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RESUMO

Objetivou-se, neste trabalho, analisar a eficiéncia de residuos de macadamia (mesocarpo e endocarpo)
com e sem modificagcdes quimicas na biossorgédo de ions cobre 1. As modificagBes quimicas no biossorvente
foram realizadas com hidroxido de sédio (NaOH) e com NaOH mais acido citrico e comprovadas por
espectroscopia na regido do infravermelho, pela presenca dos picos em 1710 e 1420 cm? como também
pela microscopia eletrénica de varredura (MEV) observando-se aumento da rugosidade na superficie. Os
melhores resultados de biossor¢do foram para o mesocarpo modificado com NaOH, em pH igual a 5. O
tempo de equilibrio adsorvente-adsorbato foi de 140 min; além disto, o sistema seguiu um modelo cinético
de pseudo-segunda ordem e a capacidade maxima de biossorcéo foi de 28,82 mg g*. As isotermas para o0s
residuos modificados com NaOH seguiram o modelo de Langmuir e as modificadas com acido se ajustaram
ao modelo de Freundlich. Constatou-se que o processo de biossor¢do foi espontaneo energeticamente
devido aos valores negativos para a energia de Gibbs. Comprovou-se, entdo, que o adsorvente possui alta
capacidade de dessor¢do; assim, este material poderd ser novamente reutilizado; portanto, este residuo
poderd, futuramente equipar, filtros para remocdo de Cu?*.
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Biosorption of copper using the mesocarp and endocarp
of natural and chemically treated macadamia

ABSTRACT
The objective was to analyze the efficiency of macadamia waste with and without chemical changes in
biosorption of copper Il (Cu?*). The chemical changes in the biosorbent with sodium hydroxide (NaOH)
and with NaOH and citric acid were evidenced by infrared spectroscopy by the appearance of peaks in
1710 and 1420 cm? and by scanning electron microscopy, observed an increase of roughness on the
surface. The best results of the adsorption were observed in mesocarp modified with NaOH, in pH equal to
5. An equilibrium time adsorbent - adsorbate was 140 min, in addition, the system followed a kinetic model
of pseudo-second order and the maximum adsorption capacity was 28.82 mg g*. The isotherms for the
residues modified with NaOH followed the Langmuir model and the modified with acid were adjusted to
the Freundlich model. It was found that the adsorption process was energetically spontaneous due to
negative values for the Gibbs energy and the adsorbent has a high capacity of desorption, so this material
can be reused. Therefore, this residue is an excellent material to equip future filters for removal of copper II.
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INTRODUCAO

Problemas ambientais estdo se tornando cada vez mais
frequentes e criticos devido sobretudo ao aumento
populacional e industrial. Um dos recursos naturais que vém
sofrendo grande impacto é o hidrico que, apesar de ser um
recurso renovavel, pode tornar-se escasso em razdo do
desperdicio e da contaminacdo. Dentre os principais
contaminantes se encontram os ions metalicos (Kunz et al.,
2002). Esses ions podem, em elevadas concentragdes, tornar-
se toxicos a0 meio ambiente e consequentemente aos seres
humanos. Dentre esses ions metalicos o ion cobre pode ser
encontrado com frequéncia, em virtude da sua vasta utiliza¢do
(Dube et al., 2000).

A intoxicacdo aguda deste ion pode causar danos ao figado,
rins, irritacdo no sistema respiratério superior, perturbacao
gastrointestinal, vomito e dermatite de contato. Além disso, a
bioacumulacdo do fon cobre em seres humanos pode gerar,
eventualmente, efeitos cancerigenos e mutagénicos (Alvares
etal., 2001). O limite maximo permitido pelo Conselho Nacional
do Meio Ambiente deste ion em efluentes, é de 1,0 mg L?
(CONAMA, 2011).

Desta forma, tém surgido varios métodos para o tratamento
de efluentes sendo os mais convencionais: troca i6nica,
precipitagdo, tratamento eletroquimico, floculagéo, ozonizagio
e filtracdo. Apesar de sua eficiéncia esses métodos se tornam
quase sempre restritos devido a sua inviabilidade econdémica
ou ao tempo de tratamento (Romera et al., 2007; Sousa et al.,
2007; Karnitz et al., 2009; 2010).

