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Ata da reunido da Comissdo Julgadora da Defesa de Tese da Tecnéloga Ambiental
ANGELA LAUFER RECH. Aos vinte e quatro dias do més de fevereiro de 2014, as 14h,
sob a presidéncia da Prof. Dr. Affonso Celso Goncalves Jnior, em sessdo publica, reuniu-
se a Comissdo Julgadora da Defesa de Tese da Tecndloga Ambiental Angela Laufer Rech,
discente do Programa de Pés-Graduacdo stricto sensu em Agronomia — Nivel Mestrado e
Doutorado, com area de concentracdo em “PRODUGAO VEGETAL”, visando & obtencao
do titulo de "DOUTORA EM AGRONOMIA", constituida pelos membros: Prof. Dr. Tiago
Roque Benetoli da Silva (UEM), Prof. Dr. José Renato Stangarlin (Unioeste), Prof. Dr.
Paulo Sérgio Rabello de Oliveira (Unioeste), Prof. Dr. Douglas Cardoso Dragunski
(Unioeste) e Prof. Dr. Affonso Celso Goncalves Jinior (Orientador).

Iniciados os trabalhos, a candidata apresentou semindrio referente aos resultados
obtidos e submeteu-se & defesa de sua tese, intitulada: “Biossorcdo de ions metalicos
utilizando caroco de acgai (Euterpe oleracea Mart.) como adsorvente
alternativo”.

Terminada a defesa, procedeu-se ao julgamento dessa prova, cujo resultado foi o
seguinte, observada a ordem de arguigéo:

Prof. Dr. Tiago Roque Benetoli da SilVa...........cceeeeeereee e Aprovado
Prof. Dr. JOs€ ReNAtO StanGariin.............ueuevvursrereereeesseessesssssseeooe Aprovado
Prof. Dr. Paulo Sérgio Rabello de Oliveira PN ' 0] ya17/=[3 [0
Prof. Dr. Douglas CardoSo DragunsKi............eueeeeereeeeeeesseeseeeeeeeesseis oo Aprovado
Prof. Dr. Affonso Celso Gongalves Janior 48 5 =1 7=Ts 1| ) P S Aprovado

Apurados os resultados, verificou-se que a candidata foi habilitada, fazendo jus,
portanto, ao titulo de “"DOUTORA EM AGRONOMIA”, area de concentracdo em
"PRODUCAO VEGETAL”. Do que, para constar, lavrou-se a presente ata, que vai
assinada pelos senhores membros da Comiss&o Julgadora.

Marechal Cédndido Rondon, 24 de fevereiro de 2014.
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Mas é claro que o sol vai voltar amanha

Mais uma vez, eu sei

Escuriddo jd vi pior, de noitecer gente sa
Espera que o sol jd vem

Nunca deixe que lhe digam que ndo vale a pena
Acreditar no sonho que se tem

Ou que seus planos nunca vdo dar certo

Ou que vocé nunca vai ser alguém

Se vocé quiser alguém em quem confiar

Confie em si mesmo

Quem acredita sempre alcanga!

(RENATO RUSSO, 2003)



RECH, A. L. Biossorcao de ions metalicos utilizando caroco de acai (Euterpe oleracea
Mart.) como adsorvente alternativo. Marechal Candido Rondon, 2014. 128p. Tese de
Doutorado (Doutorado em Agronomia) — Universidade Estadual do Oeste do Parana.

RESUMO

A biossorcdo configura como alternativa promissora para a remediacdo de dguas
contaminadas. Assim, este trabalho teve como objetivo investigar a potencialidade do uso de
caroco de acai (Euterpe oleracea M.) como adsorvente alternativo na remogio de Cd**, Pb**,
Cr’*, Cu* e Zn** de solucdes aquosas monoelementares fortificadas. Apds a caracterizagdao do
biossorvente por meio de microscopia eletronica de varredura e espectroscopia na regiao do
infravermelho, foram realizados testes de adsor¢do objetivando determinar as condi¢des ideais
de pH, massa de adsorvente e tempo de contato para o processo de adsor¢do. A cinética de
adsor¢do foi avaliada pelos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem,
Elovich e difusdo intraparticula. Ainda, foram realizados estudos comparativos com o carvao
ativado. Além disso, foram avaliados a capacidade de elui¢do dos adsorventes e a influéncia
da temperatura no processo de adsorc@o. A partir dos resultados obtidos, foram construidas as
isotermas de adsor¢do, as quais foram linearizadas conforme os modelos matematicos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radusckevich. A caracterizacdo estrutural do biossorvente
permitiu identificar grupos funcionais que indicam a presenga de lignina e celulose, e a
caracterizacdo morfolégica indicou uma estrutura lamelar, assim, por apresentar tais
caracteristicas, o biossorvente apresenta condicdes favordveis para a adsor¢do dos ions
metalicos estudados. Os estudos em funcdo da massa do biossorvente carogo de acai e do pH
das solucdes aquosas indicaram, o pH ideal de 6,0 e 5,0 para Cd2+, Pb** e de 4,0 para cr *
Cu**e Zn2+, bem como, a utilizacdo de 8,20e 12 g L! (massa do biossorvente por volume de
solucdo) para Cd**, Pb** e Cr’, respectivamente, e a utilizacdo de 8 g L para Cu** e Zn**. O
tempo de equilibrio dinamico ideal para o processo de biossor¢dao foi de 60 min. Com a
aplicacdo dos modelos cinéticos sugere-se que para todos os ions metdlicos estudados, o
principal passo limitante para a biossor¢do pode ser a quimiossor¢do. Quanto as isotermas de
adsorcdo, o modelo que representou o melhor ajuste para a biossor¢io de Cd**, Cr’*, Cu** e
Zn** foi o de Langmuir, indicando uma adsor¢do em monocamadas. J4, em termos do ion
Pb**, 0 modelo que melhor se ajustou foi o de Freundlich, o qual assume que a adsor¢do
ocorre em sistema de multicamadas. Os valores de elui¢do foram baixos, indicando uma forte
interacdo dos metais com a superficie do adsorvente. Os parametros termodinamicos
indicaram que, para os fons Cd**, Pb**, Cu** e Zn** o processo de biossorcio é espontineo e
endotérmico. Para o fon Cr'’*, o processo nao € espontianeo e apresenta natureza exotérmica.
De maneira geral, pelos resultados obtidos, pode-se concluir que a utilizacdo de carogo de
acai como biossorvente é uma alternativa para remediacdo de dguas contaminadas, uma vez
que este material € natural, de baixo custo e de alta disponibilidade.

Palavras-chave: FEuterpe oleracea Mart., 4dguas contaminadas, remediacdo, biossor¢do,
sustentabilidade.



RECH, A. L. Biosorption of metallic ions using endocarp of acai berry (Euterpe oleracea
Mart.) as alternative biosorbent. Marechal Candido Rondon, 2014. 128p. Doctoral thesis
(Doctorate in Agronomy) — State University of West Parana.

