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Resumo

Materiais lignoceluldsicos vem sendo estudados como possiveis adsorventes aplicados no tratamento de efluentes
contendo fons metélicos. Um exemplo de material é a casca da Pachira aquatica que possui caracteristicas favoraveis
para o processo de biossorcdo. O presente estudo visou contribuir para os estudos de biossorcdo utilizando a Pachira
aquatica Aubl., investigando os fatores influentes no processo biossorgdo de Fe®*, Ni* e Cd?* através do planejamento
experimental. Foi utilizado o planejamento fatorial completo com trés pontos centrais, utilizando quatro fatores com
dois niveis cada (superior e inferior), totalizando 19 experimentos (2*+3). O inicio dos experimentos se deu a partir da
preparagdo do material bioadsorvente e das solugdes metalicas, seguida da aplicagdo destes em ensaios de biossor¢do
em batelada com variacao dos fatores temperatura, pH, massa de bioadsorvente e concentracdo de adsorbato. Ao final
dos ensaios obteve-se resultados satisfatérios para remogao dos ions metalicos principalmente quando os fatores pH,
massa de bioadsorvente e concentragdo de adsorbato estavam em seus niveis superiores. O fator temperatura mostrou-
se ndo significativo para adsorcdo de Fe3* e Cd?* e pouco significativo para Ni?*. Dessa forma a utilizagdo do nivel
inferior de temperatura (30 °C) torna-se adequado, pois promovem processos mais econdmicos. Utilizando os fatores
em seus valores 6timos (my,=0,5g e c,=70mg/L) houve remocdo de 100%, 99% e 100% de Fe®*, Ni** e Cd?*,
respectivamente. Concluiu-se a partir dos resultados obtidos que o carvdo vegetal produzido a partir da Pachira
aquatica ¢ eficiente para biossorcédo de Fe3*, Ni** e Cd?*.

Palavras-chave: Monguba; Planejamento experimental; Adsorcéo; fons metélicos; Biossorcdo em batelada.

Abstract
Lignocellulosic materials have been studied as possible adsorbents applied in the treatment of effluents containing
metallic ions. An example of a material is the Pachira aquatica’s peel, which has favorable characteristics for the
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biosorption process. The present study aimed to contribute to biosorption studies using the Pachira aquatic,
investigating the influencing factors in the biosorption process of Fe®*, Ni2* and Cd?* through experimental planning.
It was used the complete factorial design with three central points, using four factors with two levels each (upper and
lower), totaling 19 experiments (24+3). The beginning of the experiments started with the preparation of the
bioadsorbent material and metallic solutions, followed by their application in batch biosorption tests with variation of
the factors temperature, pH, mass of bioadsorbent and concentration of adsorbate. At the end of the tests, satisfactory
results were obtained for the removal of metallic ions, especially when the factors pH, mass of bioadsorbent and
adsorbate concentration were at their highest levels. The temperature factor was not significant for Fe3* and Cd?*
adsorption and little significant for Ni?*. Thus, the use of the lower temperature level (30 °C), because promote more
economical processes. Using the factors in their optimal values (my=0,5g e c.=70mg/L), there was removal of 100%,
99% and 100% of Fe**, Ni?* and Cd?*, respectively. It was concluded from the results obtained that charcoal produced
from Pachira aquatica it is efficient for Fe3*, Ni?* and Cd?* biosorption.

Keywords: Monguba; Experimental design; Adsorption; Metal ions; Batch biosorption.

Resumen

Se han estudiado los materiales lignocelulésicos como posibles adsorbentes en el tratamiento de efluentes que
contienen iones metalicos. Un ejemplo de material es la corteza de Pachira aquatica, que tiene caracteristicas
favorables para el proceso de biosorcion. El presente estudio tuvo como objetivo contribuir a los estudios de
biosorcion utilizando el Aquatic Pachira, investigando los factores que influyen en el proceso de biosorcion de Fe®*,
Ni?* y Cd?* através de la planificacion experimental. Fue utilizado el disefio factorial completo con tres puntos
centrales, utilizando cuatro factores con dos niveles cada uno, totalizando 19 experimentos (24+3). Lo experimento se
inicio con la preparacion del material bioadsorbente y soluciones metalicas, seguido de su aplicacion en pruebas de
biosorcion por lotes con variacion de los factores temperatura, pH, masa de bioadsorbente y concentracion de
adsorbato. Al final de las pruebas, se obtuvieron resultados satisfactorios para la remocion de iones metalicos,
especialmente cuando los factores pH, masa bioadsorbente y concentracién de adsorbato se encontraban en sus
niveles mas altos. El factor de temperatura no fue significativo para la adsorcion de Fe®* y Cd?* y poco significativo
para Ni?*. Asi, resulta adecuado el uso de un nivel de temperatura mas bajo (30 °C), porque promueven procesos mas
econdémicos. Usando los factores en sus valores 6ptimos (m,=0,5g e c,=70mg/L), hubo remocién del 100%, 99% vy
100% de Fe®*, Ni%* y Cd?*, respectivamente. De los resultados obtenidos se concluyd que el carbdn vegetal producido
a partir de Pachira aquatica es eficiente para la biosorcion de Fe®*, Ni** y Cad?*.