Assim, um método alternativo e muito eficaz é a biossorcédo
(Sousacetal., 2007) haja vista que se trata de um fendmeno que
ocorre na superficie, em que determinado elemento ou
substancia se acumula na camada externa do adsorvente, sendo
este proveniente de biomassas agricolas, fungos e bactérias
(Sousa et al., 2007; Dahiya et al., 2008; Yan & Viraraghavan,
2008; Santoset al., 2011; Titoet al., 2011).

Dentre as biomassas passiveis de se tornar uma alternativa
vidvel, o residuo é proveniente do cultivo da macadamia. A
arvore da macadamia pertencente a familia botanica Proteaceae
- Macadamia integrifolia Maiden & Betche - é nativa das
florestas tropicais da Australia (Silva et al., 2006). O fruto da
macadamia é um foliculo composto pelo carpelo (exocarpo e
mesocarpo), casca (endocarpo) e améndoa (embrido), ainda
pouco conhecida no Brasil mas bastante apreciada no mercado
internacional, razdo pela qual se tem observado aumento no
Seu consumo.

A casca da macadamia corresponde a 77% do fruto e vem
sendo utilizada apenas para a preparacéo de carvao ativo (Tam
& Antal, 1999). Desta forma, o trabalho teve como objetivo
avaliar o potencial de biossor¢do de ions Cu?* da casca de
macadamia (mesocarpo e endocarpo) in natura e modificada
quimicamente.

MATERIAL E METODOS

As cascas de macadamia foram adquiridas na regido de
Umuarama, PR, e separadas em parte externa, chamada
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mesocarpo (M) e parte interna, denominada endocarpo (E).
Inicialmente, foram trituradas e peneiradas (peneira Bertel, 24
mesh) visando obter uma granulometria homogénea.
Posteriormente, foram realizados dois tipos de modificacao:
um apenas com NaOH (E-S, M-S) e o outro com NaOH mais
acidocitrico (E-SAC, M-SAC); as modificacOes foram realizadas
segundo procedimento proposto por Rodrigues et al. (2006).

Com vista a caracterizacdo deste material utilizou-se
espectroscopia na regido do infravermelho com a transformada
de Fourier (FTIR) a qual é um método espectroscépico de
analise que fornece informacdes quanto aos grupos funcionais
que podem estar presentes na estrutura dos adsorventes. Tais
analises tém a finalidade de comprovar ou certificar as mudancas
nas estruturas quimicas dos referidos materiais; outro método
utilizado foi a microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
0 objetivo de se avaliar alterages morfoldgicas na superficie
dos residuos.

Para finalizar a caracterizacdo do adsorvente realizou-se a
medida do potencial de carga zero (pHpCZ) com a finalidade de
calcular o pH cuja carga da superficie do material se torna nula;
para sua determinacéo foi utilizado 0,5 g dos residuos endocarpo
natural (E-N), mesocarpo natural (M-N), E-S, M-S, E-SAC e M-
SAC, que foram colocados, separadamente, em um frasco
contendo 50 mL de uma solucdo de KCI 0,5 mol L* e ajustados
em diferentes pH, . .. 2, 3, 4,5, 6, 7 e 8; posteriormente, foram
agitados por 24 h em um agitador orbital (100 rpm) realizando-
se a medida do pH,, , com os quais se montou um gréafico de
pH;,, versus pH, ., enquanto o valor de pH_, é determinado
quando os valores de pH, . permanecem constantes.

Apos a caracterizacdo foram realizados experimentos de
biossor¢do; primeiro, analisou-se a biossor¢do do ion cobre
em funcédo do pH, para os residuos E-N, M-N, E-S, E-SAC, M-
S, M-SAC. Para realizacdo deste experimento utilizou-se a
metodologia proposta por Santos etal. (2011) em que 50 mL da
solucdo do ion metalico Cu?* a 700 mg L foram adicionados a
0,5 g de cada residuo mantida em agitacéo orbital constante
(100 rpm) 24 h, 0 pH também foi ajustado e controlado em uma
faixa que variou 2 a 6. As misturas (adsorvente-adsorbato)
foram filtradas e as concentracdes das solugdes determinadas
pelo espectrofotémetro de absorg¢éo atbmica com chama GBC
932plus. Com esses dados foram calculadas as quantidades
do fon metalico adsorvido por grama de residuo (q,,), Eq. 1, em
funcéo do pH.