ABSTRACT

The biosorption configures as alternative for the remediation of contaminated waters. Thus,
this study aimed to investigate the potential of the use of endocarp of agai berry (Euterpe
oleracea M.) as alternative adsorbent for the removal of Cd**, Pb>*, Cr’*, Cu** and Zn** of
aqueous contaminated solutions. After the biosorbent characterization by scanning electron
microscopy and infrared spectroscopy were performed adsorption tests aiming to determine
the ideal conditions of pH, adsorbent mass and contact time for the adsorption process. The
kinetics of adsorption was evaluated by the models of pseudo first order, pseudo second order,
Elovich and intraparticle diffusion. Also were performed comparative studies with active coal.
Besides, were evaluated the desorption capacity of adsorbents and the influence of
temperature in the adsorption process. By the obtained results were built adsorption
isotherms, which were linearized by mathematical models of Langmuir, Freundlich and
Dubinin-Radushkevich. The structural characterization of the biosorbent allowed identifying
functional groups such as lignin and celluloses, and the morphological characterization shown
a lamelar structure. By the presence of all the above characteristics the biosorbent present
favorable conditions for metallic ions adsorption. The studies relating adsorbent mass of
endocarp of acai berry and pH of contaminated solution indicate an ideal pH of 6.0 and 5.0 for
Cd**, Pb** and 4.0 for Cr’*, Cu** and Zn**, as well the use of 8, 20 and 12 g L' (adsorbent
mass by solution volume). The time for dynamic equilibrium for biosorption process was 60
min. The kinetic models suggest for all metallic ions evaluated, the limiting pass for
biosorption may be chemisorption. According to adsorption isotherms, the model which
represented the best fitting for biosorption of Cd**, Cr’*, Cu®** and Zn** was Langmuir,
indicating a monolayer adsorption. However, for Pb** the model with best fitting was
Freundlich, which assumes a multilayer adsorption. The values for desorption were low,
indicating a strong interaction of the metals with adsorbent surface. The thermodynamic
parameters indicate that for Cd**, Pb?*, Cu®* and Zn?* the biosorption process is spontaneous
and endothermic. For Cr’*, the process is not spontaneous and from exothermic nature. In
general, by the obtained results, it can be concluded that the use of endocarp from acai berry
as biosorbent is an alternative for remediation of contaminated waters, once this material is
natural and with low cost and high availability.

Key-words: Euterpe oleracea Mart., contaminated waters, remediation, biosorption,
sustainability.
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CAPITULO I - CONSIDERACOES GERAIS

1 INTRODUCAO

A palmeira (Euterpe oleracea Mart.), conhecida como acaizeiro, € tipica da regido
Amazonica, apresentando grande importancia econdmica, social e cultural para regido Norte
do Brasil, uma vez que, o estado do Para se destaca como o maior produtor e consumidor. O
potencial mercadoldgico dos produtos do acgaizeiro € representado, principalmente, pelo
palmito e pelo suco extraido do fruto (MARTINS et al., 2009; NASCIMENTO et al., 2010).

A polpa do fruto do agai configura como produto funcional com potencial de consumo
em todo mundo, porém no processamento agroindustrial do fruto sdo gerados residuos
organicos, cerca de 80% do total do acai processado transforma-se em residuo. Em Belém,
capital do estado do Pard, por exemplo, o comércio da polpa de acai produz cerca de 300
toneladas de residuos organicos por dia. A maior parte destes residuos é composta por carocos
de acai, que sdo dispostos de maneira inadequada nas ruas, cursos d’dgua ou em aterros
sanitdrios, sendo que, apenas pequena parte € utilizada como fertilizante orginico ou no
artesanato local (CASTRO et al., 2010; FARINAS et al., 2009).

Neste contexto, a utilizacdo de carocos de acai como biossorvente para remocao de
ions metélicos de solucdes aquosas configura como alternativa promissora, no intuito de
agregar valor a este residuo e diminuir o impacto ambiental causado pela disposicao final
inadequada. Além disso, deve-se considerar o fato de que, a contaminacdo aqudtica por ions
metélicos, decorrente de diversas atividades industriais e agricolas, provoca mudangas nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas da dgua, as quais interferem em sua qualidade,
configurando como grave problema ambiental e de sadde publica, o qual tem recebido
atencdo consideravel de ambientalistas, no sentido de desenvolver métodos alternativos para
remediacdo de dguas contaminadas (AGUIAR e NOVAES, 2002; HUANG e LIU, 2013;
KUMAR et al, 2012).

O processo de biossorcdo configura como tecnologia limpa, eficiente e de baixo custo
para a remocao de fons metélicos de solu¢des aquosas (RATHINAM et al, 2010). De acordo
com Gautam et al., (2014), como este processo utiliza materiais de baixo custo pode ser
considerado alternativa vidvel e promissora.

Aloma et al. (2012) destacam que, torna-se crucial o desenvolvimento de adsorventes

alternativos, vidveis e de baixo custo para a remocdo de ions metdlicos a partir de solugdes
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aquosas. Atualmente, vdrios estudos utilizando residuos agroindustriais como biossorventes
apontam resultados positivos (KELLY-VARGAS et al., 2012; LIU et al., 2012; MANZOOR
et al., 2013; MENEGHEL et al., 2013a; MENEGUEL et al., 2013b; KHORAMZADEH et al.,
2013; RUBIO et al., 2013a; RUBIO et al., 2013b; ULLAH et al., 2013).

Desta forma, fica evidente, e jutifica-se, a necessidade de estudos cientificos visando
confirmar a potencialidade do uso do residuo agroindustrial carogcos de acai, como
biossorvente para a remog¢ao de metais de 4guas contaminadas.

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi investigar a potencialidade do uso de
caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) como adsorvente alternativo na remog¢do dos ions
metélicos Cd**, Pb**, Cr **, Zn** e Cu®* de solucdes aquosas fortificadas, visando simular a
contaminacdo de corpos hidricos por tais metais.

O estudo contemplou também a caracterizacdo do material adsorvente por meio da
morfologia superficial, da determinacdo dos grupos funcionais e do ponto de carga zero, bem
como, a avaliacdo dos fatores cinética, equilibrio e termodindmica da adsor¢do de ions

metalicos, eluicdo e 0 comparativo com um adsorvente comercial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Cultura do acai

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) € uma palmeira tropical, perene, nativa do Brasil
que ocorre na regido Norte e Nordeste. Pertencente a familia Arecaceae e ao género Euterpe,
a principal caracteristica dessa espécie € a emissdo de perfilhos, o que possibilita a sua
exploracdo permanente, desde que racionalmente manejada (BENTES-GAMA et al., 2005;
OLIVEIRA et al., 2002).

As palmeiras de agaizeiro chegam a alcangar mais de 25 metros, com troncos de nove
a 16 centimetros de diametro. O crescimento caracteristico dessa palmeira em touceiras
constitui nimero significativo de estipes (Figura 1), que podem chegar até 25 em cada
touceira, sendo que cada estipe produz anualmente de quatro a oito cachos de frutos. Cada
cacho pesa quatro quilos de fruto, e uma touceira produz cerca de 120 kg de fruto por safra

(ROGEZ, 2000; SHANLEY e MEDINA, 2005).

Figura 1: Palmeira de Euterpe oleracea Mart.
Fonte: Shanley e Medina, (2005)
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O fruto do agaizeiro, principal produto desta palmeira, é arredondado, apresentando de
um a dois centimetros de didametro e um peso médio de 0,8 a 2,3 gramas. Seu epicarpo € de
cor violaceo-purpura, quase negro e muito fino. O mesocarpo polposo e ligeiramente oleoso,
também € bastante fino, tem apenas um a dois milimetros de espessura. O epicarpo e o
mesocarpo constituem a parte comestivel do fruto. O endocarpo, conhecido como caroco de
acai, volumoso e duro, constitui cerca de 80% do volume total do fruto, sendo coberto por
camadas fibrosas. Ainda, o endocarpo na maturidade € rico em celulose, hemicelulose e
lignina (OLIVEIRA et al., 2002; PACHECO-PALENCIA et al., 2009; ROGEZ, 2000). H4
frutificacdo durante todo o ano, mas a maior abundancia ocorre na estacdo seca, entre julho e
dezembro (SHANLEY e MEDINA, 2005).

A producio de acai é proveniente, em sua maioria, do extrativismo, demonstrando que
a atividade ainda estd dependente de E. oleracea nativa (FARIAS NETO et al., 2012), mas
existe tendéncia de implementacdo de cultivos comerciais, devido aos investimentos em
pesquisa para novas cultivares, precoces e adaptadas a terra firme, com alta produtividade
(ALBIERO et al., 2012).