Palabras clave: Monguba; Disefio experimental; Adsorcion; fones metélicos; Biosorcion por lotes.

1. Introducéo

O desenvolvimento industrial, atrelado a utilizagdo de metais pesados como matéria prima, torna-se um agravante
para polui¢do aquatica quando ha o descarte inadequado dos efluentes gerados em suas atividades, e estes apresentam
concentragdes de metais pesados acima do permitido pela legislacdo. Essa realidade torna-se um fator de risco para saide
humana e do ecossistema devido a alta toxicidade, mesmo em baixas concentra¢fes, ndo-biodegradabilidade e bioacumulacéo
dos metais pesados (Batista et. al., 2020; Macedo et. al., 2020).

Dentre os metais pesados de preocupacéo no tratamento de efluentes e potabilidade da &gua incluem-se cobre, cromo,
chumbo, zinco, ferro, niquel e cadmio (FU & Wang, 2011; Hodaifa et. al., 2013). As principais fontes desses metais sdo
galvanoplastia, formulacdo de tintas, fundicdo, fabricacdo de ligas, pigmentos, mineragdo, metallrgica, refino, uso fertilizante
de fosfato de Cd-Ni na agricultura, entre outras. (Farooq et. al., 2010; Ventapane & Santos, 2021).

Visando proteger a salde humana e dos ecossistemas, 0 Conselho Nacional de Meio Ambiente traz na Resolugao
CONAMA 430/11 restrigBes quanto as concentragdes maximas de metais pesados permitidas nos efluentes para que estes
sejam despejados nos corpos d’agua. Para o enquadramento dos efluentes a legislagdo é necessario a realizagdo de um
tratamento eficiente para que haja a remogéo dos contaminantes (Xavier et. al., 2021).

Técnicas como precipitacdo, coagulagdo, troca ibnica, métodos eletroquimicos, ultrafiltracdo, separacdo por
membrana e adsor¢do ja estdo em operacdo visando a remocdo de ions metélicos. A adsorcdo, um dos métodos mais
conhecidos para remocdo de contaminantes resistentes a métodos de degradacdo bioldgica, € uma técnica eficiente para
remocao de inorganicos e de facil operacdo, que consiste na separa¢gdo do contaminante presente no fluido e seu acimulo em

outra superficie. Esse processo € influenciado por fatores como temperatura, pH, natureza do solvente propriedades e
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concentracdo do adsorbato e carateristicas e quantidade de adsorvente ((Uddin, 2017; Nascimento et. al., 2020).

Embora a adsor¢do seja a técnica mais utilizada para remogdo de ions metalicos em efluentes, o custo dos materiais
empregados ainda é um fator limitante. Dentro desse cenario, a biossorgdo surge como uma técnica que oferece o uso de
biomassas como material alternativo e econdmico, barateando o processo de adsor¢do (Anastopoulos & Kyzas, 2015;
Michalack et. al., 2013).

A biossorcéo é apresentada na literatura como como um processo de alta eficiéncia, no qual o estado de equilibrio de
adsorcdo é alcancado muito rapidamente. O mecanismo de biossor¢do geralmente envolve a ligagdo quimica entre grupos
funcionais no bioadsorvente e os ions metalicos ou uma reacao de troca i6nica (Quintelas et. al., 2009). Além disso, como
vantagens adicionais se tem o baixo custo operacional, a possibilidade de recuperagcdo dos metais adsorvidos e a regeneracéo
do bioadsorvente para a reutilizagdo (Gupta et. al., 2015)

Vérios tipos de biomassas, tais como: residuos agricolas, residuos orgénicos de alimentos, algas, fungos, ervas
daninhas, leveduras, bactérias etc. vém sendo testados para a remocdo de diversos ions metalicos de efluentes aquosos
(Badescu et. al., 2018). Pesquisas afirmam que materiais lignocelulésicos possuem caracteristicas e componentes que
contribuem para biossorcdo de ions metélicos, sendo assim uma étima alternativa para a remogdo de ions metélicos em
efluentes a partir da biossorcdo (Qaiser et. al., 2007).

A Pachira aquatica Aubl., vulgarmente conhecida como monguba, munguba, castanheira-do-maranh@o, castanheira e
cacau-selvagem, é uma &rvore lenhosa importante para restauragdo de solos degradados. (Silva et. al., 2015). Os frutos da
Pachira aquatica sdo comestiveis, e suas sementes tém alto valor nutricional e potencial para serem aplicados na inddstria
alimenticia, farmacéutica e cosmética, porém ainda se investigam 0s potenciais usos para sua casca que ainda nao tem
aplicacéo definida (Camacho et. al., 2018; Costa & Altemio, 2021; Correia et. al.; 2022)

Santana et. al. (2016), Carvalho & Virgens (2018) e Junior et. al. (2021) investigaram a aplica¢do da casca da Pachira
aqudtica in natura, com tratamento alcalino e carbonizada, respectivamente, como bioadsorvente na biossor¢cdo de ions
metalicos e obtiveram resultados satisfatérios. Dessa forma, o presente trabalho pretendeu contribuir para os estudos de
biossorcdo utilizando a Pachira aquatica Aubl., investigando os fatores influentes no processo biossorcgdo de Fe3*, Ni?* e Cd?*

através do planejamento experimental.