Co — Coq ) *V
Ueg = ( . Meq) @)

em que: Cie C sdo as concentracdes iniciais e em equilibrio
do fon metalico em solucdo (mg L) respectivamente, V é o
volume da solugéo (L) e M a massa do residuo (g).

Definido o melhor pH, foram feitos os experimentos de
biossor¢do de cobre nos residuos de macadamica, em fungéo
do tempo de contato com a solucdo; concentragao do adsorbato
(obtencdo das isotermas); temperatura e dessorcdao do ion
metélico, conforme procedimento realizado por Santos et al.
(2011) sendo que as concentragdes dos ions cobre foram
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determinadas utilizando-se o espectrofotdmetro de absor¢éo
atdbmica com chama GBC 932plus; todas as analises foram
realizadas em triplicata.

Com a finalidade de se entender melhor 0 mecanismo de
biossorcdo nesses residuos, aplicaram-se dois modelos
matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, com base nos dados obtidos da cinética de biossorcéo.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Eq. 2) é um
dos modelos mais simples utilizados para descrever as cinéticas
de biossorcdo sendo também uma das equacdes mais usadas
para a velocidade de biossorgdo de soluto em solugéo liquida.
Este modelo foi a primeira equacao proposta por Lagerdreen
(Ho & Mcka, 1998; Ozcan et al., 2005; Feng et al., 2009).

Kixt
log(geq — dt) = l0gdeq — 2.203 @

em que: g, € a quantidade adsorvida de ions metalicos de Cu**
(mg g*) no tempo t (min) e K € a constante pseudo-primeira
ordem (min®). Através do coeficiente linear e angular do grafico
de Iog(qeq - q,) em funcdo do tempo, podem ser determinados
os valores de 9..€ K, respectivamente; em seguida, aplicou-
se 0 modelo de pseudo-segunda ordem o qual esta apresentado
naEq. 3 (Ozcan et al., 2005; Feng et al., 2009).

t 1 t

= + —
dr  KyG%g  eg

®)

em que:

K, - constante de pseudo-segunda ordem (g mg™* min™)
obtida pela inclinacdo da reta do grafico de t/qt em funcédo de t;
o valor de 0, foi calculado utilizando-se o coeficiente linear

desta mesma reta

Além de se utilizar os modelos cinéticos descritos acima,
também foram aplicados dois modelos matematicos para
compreender as isotermas de biossor¢do, Langmuir e
Freundlich, Egs. 4 e 5, respectivamente.

e A @

em que:

b - constante que indica a intensidade da biossor¢éo

q,, -capacidade que indica a quantidade maxima adsorvida

1
log geq = logK; + (ﬁ) log Ceq ©)

em que:

K, - constante de Freundlich, que esta relacionada com a
capacidade de biossorcéo

n - constante que indica a intensidade de biossorg¢éo

Se os valores de n estiverem na faixa 1 <n <10, indicam uma
biossorgao favoravel (Porpino etal., 2011).
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Também foram realizadas analises de biossorcdo em fungdo
da temperatura objetivando-se observar as energias envolvidas
neste processo; para isto, foram determinados os seguintes
parametros termodindmicos: entalpia (AH), entropia (AS) e
energia livre de Gibbs (AG); ja para a determinacéo dos valores
relativos a entalpia e entropia foi utilizada a Eq. 6.

N R

em que:

Kd - coeficiente de distribuicdo do adsorbato (L g*) corres-
pondendo a razdo entre q,, por C,

T -temperaturaexpressa em Kelvin (K)

R - constante dos gases universal (8.314 J (K mol)™)

Ao montar o gréfico de In Kd versus 1/T obtém-se, pelo
coeficiente angular da reta, o valor da entalpia (AH) e, pelo
coeficiente linear, a entropia (AS). Com esses dois valores pode-
se determinar a variacdo da energia livre de Gibbs (AG) por
meio da Eq. 7, valor este fundamental para determinar a
espontaneidade do processo.