O acaizeiro desenvolve-se bem em varios tipos de solos, sendo encontrado nas terras
firmes e dreas inundaveis, porém ndo suporta locais permanentemente alagados. Tem-se
conhecimento de que, no estado do Pard, a maioria dos plantios comerciais sdo realizados em
solos de terra firme, onde predominam os Latossolos Amarelos de baixa fertilidade natural
(VIEGAS et al., 2004). Logo, com a expansdo do mercado nacional e internacional de acai,
além do manejo de areas de varzeas, o plantio estd expandindo-se em dreas de terra firmes.
Nesse sentido, a mesorregido do nordeste paraense, tem despertado a atencdo dos produtores
no plantio de acaizeiros, muitos deles, procurando inovar técnicas de cultivo visando a
desenvolver sistemas de cultivos apropriados, aumentar a produtividade e a produgdo, tanto
na safra como na entressafra (FARIAS NETO et al., 2011).

De acordo com o IBGE (2011), a producio nacional de agai correspondeu a 215.381
toneladas em 2011, o equivalente ao aumento de 73,1% em relagc@o ao ano anterior. Dentre os
estados que contribuiram para este total configuram os da regido Norte: Ronddnia, Acre,
Amazonas, Pard, Amapa e Tocantins e da regido Nordeste: Maranhao e Bahia. Ainda, o
estado do Para respondeu por 50,7% da produgdo nacional. Em termos de valor de producdo,
os coquilhos de agai atingiram valor de R$ 304,6 milhdes em 2011.

Segundo Pessoa et al. (2010), a crescente comercializacdo do acai € justificada por

alguns fatores, dentre eles, a conveniéncia regional pelo consumo do fruto e pelo fato do
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mesmo constituir alimento natural e funcional. Assim, o Brasil se posiciona como o maior
produtor, consumidor e exportador desse produto.

O consumo de acai na regido norte do Brasil se faz, em geral, combinado com outros
alimentos regionais ou, ainda, na forma de sorvetes, cremes, mingaus, geléias e licores. No
sudeste, o acai é consumido de forma distinta da praticada na regifo norte, pois o objetivo dos
consumidores € a ingestdo de um alimento energético e nutricionalmente completo. Para essa
finalidade sdo adicionados ao agai cereais, frutas e carboidratos de assimilacdo rapida para
compensar sua deficiéncia em actcares simples (NASCIMENTO et al., 2008).

A exportacdo de agai para outros paises aumentou ao longo dos anos, principalmente
devido a comercializacdo da polpa desse fruto (RUFINO et al., 2011). Esta polpa tém
recebido ateng¢do devido a sua composi¢do fendlica, apresentando elevada capacidade
antioxidante e potenciais efeitos anti-inflamatérios (XIE et al., 2011; KANG et al., 2012;
MULABAGAL e CALDERON, 2012; MOURA et al., 2012), além de ser considerada como
alimento de alta qualidade nutricional, devido sua composi¢cdo que apresenta lipidios,
proteinas, sais minerais e fibras dietéticas insoliveis (GORDON et al., 2012; MACHADO et
al., 2012, INACIO et al., 2013).

O processo de obtencao da polpa de acai e o grau de beneficiamento sdo realizados de
forma artesanal e com baixo indice tecnolégico. A cadeia produtiva, que contempla a
agroindudstria do acai € representada por trés etapas interligadas, sendo que a primeira
corresponde ao plantio do acaizeiro, a segunda ao beneficiamento do agai e a terceira a
distribuicao do produto (KOIZIMI, 2011). Especificamente, na etapa de beneficiamento do
acai ocorre o processo de despolpamento do fruto, o qual consiste na separagdo semi
industrial ou industrial da parte comestivel do fruto (epicarpo e mesocarpo) do caroco, o qual

dard origem ao produto polpa de agai e ao residuo carogo de acai (PINTO et al., 2010).

2.2 Recursos hidricos

A dgua ocupa aproximadamente 75% da superficie terrestre e é o constituinte
inorganico mais abundante da matéria viva, integrando aproximadamente dois ter¢cos do corpo
humano (LIBANIO et al, 1997). Do total di 4gua disponivel no planeta, 97,5% estdo
presentes nos mares e oceanos e, desta forma, inacessivel ao consumo humano. Apenas
2,493% ¢ doce, mas se encontram em agqiiiferos de dificil acesso ou nas geleiras e somente
0,007% do total se encontram em rios, lagos e na atmosfera de forma acessivel ao consumo

humano. Dentro desta perspectiva € possivel ainda distribuir os percentuais desta forma:
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oceanos 97,5%; geleiras 1,979%; aguas subterraneas 0,514%; rios e lagos 0,006% e atmosfera
0,001% (ADIMA, 2008).

No Brasil, o potencial hidrico superficial representa 12% da dgua doce existente no
planeta e 58% da América do Sul. Mas, apesar da grande disponibilidade de dgua no pais, o
processo de crescimento desordenado das cidades tem acarretado em perdas na quantidade e
principalmente na qualidade da 4gua (POVINELLI e CHARLES, 2007).

A grande oferta fez da dgua a substancia ideal para ser empregada como solvente
universal na limpeza e transporte de praticamente todos os residuos gerados pelo homem. Ao
redor de todo o mundo, as cidades foram se estabelecendo e crescendo proximas a grandes
cursos d’dgua. Apds seu uso nas mais diversas atividades, a dgua ainda é geralmente
descartada para o corpo receptor mais proximo, muitas vezes sem que passe por qualquer tipo
de tratamento. Nao obstante, € possivel afirmar que o baixo custo associado ao uso de
enormes quantidades de dgua tem sido um dos pilares do desenvolvimento da sociedade
(GRASSI, 2001).

Segundo Drew (1998), a 4gua doce € o mais importante recurso da humanidade. Ela é
essencial a agricultura, para o povoamento de vastas regides e para o desenvolvimento de
industrias. Além disso, transporta diversos compostos nutritivos no solo, movimenta turbinas
para producdo de energia elétrica, refrigera mdquinas e motores e ajuda a controlar a
temperatura de nossa atmosfera, fatos estes, que demonstram a importancia da preservagao
desse recurso natural (BONACELLA e MAGOSSI, 1990).

Este recurso natural possui duas propriedades que estdo intimamente ligadas - a
quantidade e qualidade. A qualidade da dgua é geralmente definida por suas caracteristicas
fisicas, quimicas, bioldgicas e estéticas (odor e aparéncia) caracteristicos. Com isso, ambiente
sauddvel € aquele em que a qualidade da dgua suporta uma rica e variada comunidade de
organismos e nao afeta de maneira negativa a saide publica (RAMACHANDRA et al., 2002).
No entanto, devido a problemas de distribuicdo geografica irregular e de mé conservagao da
qualidade dos recursos hidricos, em todo o mundo cerca de 1,1 bilhdes de pessoas sofrem
com a falta de dgua para as suas necessidades minimas e 2,4 bilhdes nao dispdem de

programas de tratamento de 4gua (PEREIRA e FREIRE, 2005).
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2.3 Contaminacao dos recursos hidricos com metais

Os recursos hidricos sdo utilizados em todo o mundo para diversos usos, entre os
quais se destacam o abastecimento de dgua, a geracdo de energia, a irrigag¢do, a navegacao, a
aqiiicultura e a harmonia paisagistica. A dgua representa o principal constituinte de todos os
seres vivos. No entanto, nas ultimas décadas, este recurso vem sendo ameacado por acdes
antropicas, o que resulta em prejuizo a saide publica e ao meio ambiente (MORAES e
JORDAO, 2002).

A contaminacdo dos recursos hidricos por metais € um dos principais problemas do
mundo moderno (VENAY et al., 2007). Os metais pesados estdo entre os elementos toxicos
presentes nos efluentes de origem agricola e industrial e representam fonte de polui¢do
ambiental que preocupa pesquisadores, 6rgdos ambientais e 6rgdos relacionados a sadde
publica. Isto ocorre porque tais metais nao sdo biodegradaveis e, de natureza cumulativa nos
diferentes compartimentos ambientais (LIMA, 2010).