2. Metodologia

Avaliou-se a eficiéncia do bioadsorvente derivado da casca do fruto da Paquira aquatica no processo de biossor¢do
para remocao de fons metalicos (Fe®*, Ni** e Cd?*) de solucdo aquosa em diferentes condigdes de temperatura (°C), pH, massa
de bioadsorvente (g) e concentracdo de adsorbato (mg/L), seguindo as combinages do planejamento experimental. Para a

realizacdo dos ensaios foi-se utilizada a metodologia ilustrada na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma da metodologia geral da aplicacdo da casca do fruto da Paquira aquatica como bioadsorvente para

remoc&o de ions metélicos através de um planejamento experimental.
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Fonte: Autores (2021).
2.1 Preparagéo do bioadsorvente
Os frutos da Pachira aquatica foram coletados em arvores presentes no municipio de Natal — RN e ap6s secagem em
estufa a 100 °C, as cascas foram submetidas a moagem em forrageira, seguido da carbonizagdo em forno mufla a 450 °C por 4
horas para obtengéo do carvao vegetal. O carvéo vegetal produzido, denominado neste estudo de CPA, foi peneirado e a fragéo

correspondente a granulometria entre 0,3 e 1,0 mm foi lavada em &gua deionizada e utilizada como bioadsorvente no processo.

2.2 Preparacéo do adsorbato
Através da dissolugdo de sais metalicos Fe(NOs)3.9H-O (Synth — 98%), Ni(NOs)..6H.O (VETEC - 97%) e
Cd(NO3)2.6H.0 (Dinamica - 99%) em &gua deionizada foi preparada uma solucdo estoque multielementar com concentracéo
de 50mg/L Fe®*, Ni** e Cd?*. Em seguida a solucéo estoque de 50 mg/L foi diluida para obtencdo das solucdes de 10 e 30
mg/L. Para ajuste do pH foram utilizadas as solu¢@es de NaOH (0,1 mol/L) e HCI (0,1 mol/L).

2.3 Planejamento experimental

O planejamento fatorial 2* foi desenvolvido com trés pontos centrais conforme descrito em Neto et. al. (2001) através
do Software STATISTICA 7.0. As varidveis independentes utilizadas no presente estudo foram:

1. Temperatura (T): Temperatura utilizada no processo de biossor¢do em batelada;

2. pH: pH utilizado no processo de biossor¢do em batelada;

3. Massa de bioadsorvente (mb): Quantidade total de bioadsorvente aplicado no processo de biossor¢ao em batelada;

4.Concentracdo de adsorbato (Ca): Concentragdo total de adsorbato contido na solugéo aquosa.

A quatro variaveis independentes tiveram 2 niveis cada, indicando a realizacdo de 16 experimentos (Pk = 24). A parte
central do planejamento foi realizada em triplicata, dessa forma o planejamento totalizou 19 ensaios experimentais.

A Tabela 1 apresenta os valores codificados e reais da etapa inicial do planejamento para cada nivel de cada variavel

4


http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i12.20321

Research, Society and Development, v. 10, n. 12, €155101220321, 2021
(CC BY 4.0) | ISSN 2525-3409 | DOI: http://dx.doi.org/10.33448/rsd-v10i12.20321

independente.

Tabela 1 - Variaveis independentes e seus valores reais e codificados dos limites minimo e maximo e do ponto central.

Valores codificados Valores reais
Temperatura pH Massa de bioadsorvente Massa de adsorbato
T(°C) pH ms (9) Ca (mg/L)
-1 30 3 0,1 10
0 40 5 0,3 30
+1 50 7 0,5 50

Fonte: Autores (2021).

A Tabela 2 apresenta o nimero total de ensaios experimentais do planejamento fatorial 24 com trés pontos centrais, e

seus valores codificados e reais.

Tabela 2 — Nimero total de ensaios do planejamento experimental fatorial 24 com trés pontos centrais e seus valores

codificados e reais.

Valores codificados Valores reais
Tipo Experimento Variéveis independentes Variéveis independentes
T pH My Ca T pH mp Ca
0 (9)  (mg/L)
1 -1 -1 -1 -1 = 30 3 0,1 10
2 +1 -1 -1 -1 = 50 3 0,1 10
3 -1 +1 -1 -1 = 30 7 0,1 10
4 +1 +1 -1 -1 = 50 7 0,1 10
5 -1 -1 +1 -1 = 30 3 0,5 10
6 +1 -1 +1 -1 = 50 3 0,5 10
7 -1 +1 +1 -1 = 30 7 0,5 10
Planejamento 8 +1 +1 +1 -1 = 50 7 0,5 10
fatorial 9 -1 -1 -1 +1 = 30 3 0,1 50
10 +1 -1 -1 +1 = 50 3 0,1 50
11 -1 +1 -1 +1 = 30 7 0,1 50
12 +1 +1 -1 +1 = 50 7 0,1 50
13 -1 -1 +1 +1 = 30 3 0,5 50
14 +1 -1 +1 +1 = 50 3 0,5 50
15 -1 +1 +1 +1 = 30 7 0,5 50
16 +1 +1 +1 +1 = 50 7 0,5 50
Planejamento 17 0 0 0 0 = 40 5 0,3 30
central 18 0 0 0 0 = 40 5 0,3 30
19 0 0 0 0 = 40 5 0,3 30