AG = AH —TAS )

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os espectros de infravermelho para o mesocarpo e
endocarpo da macadamia, estdo apresentados na Figura 1A e
1B, respectivamente. Pode-se observar que os biossorventes
apresentaram os seguintes picos: 3402, 2928, 2518, 2221, 1740,
1421,1151, 1054, 871, 771, 765 e 601 cm?, ndo havendo diferencas
significativas entre os dois materiais.

A presenca de uma banda larga e forte em 3402 cm™ é
atribuida ao alongamento vibracinal da ligagdo O-H; o picoem
2920 cm* é referente ao alongamento vibracional da ligacdo C-
H; os picos em 1740 e 1421 cm™ podem ser atribuidos ao
alongamento vibracional da ligagdo C-O. Segundo a literatura,
0 numero de onda da absorcdo do grupo carbonila em
compostos contendo grupamentos éster e carboxila é de
aproximadamente 1740 cm™ (Pavan et al., 2006). O picoem 1151
cm* pode ser atribuido as vibraces da ligagdo C-O; as fortes
bandas em 1054 cm™ confirmaram a presenca de polissacarideo.

Desta forma, conclui-se que nas estruturas desses
biossorventes existem hidroxila, carbonila e grupos carboxilicos,
0s quais sdo 0s principais responsaveis pela interagdo com o
fon metalico. Apos a modificacdo ndo houve o surgimento
consideravel de novos grupos funcionais aos que ja existiam
no material in natura, a ndo ser uma mudanca no formato do
picoem 1421 cm?, referentes aos grupos carboxilas (Pavan et
al., 2006) sugerindo uma possivel alteracdo quimica no residuo.
Além disso, ocorreu o desaparecimento da banda em 1250 cm?,
fato que pode ser atribuido a lignina que pode ter sido extraida
pelaadicdo de NaOH (M-S, E-S) (L6pez et al., 2000). Quanto a
modificacdo com NaOH e acido citrico (M-SAC, E-SAC)
observou-se alteracdo no pico em 1740 cm, sugerindo uma
esterificacdo dos residuos.

R. Bras. Eng. Agric. Ambiental, v.16, n.12, p.1359-1366, 2012.
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Figura 1. Espectro de infravermelho para os adsorventes:

A) M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificada
com NaOH), M-SAC (mesocarpo modificada com NaOH
mais acido citrico); B) E-N (endocarpo natural), E-S
(endocarpo modificada com NaOH), E-SAC (endocarpo
modificada com NaOH mais acido citrico)

Também foram realizadas medidas de MEV (Figura 2) para
avaliar mudancas na morfologia da superficie das cascas de
macadamia. De acordo com as imagens foi possivel observar
um aumento da rugosidade nas superficies dos residuos
modificados quimicamente. Além do mais, pode-se notar que
os residuos M-S e E-S (Figura 2C e D) apresentaram maior
quantidade de orificios em relacdo aos outros residuos,
possibilitando uma biossor¢cdo maior do fon metalico. A
mercerizacdo, a qual se refere a adicdo de NaOH, também
promoveu, em Vvarios outros estudos, um aumento da
rugosidade corroborando com os dados deste trabalho (Tarley
etal., 2004; Ngah & Nasir et al., 2007; Hanafiah, 2008). Além do
aumento da rugosidade pode-se observar que a biomassa
modificada apresentou maior imperfeicdo na superficie do que
omaterial natural. Em relacdo ao material modificado com NaOH
mais cido citrico, pode ser observada, nas micrografias (Figura
2E e F) uma provavel escamagcdo das fibras.

Além das caracterizacGes realizadas acima também foi
avaliada a carga superficial de cada biossorvente, a qual se
refere ao ponto de carga zero (pHpcz). O valor de pH’ch é calculado
quando ocorre estabilizagdo do pH,, ., para cada amostra, como
observado na Figura 3. Verificou-se que os valores do pH’ch
ficaram abaixo de 4,0 para o endocarpo natural e para o
endocarpo e mesocarpo modificados com acido citrico. No
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Obs.: Todas as imagens apresentadas possuem ampliag&o de 800X
Figura 2. Micrografias dos adsorventes: mesocarpo e
endocarpo natural (A e B); Mesocarpo e endocarpo
modificados com NaOH (C e D); Mesocarpo e endocarpo,
modificados com NaOH mais acido citrico (Ee F)
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Obs.: E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificado com NaOH), E-SAC (endocarpo modi-
ficado com NaOH mais écido citrico), M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificado
com NaOH), M-SAC (mesocarpo modificado com NaOH mais écido citrico)