De acordo com Duffus (2002), o termo metal pesado, do inglés “Heavy metal”, é
muitas vezes utilizado com conotagdes de poluicdo e toxicidade. "heavy" no uso convencional
implica alta densidade e "metal" no uso convencional refere-se ao elemento puro ou uma liga
de elementos metélicos. A expressao metal pesado se aplica a elementos que possuem massa
especifica maior que 5 g cm” ou que tenham ndmero atdmico maior do que 20
(GONCALVES Jr. et al., 2000).

Alguns metais sdo utilizados no metabolismo bioldgico e desta forma podem ser
considerados essenciais como € o caso de cobre (Cu), zinco (Zn), niquel (Ni) e cromo (Cr),
sendo que em concentragdes mais elevadas podem tornar-se toxicos. J& o Pb e Cd sdo
considerados téxicos mesmo em niveis baixos (GONCALVES et al., 2009). O Cr pode ser
considerado essencial, pois é utilizado no metabolismo biolégico (Cr’*), porém é cancerigeno

na sua forma hexavalente (TUZEN, 2003).
2.3.1 Cadmio (Cd)

O cddmio (Cd) a temperatura ambiente (25 °C) se apresenta no estado sélido, possui
nimero atdmico 48 e massa atomica 112,411 g. Este elemento pertence ao grupo dos metais
de coloragdo cinza prateada metdlica e estd disponivel em diversas formas incluindo folha,

granulo, pellet, pd, bastdo, fio, dentre outras. E um metal macio, altamente t6xico, que pode
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ser facilmente cortado com faca, sendo em sua maior parte produzido como subproduto da
extracdo de Zn, Cu e Pb (BRADY e HUMISTON, 1986).

Um dos principais problemas associados ao Cd € o seu destino final, pois o0 mesmo
pode atingir o solo ou o ar através da queima de residuos urbanos ou da queima de
combustiveis fdésseis, poluindo assim o meio ambiente e ocasionando danos ao ecossistema
(PINO, 2005).

Os problemas ocasionados pelo Cd ndo se limitam a drea ambiental, provocando
danos irreparaveis a saide podendo inclusive ocasionar a morte. A intoxicac¢ao por este metal
pesado pode causar problemas especificos dependendo do tipo de contaminag¢do ocorrida:
quando a intoxicacdo ocorre por meio das vias aéreas, pela inalacdo da poeira de Cd, podem
ocorrer problemas no trato respiratério e nos rins, podendo levar a morte; no caso de
intoxicagdo via oral, quando ocorre a ingestdo de quantidade significativa de Cd, pode advir
envenenamento imediato e danos ao figado e aos rins; ja na intoxicagcdo por contato podem
ocorrer alteracdes genéticas (BRADY e HUMISTON, 1986).

Para se retirar o Cd do meio ambiente, a fim de se evitar a intoxicacao por este metal,
muitas técnicas de remediacdo t€m sido utilizadas. Para se garantir maior eficiéncia na
retirada do Cd, algumas caracteristicas deste metal devem ser levadas em consideragdo, como
a mobilidade do mesmo no meio e a sua capacidade de solubilizagdo. Estas caracteristicas sdo
definidas principalmente pelo pH que possibilita maior mobilidade do Cd (quando se
encontra entre 4,5 e 5,5) e a formagao de complexos insoliveis por parte dos metais (BRADY
e HUMISTON, 1986; MULLIGAN et al., 2001).

A solubilidade do Cd, na concentragao de 200 mg L', em relacdo ao pH pode ser
observada no diagrama de especiacdo na Figura 2. Nota-se que, em faixas de pH superiores a
9,0 ocorre a predominancia de hidréxidos de Cd e, em condi¢cdes de pH abaixo deste valor

ocorre a predominancia do cétion Cd*".
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Figura 2. Diagrama de equilibrio quimico para cidmio
Fonte: Puigdomenech, (2004)

2.3.2 Chumbo (Pb)

O Pb € o metal presente em maior quantidade na crosta terrestre, tendo concentracao
média entre 10 e 20 mg kg'1 (PAOLIELLO e CHASIN, 2001), sendo assim, estid entre os
metais mais utilizados mundialmente, na escala de: Fe > Al > Cu > Zn > Pb (ILZSG, 2011).

Por ser bastante versétil, o Pb é muito empregado em produtos industriais, sendo que
pode ser endurecido por meio da adicdo de outros metais e ser utilizado como liga metalica
produzindo componentes, soldas e outros materiais, além de ser capaz de formar varios
compostos empregados na industria quimica (KREUSH, 2005).

As intoxicagdes por Pb podem causar inicialmente falta de apetite, gosto metélico na
boca, desconforto muscular, mal estar, dor de cabeca e cdlicas abdominais fortes. Entretanto,
na infancia, muitas vezes os sintomas ligados a deposi¢ao no cérebro sdo predominantes. Na
sua forma inorginica Pb** é um inibidor de enzimas e também afeta o sistema nervoso (DE
CAPITANTI, 2009).

O pH € um dos fatores que afeta mais diretamente na disponibilidade do Pb para o
meio onde este se encontra, seja o solo, a 4gua ou algum organismo vivo. A solubilidade do
Pb, na concentracdo de 200 mg L™, em relacdo ao pH pode ser observada no diagrama de
especiacdo na Figura 3. Pode-se observar que para faixas de pH superiores a 6,1 outras formas

de Pb tornam-se disponiveis.
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Figura 3. Diagrama de equilibrio quimico para chumbo
Fonte: Puigdomenech (2004)

2.3.3 Cromo (Cr)

O amplo uso de Cr tem transformado esse metal em poluente do ar, solo e dgua
(BAYRAMOGLU e ARICA, 2011). Cerca de 70% da producdo de Cr é usado em ligas,
incluindo aco inoxiddvel e 15% em processos quimicos industriais, principalmente no
curtimento de couro, pigmentos, eletroquimica e em torres de resfriamento (CERVANTES et
al., 2001).

Os fons de Cr sdo encontrados em diferentes estados de oxidacdo, porém, a forma
trivalente (Cr'*) é a mais comum, enquanto que a forma hexavalente (Cr®) depende de
condi¢des mais especificas de pH e potencial redox (WHO, 1988).

A toxicidade do Cr depende do seu estado de oxidacdo. Enquanto o Cr’* é
relativamente estavel e imovel, o Cr® move-se facilmente através dos solos e ambientes
aqudticos, sendo agente oxidante capaz de ser absorvido até mesmo pela pele, considerado
uma espécie carcinogénica (KUMRAL, 2007, SMITH e GADD, 2000). Segundo Frois et al.
(2011), a dose letal do Cr* estd entre 50 e 100 mg kg, valor esse muito inferior quando
comparado com a forma trivalente, cujos valores situam entre 1.900 e 3.300 mg kg™ .

Um dos fatores que mais afeta o estado de oxidacdo do Cr e sua disponibilidade no
meio € o pH, como pode ser observado na Figura 4. Considerando uma concentracdo de 200
mg L', para faixas de pH mais dcido predominam formas soldveis como Cr’* e hidréxidos de

Cr, em faixas mais alcalinas predominam complexos insoliveis e anions de Cr.
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Figura 4. Diagrama de equilibrio quimico para cromo
Fonte: Puigdomenech, (2004)

2.3.4 Cobre (Cu)

O cobre é um elemento que apresenta quatro estados de oxidacdo (Cu, Cu'*, Cu** e
Cu’*) predominando nos sistemas biolégicos como Cu?*. A quimica do elemento,
especialmente nos sistemas bioldgicos, € alterada pelo estado de oxidagdo. A facilidade com
que ocorre esta alteracdo fornece a este elemento propriedades redox que podem ser de
natureza essencial ou deletéria nos sistemas biol6gicos (BARCELOS, 2008).