Fonte: Autores (2021).
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2.4 Ensaios de biossor¢do

Os ensaios de biossorcdo ocorreram em batelada através da utilizagdo de frasco de Erlenmeyer de 125mL contendo 25
mL da solugdo multielementar (Fe3*, Ni>* e Cd?*) e a massa de bioadsorvente (CPA) que foram vedados e colocados na
incubadora com agitacdo orbital TE-420 da Tecnal sob condicGes constantes de agitacdo (150 rpm) e temperatura (30, 40 ou 50

°C de acordo com o planejamento experimental).

2.5 Determinacao da concentracédo dos metais

A determinacéo residual dos ions metalicos ap6s o processo de biossorcao foi realizada através do espectrofotdmetro
de absorcéo atdbmica (EAA) da marca Shimadzu e modelo AA_6300 com atomizacdo por chama. Os padrdes utilizados nas

curvas de calibragdo, comprimentos de onda de ressonancia e os gases utilizados na chama estéo explicitados na Tabela 3.

Tabela 3 — Condices operacionais do espectrofotdmetro de absorcdo atémica.

Padréo Comprimento de onda )
Tipo de chama
(1000 mg/L) A (nm)
Fed* 248,3 Ar/Acetileno
Ni2* 232,0 Ar/Acetileno
Cd?* 228,8 Ar/Acetileno

Fonte: Autores (2021).

2.6 Obtencao da variavel resposta

A variavel resposta que se pretende obter no presente estudo é a eficiéncia de remogao de ions metélicos (adsorbato)
através do processo de biossorcdo utilizando o CPA. Para obtencdo deste parametro, foi-se utilizado os valores iniciais e finais
de fons metalicos na solucéo aquosa, obtidos segundo as analises da solucéo antes e ap6s o tratamento, respectivamente.

A Equacdo 01 descreve a eficiéncia de remogao de ions metalicos.

—C
n = —= 9l 100 Eq 01
Cﬁ!i
No qual: n = Eficiéncia de remocdo de ions metélicos (%); Cai = Concentracdo inicial de adsorbato (mg/L); Car =

Concentracéo final de adsorbato (mg/L).

3. Resultados e Discusséo

A andlise estatistica realizada por meio do software STATISTICA demonstrou que todas as variaveis independentes
tiveram efeitos significativos no processo de biossorcdo do Ni2*, porém para Fe®* e Cd?* a temperatura foi ndo significativa.
Esses resultados, tal como as significncias das interagdes entre os fatores, podem ser vistos na Tabela 4 em que os resultados

néo significativos sdo apresentados em negrito.
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Tabela 4 — Efeito dos fatores T, pH, m, e C, e suas intera¢des na utilizacdo do CPA no processo de biossorcao para
remocao de fons metélicos (Fe**, Ni?*e Cd?*).

fon Fator Efeito Erro P R?

Intersecéo 0,804544 0,013053 0,000263
T -0,089078 0,028449 0,088644
(2) pH 0,138324 0,028449 0,039792
(3) Bioadsorvente 0,289407 0,028449 0,009525
(4) Adsorbato 0,225336 0,028449 0,015568
1 por 2 -0,071550 0,028449 0,128349
1por3 0,126247 0,028449 0,047212

Fe3* 1 por 4 0,084277 0,028449 0,097559 0,9801
2 por 3 -0,073825 0,028449 0,121928
2 por 4 -0,061536 0,028449 0,163016
3por4 -0,161283 0,028449 0,029733
1%2*3 -0,026999 0,028449 0,442768
1%2*4 0,001679 0,028449 0,958315
1*3*4 -0,131924 0,028449 0,043492
2*3*4 0,041220 0,028449 0,284374
Intersecéo 0,808026 0,001401 0,000003
T 0,046660 0,003053 0,004254
(2) pH 0,288638 0,003053 0,000112
(3) Bioadsorvente 0,226622 0,003053 0,000181
(4) Adsorbato -0,078403 0,003053 0,001513
1 por 2 -0,106561 0,003053 0,000820
1por3 0,087501 0,003053 0,001215

Niz* 1 por4 -0,081465 0,003053 0,001402 0,9251
2 por3 -0,120685 0,003053 0,000639
2poréd -0,026893 0,003053 0,012644
3por4 0,148150 0,003053 0,000424
1*2*3 -0,047145 0,003053 0,004168
1*2%4 0,053322 0,003053 0,003262
1*3*4 -0,012759 0,003053 0,052765
2*3*%4 -0,033539 0,003053 0,008185
Intersecéo 0,905408 0,000531 0,000000
T 0,002671 0,001158 0,147434
(2) pH 0,105336 0,001158 0,000121
(3) Bioadsorvente 0,174812 0,001158 0,000044
(4) Adsorbato -0,134796 0,001158 0,000074

