etapa de controle da velocidade, e menor sera a influéncia da
difusdo nas taxas de biossorcdo (Rocha et al., 2012).

O Grafico 12 linearizado também foi gerado a partir do estudo do modelo de difusao

intraparticula e os parametros estdo representados na Tabela 11.
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Gréfico 12 - Difusdo intraparticula linearizado.
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Fonte: Autora (2023).

Tabela 11 - Pardmetros cineticos para o modelo de difusdo intraparticula linearizado.

Parametros do estudo cinético

Difuséo intraparticula Ki C R
0,088 mg g™*.min™*? 2,507 mg g™ 0,71

Ki: constante de difusdo intraparticula. C: coeficiente de difusdo. R% coeficiente de
correlagdo. Condicdes: Concentracdo de LKM = 2,5 g L™, concentragdo de fon Ba®** = 11 mg
L pH=8eT=25-28 °C.

Fonte: Autora (2023).

Os resultados mostram que o parametro C tem valor maior que zero, refor¢ando que o
intercepto ndo passa pela origem do grafico. Quando se observa os coeficientes de correlagdo
(R?) obtidos nos Graficos 11 e 12, verifica-se que o modelo de difuso intraparticula néo foi o
mais adequado para descrever o processo de biossorcdo de fons Ba?* pela LKM. Entretanto,
os resultados evidenciaram duas regides demonstrando que existe mais de um fator que
influencia nas taxas de biossor¢do. Destaca-se aqui, que o0 modelo que mais ajustou ao estudo

cinético foi o de pseudo-segunda ordem.
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6 CONCLUSAO

A lignina Kraft modificada em meio basico apresentou potencial para a remocéao de
ions béario (I1) em efluentes simulados. A lignina Kraft (LK) e lignina Kraft modificada
(LKM) ndo apresentaram diferencas em termos de superficie e tamanho de particulas quando
analisadas por MEV e EDX, entretanto, no estudo de analise de componentes principais
(PCA) utilizando os dados de IV foi possivel observar que 0s materiais apresentaram
diferengas em termos de grupos funcionais, sugerindo que o tratamento basico realizado
promoveu alteracbes no material.

O aumento do pH favoreceu a adsorcdo de ions bario Il pela LKM, sendo que em pH
igual a 8 foram obtidos os melhores valores de eficiéncia de remocdo e capacidade de
adsorcao.

O Delineamento Composto Central Rotacionado (DCCR) mostrou-se uma excelente
ferramenta para otimizacao dos parametros analisados. Por meio dos graficos de superficie de
resposta foi possivel estabelecer os pontos 6timos para cada varidvel testada no DCCR
(Concentragdo de adsorvente = 2,5 g L™, concentracdo de fons bario Il = 11 mg L™ e tempo
de contato = 40 minutos). Pelo gréfico de Pareto foi possivel considerar que a relagdo tempo
de contato e concentracdo do adsorvente € mais importante para o processo de adsorcdo de
ions béario que a relacdo concentracdo de adsorvente e concentracdo de ions bario.

Dentro das condic¢des otimizadas, a eficiéncia de remocao foi de 77,27 % e capacidade
de adsorcéo de 3,40 mg g*. O tempo de contato 6timo encontrado no DCCR (42 minutos) foi
préximo ao tempo de equilibrio observado no estudo cinético (40 minutos). O modelo
cinético que melhor ajustou ao processo de adsorcdo foi o de pseudo-segunda ordem,
sugerindo uma quimissorgao.

Pelo fato de a lignina Kraft modificada ser um material de baixo custo, com elevada
disponibilidade e ter apresentado importantes resultados com relacéo a eficiéncia de remocéo
de ions bario, pode ser considerado como um potencial agente biossorvente na remocao
desses ions. Diante dos resultados encontrados, futuras aplicacdes podem ser propostas com a
utilizacdo da lignina Kraft modificada como material adsorvente, além de estudos com outros

fons, em efluentes multielementares, e também, em amostras reais.
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