Sendo amplamente distribuido na natureza no seu estado puro, o cobre € maleavel
muito utilizado na fabricagdo de moedas, em sistemas internos, canalizacdes e utensilios de
cozinha, na producdo de fios elétricos, em aplicacdes de microeletronica, na galvanoplastia e
fotografia, como material de telhados, como catalisador na industria quimica, no tratamento
de 4gua para controle de algas (sulfato de cobre pentahidratado), na preservacdo de madeira,
couro e tecido e como aditivo em alimentos (CETESB, 2012; BARCELOS, 2008).

Este metal ¢ abundante na natureza na forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e
carbonatos. Estd naturalmente presente na atmosfera por dispersdao pelo vento e erupgdes
vulcanicas. O cobre elementar nao se degrada no ambiente. As principais fontes
antropogénicas do metal sdo: mineragdo, fundi¢do, queima de carvdo como fonte de energia e
incineracdo de residuos municipais. As emissdes por uso como agente antiaderente em
pinturas e na agricultura, excrecao de animais e langamento de esgotos sdo menos relevantes.
Pode ser encontrado em animais (ostras e mexilhdes), plantas, alimentos e bebidas. No ar, o

cobre geralmente € encontrado na forma de 6xidos, sulfatos e carbonatos (CETESB, 2012).
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O pH também afeta as formas quimicas de Cu em solu¢do, como se observa na
Figura 5. Para este metal, considerando uma concentracdo de 200 mg L', pode-se perceber
que valores pH abaixo de 5,5 proporcionam a presenca de Cu”*, sendo que em pH superior a
este valor, haverd a predominancia de Cu na forma de 6xido insolivel, acarretando em

precipitacdo e baixa adsorcao.
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Figura 5. Diagrama de equilibrio quimico para cobre
Fonte: Puigdomenech, (2004)

2.3.5 Zinco (Zn)

O Zinco (Zn) é o metal de nimero atdmico 30 e o 23° elemento mais abundante na
Terra, sendo encontrado em praticamente todos os ambientes. Apresentando como Zn
organico e inorganico, sendo disponivel principalmente como Zn>*, ou complexado com
ligantes organicos (BROADLEY et al., 2007).

O Zn é um metal encontrado na crosta terrestre € que pode se combinar com outros
elementos formando compostos de zinco. Este metal e seus compostos tem uso na industria
automobilistica, de construcdo civil e de eletrodomésticos, além disso, € usado na fabricacdo
de ligas resistentes a corrosdo e na galvanizacdo de produtos de ferro e aco. A principal
emissao natural de zinco € por erosdo. As fontes antropogé€nicas sdo: mineracdo, producdo de
zinco, producdo de ferro e ago, corrosdo e estruturas galvanizadas, combustdo de carvao,
eliminacdo e incineracdo de residuos e uso de fertilizantes e agrotéxicos contendo zinco
(CETESB, 2012).

Esse elemento € um micronutriente para os organismos, por ser um componente
estrutural de muitas proteinas, além de ser particularmente indispensavel para o crescimento
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das plantas (LI et al. 2002). Porém, em altas concentragdes, esse metal € potencialmente
téxico (LI et al. 2002). O valor maximo permitido de Zn na dgua pela legislacdo brasileira é
de 5 mg L™, para a portaria n° 518/04 do Ministério da Saide (BRASIL, 2004) e 0,18 mg L™
segundo a resolucao n°® 357/05 (BRASIL, 2005).

A Figura 6 ilustra a disponibilidade do Zn**, na concentragdo de 200 mg L™,
mediante o pH do meio. Observa-se que dependendo da faixa de pH do meio o Zn pode

adquirir diferentes configuragdes.
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Figura 6. Diagrama de equilibrio quimico para zinco
Fonte: Puigdomenech, (2004)

2.4 Estratégias de remediacao de corpos hidricos

Visando a reducdo dos efluentes industriais vérias técnicas sdo utilizadas e, apesar de
parecerem tecnicamente faceis, nem sempre sdo de baixo custo. Dentre os métodos
convencionais mais utilizados para o tratamento de efluentes pode-se citar: precipitacdo
quimica, oxidag¢do ou reducdo, filtracdo, coagulagdo, tratamento eletroquimico, processos de
separacdo com membranas e extracdo em fase sdlida. Alguns destes apresentam-se restritos
por inviabilidade técnica ou econdmica, especialmente quando os metais estao dissolvidos em
grandes volumes de dgua e em concentragOes relativamente baixas (VOLESKY, 2004;

RODRIGUES et al., 2006).

31



2.4.1 Precipitacido quimica

Devido a simplicidade de operagao, a precipitacdo quimica € a técnica mais utilizada e
nesta pratica os fons metdlicos sdo precipitados por meio da mudanca no pH, geralmente
utilizando produtos quimicos, embora o uso de sulfetos venha sendo restringido devido a
toxicidade do lodo gerado. Os agentes precipitantes mais utilizados sdo o hidréxido de sddio,
hidréxido de célcio e carbonato de sédio (KADIRVELU e GOEL, 2007).

O processo visa o incremento no tamanho de particula do precipitado na solucdo, para
que os metais sedimentem e sejam retirados como lodos residuais. Esta pratica € indicada para
altas vazoes de efluentes e altas concentracdes de ions metdlicos, ndo sendo eficiente para
concentracdes menores que 100 mg L' (AHLUWALIA e GOYAL, 2007). As principais
desvantagens dessa técnica relacionam-se a producdo de grande quantidade de lodo, bem
como sua disposicdo e ao uso de grandes quantidades de reagentes quimicos (AKSU e

ISOGLU, 2005).

2.4.2 Oxidagao ou reducao

Conforme Montanher (2009), estas reacOes sdo consideradas de transferéncia de
elétrons entre substincias, fazendo com que o nimero de oxidagdo (nox) de uma substincia
aumente, enquanto o nox de outra substancia diminua e o produto deste processo € o 6xido do
metal presente, o qual precipita facilmente na solu¢ao (LAVARDA, 2010). Tal técnica possui
como desvantagem a necessidade de utilizagcdo de agentes quimicos (ZOUBOLIS et al., 2004)

como: 0zOnio, peréxido de hidrogénio, cloro e didéxido de cloro (MOURA, 2006).

2.4.3 Tratamento eletroquimico

Esta técnica consiste na passagem de corrente elétrica pelo material adsorvente
utilizado, desestabilizando o metal e fazendo com que o mesmo precipite. A principal
vantagem que apresenta é a possibilidade da recuperacdo dos metais e possui como
desvantagens a aplicabilidade somente para altas concentragdes do metal, a interferéncia de

certos compostos quando presentes e o custo elevado (ZOUBOLIS et al., 2004).
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2.4.4 Separagdo por membranas

Os processos com membranas abrangem duas técnicas principais: a osmose reversa e a
eletrodidlise. Essas técnicas vém ganhando popularidade devido a seletividade que pode ser
alcancada com o uso de membranas adequadas e, também, devido a grande eficiéncia do
processo, que gera efluentes com niveis satisfatorios de espécies metdlicas e permite a
recuperacao dos fons (KADIRVELU e GOEL, 2007).

Conforme os mesmos autores, os métodos nao sdo adequados para efluentes que
contenham concentragdes elevadas de fons metdlicos. Outro aspecto que deve ser levado em
consideracdo nestes processos estd relacionado a presenga de particulas em suspensdo no
efluente, que devem ser removidas antes do processo de separacdo ser iniciado, objetivando

evitar danos causados a membrana, como por exemplo, o entupimento da mesma

(MONTANHER, 2009).