Cdz* 1 por 2 -0,028951 0,001158 0,001596 0,93811
1por3 0,027693 0,001158 0,001744
1por4d -0,033307 0,001158 0,001206
2 por3 -0,066076 0,001158 0,000307
2 por 4 0,021239 0,001158 0,002959
3por4 0,149942 0,001158 0,000060
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1*2*3 -0,001987 0,001158 0,228219
1%2*4 0,007027 0,001158 0,026092
1*3*4 0,004444 0,001158 0,061661
2%3*4 -0,041206 0,001158 0,000789

Fonte: Autores (2021).
A Figura 2 exibe os diagramas de Pareto para significancia estatistica a um limite de confianca de 95%, no qual é
possivel visualizar graficamente a significancia dos fatores e das interacdes entre eles na remoc¢do dos metais através da linha

que separa os efeitos estatisticamente significativos dos néo significativos.

Figura 2 — Diagrama de Pareto para (a) Fe3*, (b) Niz* e (c) Cd?*
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Fonte: Autores (2021).

Pode- se afirmar com 95% de confianca que os fatores de maior influéncia na remocéo dos ions metalicos foi a massa

de bioadsorvente para Fe®* e Cd?*, e pH para Ni®*. Para o Fe®, a temperatura so foi significativa na interacio com o
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bioadsorvente e na interagcdo entre temperatura, bioadsorvente e adsorbato. E embora o pH seja significativo para o processo,
todas as interagdes envolvendo esse fator foram ndo significativas. Portando, pelo gréafico de Pareto podemos determinar que a
massa de bioadsorvente e a concentracdo de adsorbato foram os maiores influenciadores na remogéo de ions de Fe3* utilizando
o CPA.

Todos os fatores e suas interacdes, exceto pela interagdo entre temperatura, adsorvente e adsorbato, foram significativos
para remogdo de Ni?*. JA para Cd?, além da interacio entre temperatura, bioadsorvente e adsorbato, teve-se também a
interacdo temperatura, pH e bioadsorvente como ndo significativa, além do fator temperatura, que embora ndo tenha
significancia isoladamente no processo, quando em interacdo com o0s outros fatores, apresenta significancia.

As superficies de contorno para o Fe®*, Ni?* e Cd?* em temperatura de 30 °C e pH 3, 5 e 7 encontram-se nas Figura 1
aFonte: Autores (2021).

Figura 3. E possivel observar que para o pH 7 a remocéo dos ions foi maior que 90% para Fe* e maior que 80% para

Ni2* e Cd?* em todas as quantidades de massa de bioadsorvente e concentragdo de adsorbato, sendo o melhor resultado obtido
dentre todos os pH.

Figura 1 — Superficie de contorno para remogéo de ions de Fe3* pelo processo de biossorgdo usando o CPA a uma
temperatura de 30 °C e (a) pH =3, (b) pH=5 e (c¢) pH=7.
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Fonte: Autores (2021).

Figura 2 — Superficie de contorno para remoc&o de fons de Ni?* pelo processo de biossorgdo usando o CPA a uma
temperatura de 30 °C e (a) pH = 3, (b) pH=5 e (c¢) pH=7.
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Figura 3 — Superficie de contorno para remoc&o de fons de Cd?* pelo processo de biossorgdo usando o CPA a uma
temperatura de 30 °C e (a) pH =3, (b) pH=5 e (c) pH=7.
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Fonte: Autores (2021).

A carga superficial de um bioadsorvente pode ser modificada pela alteracdo do pH da solugdo, dessa forma o pH é um
dos parametros que mais afetam o processo de biossor¢do de ions metalicos. Isso foi observado no presente estudo através da
significancia deste fator nos trés ions metélicos estudados.

O pH ideal para a biossorgdo de Ni?* é em torno de 6, no qual em pH inferior ocorre a inibigdo da biossorcéo desse fon
devido a competicdo que haverd com os ions hidrogénio pelos sitios de biossorcdo, o que restringe a aproximacao dos cations
metalicos em decorréncia das forcas repulsivas. Para o Cd?*, ha aumento da capacidade de biossorcéo do bioadsorvente em pH
igual a 7 atribuido aos processos de troca i6nica. A acima dessa faixa ocorre a precipitacdo do Cd?* em Cd(OH),, o que
prejudica o processo de remogdo (Quintelas et. al., 2009; Hashem et. al., 2020). A adsorgdo de Fe** aumenta com o aumento
do pH devido a diminui¢do do efeito inibitério de H*, com a liberagdo destes dos sitios ativos 0 que aumenta a biossor¢do dos
fons metalicos. (NGAH et. al., 2005; UCER et. al., 2006).