Figura 3. Valores de pH inicial e final obtidos no expe-
rimento de medida do ponto de carga zero (PCZ) em
concentragdo 0,5 mol KCI

entanto, para o mesocarpo natural o pH se manteve constante
a partir de 5 e para o mesocarpo e endocarpo modificados com
NaOH o valor do pH’ch foi acima de 6. Desta forma, quando a
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solucdo estiver com o pH abaixo do valor do pH 0 residuo
apresentara predominancia de carga superficial positiva e com
opHacimado pH ., acarga superficial liquida sera negativa.
Nota-se que, apdés a modificacdo com NaOH, ocorreu um
aumento significativo do valor da carga superficial, o que pode
ser atribuido a dois fatores: 1. a disponibilidade de novos
grupamentos quimicos na superficie da casca; 2. e a presenga
residual de NaOH no biossorvente, mesmo sendo este lavado
exaustivamente com agua ultrapura, até o pH ficar préximo de
7,0.

Apo6s a caracterizagdo do adsorvente foram realizadas
analises da biossorcdo do ion metalico cobre em funcéo do pH
haja vista que estudos apontam que o pH da solucdo pode
alterar a carga da superficie do adsorvente e o grau de ionizacéo
e especiacdo dos ions metalicos (Pavan et al., 2006; Gongalves
etal., 2008; Pehlivan etal., 2009; Santoset al., 2011).

Os dados da biossor¢do de Cu? em funcdo do pH para
residuos de macadamia, estdo apresentados na Figura 4.
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Obs.: E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificada com NaOH), E-SAC (endocarpo modi-
ficada com NaOH mais écido citrico), M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificada
com NaOH), M-SAC (mesocarpo modificada com NaOH mais écido citrico)

Figura 4. Influéncia do pH na biossorcdo (Qeq) de cobre
em residuos de macadamia

Pode-se observar que ap6s as modificacfes das cascas
de macadamia houve uma melhora na biossor¢do do ion cobre,
decorrente da insercdo e disponibilidade de novos
grupamentos quimicos capazes de interagir com o ion
metalico.

Naotou-se também que em pH mais baixo a adsorcéo do metal
€ menor, isto pode ser explicado devido ao protonamento dos
grupos funcionais da biomassa. No entanto, com o aumento
do pH da solucdo, promove-se 0 desprotonamento destes
grupos que estdo envolvidos na adsorcdo do metal, desta
forma, principalmente para o mesocarpo aumentando-se o pH
aumenta-se a adsor¢ao tendo um maior valor em pH 6, porém,
neste pH possivelmente ocorre a precipitacdo do cobre, assim
optou-se por utilizar nos demais experimento pH 5, pois além
de nédo precipitar o metal, 0 mesmo esta mais préximo da
neutralidade indicada para um possivel efluente industrial. Um
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fato bastante peculiar para estes adsorvente é decorrente ao
efeito do pH na adsor¢éo do endocarpo da macadamia, em que
acima de 3 a capacidade de adsor¢cdo ndo varia muito
principalmente para o E-S, no entanto para o E-SAC e E-N
ocorreu uma diminuicdo, porém ndo muito significativa.
Claramente pode-se notar que 0 mesocarpo apresentou
melhores valores de adsor¢do, possivelmente devido a sua
maior porosidade (Figura 2).

Apesar de apresentar um valor de pH_, proximo a 6,5, 0
mesocarpo com NaOH sinalizou melhores valores de
biossorc¢do, mesmo em pH 5, fato que pode ser explicado por
outras interacdes, ndo somente as eletrostaticas, mas uma
possivel formacdo de complexos (Tarley et al., 2004). Por outro
lado, este resultado também pode estar relacionado ao aumento
na area de superficie especifica da fibra fato que pode ser
observado na Figura 2; segundo Gurgel et al. (2007) este
aumento faz com que os grupos hidroxila das macromoléculas
de celulose se tornem mais facilmente acessiveis; assim, pode-
se explicar uma biossorcdo melhor para o residuo ap6s o
tratamento com NaOH.