2.4.5 Biorremediacao

A biorremediacdo é um processo no qual organismos vivos, normalmente plantas ou
microrganismos, sdo utilizados tecnologicamente para remover ou reduzir (remediar)
poluentes no ambiente. Este processo biotecnoldgico de remediacdo tem sido intensamente
pesquisado e recomendado pela comunidade cientifica atual como uma alternativa vidvel para
o tratamento de ambientes contaminados, tais como dguas superficiais, subterraneas e solos,
além de residuos e efluentes industriais em aterro ou areas de contengdo (GAYLARDE et al.,
2005).

Esta técnica visa explorar a diversidade genética e a versatilidade metabdlica
microbiana para a transformacao dos contaminantes, em produtos menos téxicos, que podem
ser integrados nos ciclos biolégicos naturais. Entretanto, a biorremediacdo de substratos
imisciveis em dgua € limitada, pela dificuldade da sua utilizacdo pelos microorganismos

(COLLA et al., 2008).

2.4.6 Fitorremediacao

A fitorremediacdo é um termo empregado quando se usam plantas que tem a

capacidade de hiperacumular fons metédlicos para seletivamente remover e reciclar
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quantidades excessivas destes. Existe uma variacio em relacdo a tolerancia que esta
condicionada a espécie e género da planta que serd utilizada (COSTA et al., 2004).

O uso de plantas pode alterar as formas dos metais pesados, reduzindo sua mobilidade
e disponibilidade. As plantas podem acelerar os processos de remocdo de metais, atuando
sobre os contaminantes e contribuindo indiretamente através do efeito rizosferico sobre a
microbiota biodegradadora ou acumulando o metal em suas raizes. Assim, plantas
acumuladoras de metais sdao capazes de completar seu ciclo de vida sem apresentar sintomas

de toxicidade (FISCHEROVA et al., 2006).

2.4.7 Extracdo em fase solida

Neste processo, as espécies metdlicas sdo transferidas de uma fase liquida para uma
fase solida, sendo que a fase sélida consiste em particulas pequenas e porosas de alguns
materiais. A extracdo pode ser feita em sistema de batelada, no qual a fase sélida e o liquido
sao misturados e mantidos sob agitacao por um tempo determinado (MONTANHER, 2009).
A extrac@o em fase s6lida ocorre por varios mecanismos como, por exemplo, a troca idnica e

adsorcao.

2.4.7.1 Trocadores i06nicos

Na técnica de troca iOnica, os fons na superficie da fase sélida sdo substituidos por
ions de carga similar presentes na fase liquida e geralmente os cations metalicos presentes nos
efluentes sdo substituidos por fons hidrogénio (H"). Tal técnica é indicada para o tratamento
de efluentes industriais contendo baixas concentra¢des de fons metélicos (KADIRVELU e
GOEL, 2007). A sua limitacdo relaciona-se ao alto custo das resinas trocadoras e a

necessidade de pré-tratamento adequado do sistema (KADIRVELU e GOEL, 2007).
2.4.7.2 Adsorcao
A utilizagdo dos processos de adsorcdo para tratamento de efluentes contendo ions

metélicos também ¢ amplamente utilizada, e sua principal limitagcdo estd no custo elevado do

carvao ativo, principal fase s6lida empregada (DEMIRBAS, 2008).
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2.5 Processo de adsorcao

Segundo Butt et al. (2006), a adsorcdo refere-se, de forma geral, ao acimulo de uma
substancia em uma dada interface. Considerando o sistema sdlido-liquido e sdlido-gds, a
adsor¢do pode ser definida como processo de separacdo em que componentes de uma fase
fluida sdo transferidos para a superficie de um s6lido com caracteristicas adsorventes podendo
assim, reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions presentes (McCABE et al., 2001; XU
et al., 2002). O adsorvato é a substancia no estado adsorvido enquanto que o material sobre o
qual a adsor¢do ocorre € chamado de adsorvente (BUTT et al., 2006).

Geralmente, o processo de adsorcdo de um sistema sélido-liquido pode ser descrito
por quatro etapas limitantes: (a) transporte do adsorvato da fase aquosa para o filme que
envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato através do filme até a superficie
das particulas do adsorvente (difusdo externa); (c) transferéncia do adsorvato da superficie
para o interior das particulas do adsorvente, por difusdo através dos poros (difusdo
intraparticula); (d) retencdo dos fons nos sitios ativos do material adsorvente, por meio do
processo de adsor¢io (AKSU e ISOGLU, 2005; XIANGLIANG et al., 2005;
KALAVANTHY et al., 2005; MONTANHER et al., 2007).

O processo de adsor¢dao pode ser classificado como adsor¢do quimica e adsorcao
fisica, dependendo da natureza das forcas superficiais (NUNES, 2008). A posi¢cdo dos grupos
funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de interacdo que ocorre entre
adsorvato/adsorvente e, portanto, define se o processo € adsor¢do fisica ou quimica (McKAY,
1996). Contudo, a diferenciacdo entre as duas formas nio € considerada simples, j4 que em
certos casos, os dois tipos podem ocorrer simultaneamente e também existe a possibilidade da
existéncia de situacdes intermedidrias (VOLESKY, 1990).

A adsor¢do fisica ocorre quando as moléculas de uma substincia sdo retidas na
superficie de um sélido adsorvente devido a existéncia de forcas de Van der Walls (do tipo
fon-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), sem a ocorréncia de uma reacao
quimica e apresenta calor de adsor¢do relativamente baixo em relacio a quimiossor¢ao,
possuindo cardter reversivel. Na fisiossorcdo, a superficie do adsorvente é coberta por uma
camada de adsorvato e além desta, outras podem ser depositadas. E um fenémeno rdpido e
permite a recuperacdo do adsorvato por meio do processo inverso, denominado elui¢do
(ADAMSON e GAST, 1997).

Na adsor¢ao quimica ou quimiossorcao ocorre efetiva troca de elétrons entre o sélido

(adsorvente) e a molécula adsorvida (adsorvato). Isto faz com que o adsorvato se ligue mais
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fortemente a superficie do s6lido por meio de interacdes fortes e geralmente irreversiveis

(CROW, 1994; MELO, 2009).

2.6 Fatores que afetam o processo de adsorc¢ao

O processo de adsorcdo € uma ferramenta atrativa no tratamento de matrizes aquosas
contendo metais pesados. Apesar da sua aplicacdo continua e crescente utilizando diversos
tipos de materiais na remoc¢ao de contaminantes em solugdo, alguns fatores do processo
devem ser observados e otimizados para que possam ser atingidas as melhores condi¢des no
tratamento, dentre os quais pode-se citar: pH da solucdo, quantidade de adsorvente, natureza
do adsorvato, concentracdo da espécie de interesse, temperatura do sistema e tempo de

contato (VOLESKY, 1990; XIAO, 2005).

2.6.1 Natureza do adsorvente

A estrutura molecular do adsorvente € particularmente importante na coordenacao do
grau de adsor¢do (MEZZARI, 2002), pois a biossorcao € resultado de interacdes eletrostaticas
e também formacdes de complexos entre ifons metdlicos e grupos funcionais, tais como
carbonilas, carboxilas, aminas, amidas, hidroxilas e fosfatos que estdo presentes nas
biomassas vegetais, devido a estas serem constituidas basicamente por macromoléculas como
lignina, celulose, hemicelulose e proteinas. Portanto, a identificagdo desses grupos funcionais,
por meio de técnica como espectroscopia do infravermelho, € um parametro importante para
determinar os mecanismos responsdveis pela ligacdo dos metais na estrutura destes materiais,
ja que esses sdo considerados sitios adsortivos responsdveis pelo processo de biossor¢ao
(NGAH et al., 2008).

No entanto, Naja et al. (2010), afirmam que o papel que qualquer grupo funcional
desempenha na ligacdo com o metal, depende de fatores tais como o nimero de sitios
disponiveis na biomassa e a interac@o entre o metal e o adsorvente, além da sua acessibilidade
e estado quimico do elemento em estudo.