A forte influéncia do pH na biossor¢do de metais também esta relacionada com os grupos funcionais de superficie do
bioadsorvente utilizado, como por exemplo a ocorréncia de associagao-dissocia¢do dos grupos carboxila e hidroxila presentes

na biomassa, e a ndo dissociacdo de grupos carboxilicos em baixo pH que impede a ligacdo destes aos ions metalicos em
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solucdo (PINO et. al, 2006). De fato, a caracterizacdo do CPA realizada por Janior et. al. (2021) identificou a presenca de
grupos carboxila, hidroxila e carboxilicos, o que valida a relagdo dos grupos funcionais com a influéncia do pH no processo de
adsorcéo realizado pelo CPA.

A quantidade de massa de bioadsorvente é importante para o processo de biossorcdo uma vez que, para quantidades
fixas de concentracdo de adsorbato inicial, 0 aumento desse fator pode fornecer maior area de superficie e disponibilidade de
mais sitios ativos, levando ao aumento da remocéo de ions metalicos (OJEDOKUN & BELLO, 2016).

Foi verificado no presente estudo que o fator massa de bioadsorvente também foi altamente significativo no processo
biossorgédo dos ions metalicos pelo CPA, sendo o fator mais relevante para Fe3*e Cd?*. Analisando as superficies de contorno é
possivel identificar que em todos os casos 0 aumento da quantidade de massa de bioadsorvente proporcionou aumento do
percentual de remocéo. Esse resultado é esperado pois, relaciona-se com o aumento do ndmero de sitios ativos disponiveis para
a biossor¢do, que se manteve dentro da faixa ideal, pois acima dessa faixa a biossor¢do diminui em decorréncia da
sobreposicdo do bioadsorvente e ndo saturacdo dos sitios ativos, além da diminuigdo da forca motriz para transferéncia de
massa, quando a concentragdo de ions metalicos em solucdo é baixa em relacdo a quantidade de bioadsorvente (Beni &
Esmaeili, 2020; Farnane et al., 2017).

A influéncia da massa de bioadsorvente relaciona-se também a concentracdo de adsorbato utilizada. Ojedokun & Bello, (2016)
afirmam que para determinadas massas de bioadsorvente, ao aumentar a concentracéo inicial de ions metalicos, a capacidade
de biossorgdo aumenta. Isso pode ser visto nas superficies de contorno (Figura 1, Fonte: Autores (2021).

Figura 2 e Fonte: Autores (2021).

Figura 3) em que 0 aumento da concentragdo de adsorbato, foi favoravel para a remogéo dos ions metalicos, a medida
que aumentou-se a quantidade de massa de bioadsorvente. Julga-se que o aumento da concentragcdo do adsorbato causou
aumento da competicdo dessas moléculas pelos mesmos sitios ativos disponiveis na superficie do bioadsorvente, provocando
aumento na quantidade de ions metalicos removidos.

As superficies de contorno em temperaturas de 40 e 50 °C nédo foram apresentadas, pois esse fator ndo foi significativo
para os fons Fe®* e Cd?* e apresentou baixa significancia para o Ni®*. A temperatura é um fator que afeta a solubilidade e a
estabilidade das espécies de fons metalicos, porém é reportado na literatura que esse fator € menos influente que a massa de
bioadsorvente e pH da solucdo, e em alguns casos ndo afeta a capacidade de biossor¢do. (GOMEZ-GONZALEZ et al., 2016).

Sabendo que com o aumento da temperatura, ha um aumento na taxa de difusdo das moléculas do adsorbato através da
camada limite externa e dos poros internos do bioadsorvente, devido a diminuicdo da viscosidade da solucdo, quando a
temperatura ndo afeta significativamente o processo de biossor¢do, tém-se que a camada limite ndo é um fator limitante para a
absorcdo (FARNANE et al., 2017).

A partir da utilizacdo do software STATISTICA foi possivel obter um modelo matematico que correlaciona as variaveis
independentes definidas para esse estudo, Temperatura (T), pH, concentracdo de adsorvente (ms) e concentracdo de adsorbato
(Ca), com a remogéo de Fe**, Ni?* e Cd?* através do processo de biossorcdo utilizando o CPA.

O modelo obtido foi de primeira ordem, ou seja, linear, e é representado pelas Equagfes 02, 03 e 04 referentes ao Fe**,

Ni2* e Cd?* respectivamente, onde as parcelas ndo significativas sdo apresentadas em negrito.

n Fe** = 0,92994 - 0,03089xT + 0,14210XpH - 1,74013Xmb - 0,00840Xca - 0,00084XT XpH + 0,09791X7 Xmp + 0,00069xT 02
Xca - 0,03457XpH Xmb - 0,00163XpH Xca + 0,03292Xmb Xca - 0,00337XT XpH Xmb - 0,00165XT Xmp Xca + 0,00258XpH Xmb Xca
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n Ni?* = - 0,27657 + 0,01492xr + 0,22446Xph - 1,79419%m, + 0,01058Xca - 0,00290%t Xpn + 0,05613%T Xmp - 0,00049%r 03
Xca + 0,14776XpH Xmb - 0,00237XpH Xca + 0,03538Xmb Xca - 0,00589XT XpH Xmp + 0,00007XT XpH Xca -0,00016XT Xmb Xca -
0,00210XpH Xmb Xca

n Cd?" = 0,719491 + 0,005619xr + 0,056481xpH - 0,358527Xmp - 0,008429Xc, - 0,000913Xr Xpr + 0,006499%T Xmp - 04
0,000144Xt Xca + 0,004603XpH Xmb + 0,000687XpH Xca + 0,029397Xmb Xca - 0,000248XT XpH Xmb + 0,000009XT XpH Xca +
0,000056XT Xmb Xca - 0,002575XpH Xmb Xca