Apés haver definido o valor de pH para promover a
biossorcao (pH = 5) fez-se o estudo do tempo necessario para
osistema entrar em equilibrio o qual esta representado na Figura
5. Constata-se que a partir de 140 min a biossorcéo se torna
praticamente constante para todas as amostras demonstrando
que o sistema entra em equilibrio em um tempo relativamente
curto de contato com o adsorvente, quando comparado a
outros biossorventes (Tarley et al., 2004; Santos et al., 2011).
Ressalta-se que os melhores adsorventes foram o mesocarpo
e 0 endocarpo modificados com NaOH, indicando novamente
que a modificacdo quimica tornou a casca de macadamia mais
eficiente, resultados semelhantes aos encontrados por Tarley
etal. (2004) e Khormaei et al. (2007).

Os parametros cinéticos calculados para os dois modelos
propostos sdo apresentados na Tabela 1. Os resultados
obtidos comprovaram que este sistema segue uma cinética de
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Obs.: E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificada com NaOH), E-SAC (endocarpo modi-
ficada com NaOH mais écido citrico), M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificada
com NaOH), M-SAC (mesocarpo modificada com NaOH mais écido citrico)

Figura 5. Quantidade de cobre adsorvida por grama de
residuo (Qeq) em funcéo do pH
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Tabela 1. Parametros cinéticos obtidos através da linearizacdo dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda

ordem
Cinética pseudo primeira-ordem Cinética pseudo-segunda ordem
Amostra* ” . % X Qg
K; (10 ) Qeq R? K, (10 ) Qeq R2
E-N -164,204 4,56 0,750 5,31 5,41 0.996 4,49
E-S -212,000 19,70 0,850 3,87 21,19 0,994 20,81
E-SCA -40,000 1,65 0,113 46,72 6,10 0,995 7,47
M-N 9,200 7,14 0,019 -22,49 10,12 0,996 14,45
M-S -81,000 11,51 0,697 4,02 36,26 0,996 36,09
M-SCA -6,600 24,17 0,081 5,09 13,66 0,924 17,72

# M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificado com NaOH), M-SAC (mesocarpo modificado com NaOH mais &cido citrico), E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificado com NaOH),

E-SAC (endocarpo modificado com NaOH mais écido citrico)
* Os valores para Q,, (calculados a partir dos modelos) e para o Q

o (
pseudo-segunda ordem, de vez que apresentou coeficiente de
linearidade (R?) proximo de 1; além disso, os valores de g,
experimentais foram préximos ao calculado por este modelo.
Ao seguir o modelo de pseudo-segunda ordem, a biossorcao
fornece indicios de que ocorre uma forte interacdo entre o
adsorbato e o adsorvente, corroborando com os estudos
realizados com outros adsorventes (Ozcan et al., 2005; Feng et
al., 2009). Observa-se também que apds as modificacdes com
NaOH ocorreu um aumento significativo das adsorgdes
comprovando sua eficiéncia em atrair o fon metalico Cu?.

Apos definir o tempo necessario para que o sistema atingisse
o0 equilibrio (140 min) foram construidas as isotermas de
biossorcdo apresentadas na Figura 6.
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Obs.: E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificado com NaOH), E-SAC (endocarpo modi-
ficado com NaOH mais écido citrico), M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificado
com NaOH), M-SAC (mesocarpo modificado com NaOH mais écido citrico)

Figura 6. Isotermas de biossorcao

Pode-se observar que a modificacdo com NaOH (E-S e M-S)
foi a que apresentou maior valor de biossorcéo, corroborando
com os dados ja discutidos; entretanto, as modificacfes com
NaOH mais acido citrico (E-SAC, M-SAC) ndo se mostraram
muito eficientes indicando que a introducéo do acido citrico
neste caso, pode ter diminuido a interagéo entre o ion metalico
e o residuo.

Foram aplicados, em seguida, os modelos matematicos de
Langmuir e Freundlich utilizando-se os dados das isotermas
de biossorcéao (Figura 6). Alisoterma de Langmuir prediz que a
biossor¢do ocorre em monocamadas e 0s sitios de biossorgdo
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obtido experimentalmente) séo expressos em (mg g*)

sdo considerados uniformes. Por outro lado, a isoterma de
Freundlich estabelece que os ions sejam infinitamente
adsorvidos pelo adsorvente (Dahiya et al., 2008; Goncalves et
al., 2008). Os paré@metros obtidos das equacdes de Langmuir e
Freundlich, Egs. 4 e 5, respectivamente, estdo apresentados na
Tabela 2.