O numero de sitios disponiveis para o processo de biossor¢ao depende da quantidade
do material adsorvente (WITEK-KROWIAK et al., 2011). Sendo assim, a 4rea superficial
disponivel limita a quantidade de material que pode ser adsorvido enquanto a estrutura dos
poros presente no adsorvente limita as dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas

(ALVES, 2005).
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2.6.2 Natureza do adsorvato

Algumas caracteristicas do adsorvato podem influenciar no processo de adsorcdo,
sendo que as principais sdo: eletronegatividade, raio i6nico e potencial de hidrélise
(pKhidrdlise) (MIMURA et al., 2010).

Conforme Sag et al. (2002), quanto maior a eletronegatividade, maior serd a interacao
para o processo de adsor¢do. J4 os compostos com raio idnico menor, muitas vezes, t€m maior
acessibilidade a superficie e aos poros do adsorvente, resultando em maior capacidade de
adsor¢do (SRIVASTAVA et al., 2008).

Visto que em efluentes sdo encontrados diversos metais simultaneamente, a tendéncia
de sofrer hidrélise também pode ser considerada como importante pardmetro nos processos de
adsor¢do quando se trata de solugdes multielementares (BAYRAMOGLU e ARICA, 2011;
LESMANA et al., 2009), sendo que quanto maior o pK hidrélise (tendéncia em sofrer

hidrdlise), menor serd a interacao e consequentemente menor a adsor¢ao.

2.6.3 pH da solugao

O pH da solugdo pode ser relacionado como um dos pardmetros mais importantes no
processo de adsor¢do de fons metdlicos, pois interfere diretamente nos sitios ativos do
material adsorvente e na especiagdo dos ions em solucdo, uma vez que a hidrdlise,
complexacdo por ligantes organicos e inorganicos, reacdes redox e de precipitacdo sdo
fenomenos que sdo fortemente influenciados pelo pH e que conseqiientemente afetam a
disponibilidade dos ions para a adsorcao (OZER et al., 2004; NURCHI e VILLAESCUSA,
2008).

2.6.4 Quantidade do adsorvente

De maneira geral, é possivel afirmar que com o aumento da massa de adsorvente,
consequentemente haverd maior quantidade adsorvida de fons metédlicos na superficie do
mesmo, em fun¢cdo do aumento do numero de sitios ativos disponiveis (MONTANHER,
2009). No entanto, este fato pode ndo ocorrer em funcdo do equilibrio entre o adsorvato retido
no adsorvente e o adsorvato remanescente em solucdo da formacio estabelecido (OZER et al.,

2004). Além desse fator, com quantidades muito elevadas de material adsorvente em um meio
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ocorre a formagdo de agregados, os quais diminuem a drea superficial do adsorvente e

diminuem o nuimero de sitios ativos.

2.6.5 Tempo de contato entre adsorvente e adsorvato

Durante o processo de adsor¢do, a concentracdo do adsorvato remanescente na solu¢ao
decresce com o tempo até atingir um valor constante além do qual ndo ocorre mais a remocao
do mesmo e, portanto, diz-se que a quantidade adsorvida estd em equilibrio dindmico com a
quantidade que estd sendo dessorvida (MONTEIRO, 2009). Este tempo € denominado tempo
de equilibrio e reflete a capacidade mdxima de adsorcdo do material nas condi¢des
operacionais determinadas (OZACAR, 2003).

A influéncia do tempo de contato no processo de adsor¢do é dependente das interagdes
entre adsorvente-adsorvato e das condi¢des do sistema sendo que a velocidade na qual o
adsorvato € removido pelo adsorvente denomina-se taxa de adsor¢cdo (RUDZINSKI e

PLAZINSKI, 2006).

2.6.6 Quantidade do adsorvato

Ao aumentar a concentracio inicial (Cp) do fon metdlico, o equilibrio é deslocado
favorecendo a retencdo do mesmo no adsorvente e, portanto, o valor da quantidade de ions
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (Q.q) aumenta. No entanto, em
determinado valor de Cy, ndo haverd sitios ativos suficientes no material adsorvente para a
adsor¢do de mais fons metélicos e, quando esta condi¢do € atingida, o adsorvente torna-se o
reagente limitante e os valores de Q. tendem a permanecerem inalterados com o aumento da
concentracdo do fon em solu¢do (MONTANHER, 2009).

Assim, pode-se dizer que a eficiéncia de remocdo dos ions pelo biossorvente €
reduzida quando aumenta-se a presenca dos ions metalicos, uma vez que, utilizando a mesma
quantidade de adsorvente para o processo, os sitios ativos ficam saturados mais rapidamente

do que em concentracdes menores (VOLESKY, 1990; SEKHAR et al., 2003).

2.6.7 Temperatura

Para a realizacdo de um processo que seja eficaz e aproveite o maximo da capacidade

do adsorvente € necessdrio que estudos relacionados a temperatura de biossorcdo sejam
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realizados, sendo que, normalmente esta se encontra em um intervalo entre 10 e 70 °C
(COSSICH, 2000).

A determinacao dos parametros termodinamicos auxilia na caracteriza¢do do processo
de adsor¢cao de forma que, a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) estd relacionada a
espontaneidade do processo, e as reacdes sdo consideradas espontaneas em sistemas onde
houve liberacdo de energia favorecendo a formacgdo de produtos e, portanto o valor de AG ¢é
negativo. Quando o AG > 0, houve absorcdo de energia para a formacdo de produtos, de
forma que as reagdes ndo sdo espontaneas e quando AG = 0 a quantidade de produtos
formados € igual a de reagentes (MONTEIRO, 2009).

A variacdo de entalpia (AH) indica se o processo de adsor¢do é endotérmico ou
exotérmico e a variagdo da entropia (AS) estd relacionada a ordem do sistema apds o processo

de adsor¢ao (AKSU E ISOGLU, 2005).

2.7 Adsorventes

Os materiais adsorventes foram descobertos no século XVIII, quando foram
observados gases sendo adsorvidos em carbono ativado (ORTIZ, 2000) e desde entdo o
emprego da adsor¢do tem sido de fundamental importancia industrial. Os adsorventes podem
ser classificados como substiancias naturais ou sintéticas, normalmente com estrutura
monocristalina, microporos de baixa variacdo de didmetros e superficie interna acessivel a
uma combinagdo seletiva entre o s6lido e o soluto oriundo do adsortivo (NOBREGA, 2001).

Os melhores adsorventes sdo substancias porosas que tém area superficial elevada para
determinada massa. Para aplicagOes tecnoldgicas, € desejavel que os materiais adsorventes
tenham 4rea superficial maior ou igual a 1000 m? g' (SCHNEIDER e RUBIO, 2003).
Portanto, é de suma importancia a compreensao da estrutura do sélido, uma vez que esta é
responsavel pelas propriedades adsortivas do mesmo. De acordo com Branddo (2006), ao se
discutir as propriedades superficiais de materiais adsorventes com grande superficie
especifica, é necessario distinguir superficies externa e interna deste material. Desta forma
Gregg e Sing (1982) afirmam que a superficie externa de um material adsorvente € aquela que
inclui todas as estruturas proeminentes e orificios e rachaduras mais largas que profundas,
enquanto que a superficie interna é composta pelas paredes de todas as rachaduras, poros e
cavidades as quais sao mais profundas que largas.

Os adsorventes podem ser classificados ainda, conforme o tamanho dos poros e de

acordo com sua polaridade, onde o tamanho dos poros e a sua distribui¢cdo na superficie do
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adsorvente, determina a capacidade das moléculas de adsorvato acessarem o interior do
adsorvente, sendo importante caracteristica destes materiais. Assim, quanto maior € mais
distribuidos forem os poros, maior serd a capacidade de adsor¢ao deste material (ULSON DE
SOUZA et al, 2003).