No qual: n € eficiéncia de remocdo e Xr, XpH, Xmb, Xca, referem-se aos valores de temperatura (°C), pH, massa de
adsorvente (g) e concentracdo de adsorbato (mg/L), respectivamente.
A partir dos modelos foi possivel obter resultados teéricos de remocdo dos ions metalicos e compara-los com o0s

resultados experimentais. Esses resultados encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores experimentais (Exp) e valores preditos (Pre) para remocao de ions metélicos pelo processo de biossor¢ado
com o CPA pelo modelo matematico obtido a partir do planejamento fatorial completo 24 com trés pontos centrais e 0s

residuos (Res) entre Exp e Pre.

Fatores Fe®* Niz Cd*
N T (°C) PH Blodsorvente Adsorbato Exp Pre Res Exp Pred Res Exp Pres Res
©) (mgfl)
1 30 3 0,1 10 53% 50% 3% 55% 54% 1% 88% 88% 0%
2 50 3 0,1 10 6% 12% -6% 62% 68% -6% 90% 93%  -3%
3 30 7 0,1 10 81% 86% -5% 100%  100% 0% 100%  100% 0%
4 50 7 0,1 10 42% 39% 3% 98% 97% 1% 100% 100% 0%
5 30 3 0,5 10 73% 78% -5% 50% 55% -6% 88% 91%  -3%
6 50 3 0,5 10 100%  97% 3% 100%  99% 1% 100%  100% 0%
7 30 7 0,5 10 100%  97% 3% 100%  99% 1% 100% 100% 0%
8 50 7 0,5 10 89% 95% -6% 96% 100% -5% 100%  100% 0%
9 30 3 0,1 50 2% 78% -6% 37% 43% -6% 55% 58%  -3%
10 50 3 0,1 50 85% 82% 3% 33% 32% 1% 53% 54% 0%
11 30 7 0,1 50 96% 93% 3% 86% 85% 1% 83% 83% 0%
12 50 7 0,1 50 83% 89% -6% 68% 73% -5% 73% 75%  -2%
13 30 3 0,5 50 95% 92% 3% 84% 83% 1% 97% 98% 0%
14 50 3 0,5 50 95%  100% -5% 92% 97% -5% 98%  100%  -2%
15 30 7 0,5 50 100%  100% 0% 99% 100% -1% 100%  100% 0%
16 50 7 0,5 50 98% 95% 3% 99% 98% 1% 99% 100% 0%
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17 40 5 0,3 30 85% 80% 5% 93% 81% 12% 98% 91% 7%
18 40 5 0,3 30 93% 80% 13% 92% 81% 11% 99% 91% 8%
19 40 5 0,3 30 83% 80% 3% 93% 81% 12% 98% 91% 7%

Fonte: Autores (2021).

Segundo os resultados obtidos na superficie de contorno, as condi¢Ges ideais para o ensaio de biossor¢do utilizando o
CPA para a remocdo de Fe**, Ni?* e Cd?* sdo as condigOes preditas no ensaio de nimero 15. Conforme apresentado na Tabela
esse ensaio proporcionou resultados 6timos de remocédo e os valores preditos apresentaram resultados muito proximos aos
dados experimentais, indicando a eficacia da abordagem do planejamento experimental proposto.

A Tabela 6 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para o processo de biossorcdo dos ions metalicos Fe®*, Ni** e
Cd?* utilizando o CPA. Foi possivel observar os resultados tidos como significativos e néo significativos (apresentados em

negrito) dados pelo valor de p, que quando menor que 0,05 indica significancia estatistica com 95% de confianca.
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Tabela 6 — Andlise de variancia (ANOVA) do processo de biossor¢do com CPA para remocéo de ions metalicos
Fe3*, Ni?* e Cd?