Tabela 2. Comparac¢do dos parametros do modelo de
Langmuir e de Freundlich, para biossor¢do de cobre nos
residuos de macadamia

Constante de Langmuir Constante de Freundlich

a7
Material O ) b ) o Kf ) . R2
(mgg”) (Lmg") (L mg™)
E-N 9,64 0,007 0,728 0,19 1,783 0,950
E-S 25,21 0,042 0,971 6,27 3,884 0,926
E-SAC 13,85 0,015 0,882 0,35 1,909 0,968
M-N 11,41 0,679 0,922 4,05 3,149 0,907
M-S 28,82 0,304 0,988 12,72 6,509 0,947
M-SAC 20,69 0,006 0,844 1,40 2,142 0,958

#E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificada com NaOH), E-SAC (endocarpo modificada
com NaOH mais &cido citrico), M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificado com
NaOH), M-SAC (mesocarpo modificado com NaOH mais 4cido citrico)

Ao analisar a Tabela 2 para o endocarpo e mesocarpo,
observou-se que o modelo mais adequado para os residuos E-
N, E-SAC e M-SAC é o de Freundlich, uma vez que obteve os
valores de (R?) mais proximos de um porém o modelo de
Langmuir também se apresentou coerente, principalmente para
os materiais E-S, M-N e M-S. Desta forma, pode-se afirmar que
apos a modificacdo com NaOH este biossorvente passou a ser
explicado pelo modelo de Langmuir; entretanto, com a
modificacdo com 4cido citrico os dados da isoterma deste
material passaram a se ajustar melhor ao modelo de Freundlich.

Foram analisadas, também, a capacidade maxima de
biossorgéo (q,,) obtida pelo modelo de Langmuir e a intensidade
de biossorcéo (n), extraida do modelo de Freundlich; notou-
se, tanto para o endocarpo quanto para 0 mesocarpo, que
houve um aumento na biossorcdo ap6s a modificacdo do
residuo, em especial para os residuos modificados com NaOH
(E-S, M-S). Quanto maior for o valor de n maior também serd a
intensidade da interacdo do adsorvente com o adsorbato além
de que, segundo Porpino et al. (2009) valores de n na faixa
1 < n < 10, indicam uma biossorcao favoravel. Desta forma
pode-se observar que ap6s a modificacdo com NaOH ocorreu
um aumento consideravel no valor deste parametro indicando
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que os sitios sdo altamente energéticos aumentando, entdo, a
capacidade de biossor¢do para 28,82 mg g* (M-S). Este valor
obtido de adsorcdo do fon Cu?* foi superior aos dos estudos
realizados por Ozcan et al. (2005) que utilizaram sementes de
pimenta vermelha (19,00 mg g*); Khormaei et al. (2007) que
usaram casca de laranja (23,47 mg g*) e Basci et al. (2004), os
quais utilizaram casca de trigo (8,34 mg g*).

Ap0s obter a capacidade maxima de biossorcao verificou-
se 0 comportamento da biossor¢do em funcéo da temperatura
determinando-se os valores de entalpia (AH), entropia (AS) e
energia livre de Gibbs (AG) apresentados na Tabela 3. Se AG
for menor que zero considerar-se-a que a biossorcao ocorre
espontaneamente a determinada temperatura (Aradjo et al.,
2009).

Tabela 3. Pardmetros termodindmicos de biossorgéo:
energia livre de Gibbs (AG), entalpia (AH) e entropia (AS)

Material” AG* AR AS
(kJ mol™) (kJ mol™) (JK™* mol®)

E-N -11,89 -4,54 24,68
E-S -13,30 -2,17 37,36
E-SAC -12,63 -5,40 24,26
M-N -12,80 -2,08 35,95
M-S -13,75 -3,94 32,91
M-SAC -12,87 -1,47 18,14

# E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificado com NaOH), E-SAC (endocarpo modifica-
do com NaOH mais &cido citrico), M-N (mesocarpo natural), M -S (mesocarpo modificado com
NaOH), M -SAC (mesocarpo modificado com NaOH mais &cido citrico)

* Valores calculados a 25 °C

Verificou-se, ao analisar a Tabela 3, que a modificagcdo com
NaOH promoveu uma diminuicdo do valor de AG; desta forma,
a biossorcdo do ion metalico tornou-se mais favoravel
corroborando com os dados cinéticos e com a capacidade de
biossorcdo. Observa-se que os valores da entalpia sdo todos
negativos sinalizando, portanto, que o processo é exotérmico,
ou seja, libera calor. Além disso, os valores abaixo de 40 kJ mol*
indicam que esta biossor¢do ocorre por meio de uma fisios-
sorcdo (Santos et al., 2011). No que se refere a entropia, seus
valores positivos indicam um aumento da desordem na interface
solido-solucéo; desta forma, a entropia € um parametro que
contribuiu para a espontaneidade da biossorcdo desses
residuos. Os parametros termodinamicos encontrados para a
macadamia foram semelhantes aos reportados por Ozcan et al.
(2005).

Além da energia envolvida também é de fundamental impor-
tancia verificar a reversibilidade no processo de biossor¢éo;
assim, foram realizadas analises de dessorcao do ion metalico
cobre nas cascas de macadamia (Tabela 4); se o material possuir
grande capacidade de dessorcdo podera ser utilizado novamente
no processo de biossorgéo.

Pode-se notar que o mesocarpo da macadamia é um bom
biossorvente quando comparado com o endocarpo. Entretanto
se constatou, pelos valores apresentados na Tabela 4, que as
modificacBes com NaOH foram as que promoveram uma
biossorcdo maior, chegando a aproximadamente 97%,
corroborando com os dados até aqui apresentados. Além disso,
para esta mesma modificacdo a porcentagem de cobre
dessorvida pode ser considerada alta, préximo a 95% podendo,
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Tabela 4. Valores de biossorcéo e dessor¢do do Cu?*
concentracdo inicial de 100 mg L*

’ Concentr_au;éo % Concentrz_:u;éo %

GG a?;c;r\(!%a Biossor¢éo dii.:grl-v_ll()ja Dessor¢éo
E-N 29,74 32,83 22,44 75,45
E-S 85,61 94,51 81,74 95,47
E-SAC 61,23 67,60 32,89 53,71
M -N 74,70 82,46 65,48 87,55
M-S 87,56 96,66 82,98 94,76
M- SAC 76,38 68,63 31,98 51,43

# E-N (endocarpo natural), E-S (endocarpo modificado com NaOH), E-SAC (endocarpo modifica-
do com NaOH mais &cido citrico), M-N (mesocarpo natural), M-S (mesocarpo modificado com
NaOH), M-SAC (mesocarpo modificado com NaOH mais &cido citrico)

ainda, ser o material reutilizado mais uma vez. Este valor foi
semelhante ao relatado por Khormaei et al. (2007) ao
encontrarem uma dessorcao de aproximadamente 99% para o
fon cobre utilizando, como adsorvente, casca de laranja.

Apos o relso deste material o residuo sélido contendo o
fon metalico podera ser incorporado a blocos de concreto
imobilizando o cobre que esta adsorvido na sua superficie nao
o disponibilizando, desta forma, para o meio ambiente.

CONCLUSOES

1. O mesorcarpo apresentou melhor capacidade de
biossorcdo sendo que, apos o tratamento quimico, os melhores
resultados foram para o residuo modificado com NaOH.

2. Os residuos seguem uma cinética de pseudo-segunda
ordem. Os materiais modificados com NaOH se ajustaram
melhor a isoterma de Langmuir, com valor de capacidade de
biossorcdo de 28,82 mg g* para 0 M-S porém os residuos
modificados com acido citrico seguiram o modelo de Freundlich.

3. O processo de biossorcdo do cobre nesses residuos séo
considerados espontaneos mediante os valores negativos da
energia de Gibbs sendo mais espontaneos, novamente, para a
modificagdo com NaOH. Quanto a dessorgao, os resultados
obtidos foram satisfatérios (95%) principalmente para os
residuos modificados com NaOH, indicando que este material
podera ser reutilizado.
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