lon Soma quadratica Grau de liberdade Média quadratica
. Fonte de Variagao F p
metalico (SS) (df) (MS)
(1) Temperatura 0,031740 1 0,031740 9,8042 0,088644
(2) pH 0,076534 1 0,076534 23,6411 0,039792
(3) Bioadsorvente 0,335026 1 0,335026 103,4882 0,009525
(4) adsorbato 0,203105 1 0,203105 62,7382 0,015568
1 por 2 0,020478 1 0,020478 6,3255 0,128349
1por3 0,063753 1 0,063753 19,6930 0,047212
1 por 4 0,028410 1 0,028410 8,7759 0,097559
2 por3 0,021800 1 0,021800 6,7340 0,121928
Fes* 2 por4 0,015147 1 0,015147 4,6787 0,163016
3 por4 0,104048 1 0,104048 32,1401 0,029733
1*2*3 0,002916 1 0,002916 0,9007 0,442768
1%2%4 0,000011 1 0,000011 0,0035 0,958315
1*3*4 0,069615 1 0,069615 21,5039 0,043492
2*3*4 0,006796 1 0,006796 2,0994 0,284374
Falta de ajuste 0,047240 2 0,023620 7,2961 0,120539
Erro puro 0,006475 2 0,003237
Total SS 1,033093 18
(1) Temperatura 0,008709 1 0,008709 233,562 0,004254
(2) pH 0,333249 1 0,333249 8937,716 0,000112
(3) Bioadsorvente 0,205431 1 0,205431 5509,652 0,000181
(4) adsorbato 0,024588 1 0,024588 659,458 0,001513
1 por 2 0,045421 1 0,045421 1218,197 0,000820
1por3 0,030626 1 0,030626 821,389 0,001215
1 por 4 0,026546 1 0,026546 711,975 0,001402
2 por3 0,058259 1 0,058259 1562,505 0,000639
Niz* 2 por4 0,002893 1 0,002893 77,589 0,012644
3 pord 0,087794 1 0,087794 2354,627 0,000424
1*2*3 0,008891 1 0,008891 238,447 0,004168
1%2*4 0,011373 1 0,011373 305,017 0,003262
1*3*4 0,000651 1 0,000651 17,465 0,052765
2*3%4 0,004499 1 0,004499 120,674 0,008185
Falta de ajuste 0,068661 2 0,034331 920,744 0,001085
Erro puro 0,000075 2 0,000037
Total SS 0,917666 18
(1) Temperatura 0,000029 1 0,000029 5,32 0,147434
(2) pH 0,044382 1 0,044382 8276,18 0,000121
o (3) Bioadsorvente 0,122237 1 0,122237 22793,94 0,000044
(4) adsorbato 0,072680 1 0,072680 13552,94 0,000074
1 por 2 0,003353 1 0,003353 625,20 0,001596
1por3 0,003068 1 0,003068 572,02 0,001744
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1por4 0,004437 1 0,004437 827,48 0,001206
2 por 3 0,017464 1 0,017464 3256,60 0,000307
2 pord 0,001804 1 0,001804 336,47 0,002959
3 por 4 0,089930 1 0,089930 16769,59 0,000060
1*%2*3 0,000016 1 0,000016 2,95 0,228219
1%2*4 0,000198 1 0,000198 36,83 0,026092
1*3*4 0,000079 1 0,000079 14,73 0,061661
2*3*4 0,006792 1 0,006792 1266,46 0,000789
Falta de ajuste 0,024167 2 0,012084 2253,29 0,000444
Erro puro 0,000011 2 0,000005
Total SS 0,390646 18

Fonte: Autores (2021).

A significancia dos fatores e suas interacdes apresentados na Tabela é determinante para a construcdo do modelo
matematico para predicdo da remocao dos ions metalicos a partir da biossorcao utilizando o CPA, tendo em vista que a partir

dessa andlise se identifica quais fatores e interacfes fardo parte da equagdo que iré predizer os dados.

4. Concluséo

O uso da casca da Pachira aquatica Aubl. carbonizada como bioadsorvente provou-se eficiente para remocdo dos
metais Fe**, Ni?* e Cd?* em diferentes condicGes de temperatura, pH, massa de bioadsorvente e concentracdo de adsorbato. As
condicGes que proporcionaram melhores resultados foram T= 30°C, pH =7, m, = 0,5 g € Ca = 50 mg/I, no qual houve remocao
de 100%, 99% e 100% de Fe®*, Ni?* e Cd?, respectivamente.

A aplicacdo do planejamento experimental demonstrou que para Fe3* e Cd?* os fatores significativos foram massa de
bioadsorvente, concentracdo de adsorbato e pH, seguindo essa ordem, porém o fator temperatura foi ndo significativo. Para o
Ni?* os fatores significativos, também em ordem de significancia, foram pH, massa de bioadsorvente, concentragdo de
adsorvato e temperatura, em que este Ultimo apresentou baixa significancia. Pode-se concluir entdo que de todos os fatores
estudados, a temperatura foi a menos significativa no presente processo.

Através planejamento experimental completo com trés pontos centrais obteve-se um modelo matematico que se
mostrou eficaz para predicdo dos dados, no qual houve similaridade entres resultados experimentais e preditos, principalmente
em condi¢des indicadas como mais eficiente. Dessa forma esse tipo de planejamento foi tido como adequado para avaliacdo do
processo estudado.

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de estudo de biossor¢do com solugdes contendo outros ions metalicos a
fim de verificar se as condic8es estudadas ainda serdo validas e se 0 CPA atuara com tamanha eficiéncia. Por fim, sugere-se a
aplicacdo do bioadsorvente em outros tipos de experimentos de adsorcao, tais como isoterma, cinética, termodinamica e coluna

de adsorcao para validar a eficacia do novo material.
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