Em relacdo a polaridade da superficie do material adsorvente, estes materiais podem
ser classificados em polares ou hidréfilos e apolares ou hidrofobicos. Enquanto os
adsorventes hidrofilicos ou polares sio empregados para adsorver substiancias mais polares
que o fluido no qual estdo contidas, os apolares ou hidrofébicos sao empregados para a

remocio de espécies menos polares (BRANDAO, 2006).

2.7.1 Adsorventes convencionais

Para o material adsorvente ser considerado bom produto comercial, 0 mesmo deve
apresentar uma série de caracteristicas favordveis quanto a eficiéncia de adsorc¢do,
seletividade em relac@o ao soluto, resisténcia mecanica, perda de carga, custo de obtencdo e
processamento, aglomeracdo, inércia quimica e densidade, porém a propriedade mais
importante € a area interfacial. Muitas vezes os poros t€ém dimensdes da mesma ordem de
grandeza das moléculas, resultando, em conseqiiéncia, dreas de adsorcdo elevadissimas
(N()BREGA, 2001). Desta forma, diversos sdo os materiais adsorventes utilizados em
técnicas de adsor¢do para a remogdo de contaminantes de efluentes, os quais podem ser
organicos (carvao ativado, biomassas etc.) ou inorganicos (zedlitas, argilas etc.), sendo estes,
ainda, naturais ou sintéticos (AKLIL et al., 2004). O carvao ativado é o adsorvente mais

comumente utilizado (PERUZZO et al., 2004).

2.7.2 Adsorventes alternativos

O termo biossorvente diz respeito a fracdo biodegraddvel de materiais como, por
exemplo, os residuos agricolas, residuos florestais e industriais (VOS, 2006).

Para Gongalves Jr. et al (2009) e Gongalves Jr. et al (2012), o uso de biomassas
naturais como adsorventes apresenta vantagens devido a sua alta capacidade de acumular
contaminantes, suportar varios ciclos de sor¢do e elui¢do e, além disso, por exigirem pouco

processamento e serem abundantes na natureza, sao considerados materiais de baixo custo.
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Uma classe de biossorventes amplamente estudada atualmente visando a adsor¢do de
ions metdlicos sdo os microorganismos como fungos e bactérias os quais, apds sua utilizagdo
em diversos processos industriais, como a producdo de antibidticos, alimentos por
fermentacao latica, entre outros sdo descartados e estas biomassas de baixo custo podem ser
utilizadas na reten¢do de contaminantes (KAPOOR e VIRARAGHAVAN, 1995; SVECOVA
et al., 2006). Outros materiais de grande interesse para o processo de adsor¢do sdao os residuos
agroindustriais, gerados em larga escala em industrias de beneficiamento e processamento de
produtos agricolas apresentando a vantagem de serem abundantes, de facil obtencdo e custo
reduzido (WONG et al., 2003).

Algumas biomassas t€m sido investigadas e utilizadas na remocdo de diversos ions
metalicos com alta eficiéncia, como: rejeitos de mandioca (HORSFALL e ABIA, 2003),
cascas de arvores e serragem de madeireiras (TATY-COSTODES et al., 2003; BAILY et al.,
1999), bagaco de uva (FARINELLA et al., 2008), farelo de trigo (OZER et al., 2004), bagaco
de cana-de-actucar (KARNITZ et al., 2007; DOS SANTOS et al., 2010; DOS SANTOS et al.,
2011), cascas de banana (MEMON et al., 2008), residuos de plantas de girassol (MALIK et
al., 2005), mamoeiro (SAEED et al., 2005), residuos de plantas de trigo (DANG et al., 2009),
farelo de arroz (OLIVEIRA et al., 2005), cascas de arroz (TARLEY e ARRUDA, 2004), entre

outras.

2.8 Cinética de adsorcao

Conforme Claudino (2003), a cinética de adsorcio € dependente de algumas
caracteristicas, como: a) caracteristicas fisico-quimicas do adsorvente (estrutura dos poros e a
granulometria); b) caracteristicas do adsorvato (peso molecular, a solubilidade, a carga idnica
e a natureza do adsorvato); c¢) caracteristicas da solu¢do (pH, a temperatura e a concentracao
da solugdo).

Virios modelos matemadticos tém sido utilizados para avaliar a cinética do processo de
adsor¢do, entre eles estdo os modelos de pseudoprimeira ordem de Lagergren e o de
pseudossegunda ordem de Ho e Mckay, Elovich e difusdo intraparticula (TATY-COSTODES
et al., 2003; AKSU e ISOGLU, 2005; AYYAPPAN et al., 2005; YANG e AL-DURI, 2005;
DEBRASSI et al., 2011).

Com a aplicacdo dos dados experimentais aos modelos matematicos existentes é
possivel determinar, por exemplo, as constantes cinéticas de velocidade, massa méaxima

adsorvida do adsorvato por grama do adsorvente, parametros energéticos entre a fase sélida e
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liquida e taxa de adsor¢do sobre os adsorventes que € varidvel controlada pelo processo de
transporte do soluto até a superficie e/ou para dentro dos poros da fase sélida (SING et al.,

1985).
2.8.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

A equagdo cinética de Lagergren foi a primeira a ser formulada para descrever a
adsor¢do em sistemas sélido-liquido baseada na capacidade do s6lido (HO, 2004).

Para distinguir a equagdo cinética baseada na capacidade de adsorcdo do sélido da
equacdo baseada na concentracdo da solu¢do, o modelo de primeira ordem de Lagergren
(Equacao 1) é denominado de pseudoprimeira ordem (HO e McKAY, 2004). Este modelo
considera que a velocidade de ocupacdo dos sitios ativos € proporcional ao nimero de sitios
ativos disponiveis no material adsorvente (AKSU, 2004). A aplicabilidade do modelo de
pseudoprimeira ordem € verificada quando se obtém a reta do grafico de log (Qeq - Qt) em

funcdo de t (HO e McKAY, 1999).

log(Qeq - Qt) = lOg Qeq - (i) t (])

2,303

no qual, Q., (mg g'l) e Q; (mg g'l) sdo as quantidades de adsorvato retidas por grama de
adsorvente no equilibrio e no tempo #, respectivamente, e K; (min’l) ¢ a constante de

velocidade de pseudoprimeira ordem.
2.8.2 Modelo cinético de pseudossegunda ordem

O modelo cinético de pseudossegunda ordem (Equacgdo 2) assume que o processo é
de natureza quimica, envolvendo a participacdo de forcas de valéncia ou troca de elétrons
entre o adsorvente e adsorvato (HO e McKAY, 1999). Ainda, conforme estes autores, a
maioria dos processos de adsorcio obedece com melhor precisio o modelo de

pseudossegunda ordem.

Tt (2)

Qt  K2Qeq2  Qeq
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no qual, K, (g mg" min") é a constante de velocidade de pseudossegunda ordem. Ao
contrario do modelo de pseudoprimeira ordem, este modelo prediz o comportamento cinético

sobre toda a faixa de tempo de adsor¢ao (AKSU, 2004).
2.8.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo cinético de Elovich (Equagao 3) foi proposto inicialmente por Roginsky e
Zeldovich em 1934 e, conforme Ho e Mckay (2004) este modelo foi desenvolvido para
descrever a quimiossor¢do de gases a sOlidos. Quando ndo hé eluicdo dos produtos no
material, pode ser observado um decréscimo na velocidade com o tempo, devido ao aumento

da cobertura da superficie (TSENG et al., 2003).
Qeq = A+ B Int(3)

no qual, A e B sdo constantes, sendo A correspondente a velocidade de quimiossorcao inicial
(mg g'1 h™") e B indica o nimero de sitios adequados para a adsorcio, o que esté relacionado
com a extensio de cobertura da superficie e a energia de ativagio da quimiossorgdo (g mg™)
(FERNANDES, 2005; WITEK-KROWIAK et al., 2011).
2.8.4 Modelo cinético de difusdo intraparticula

O modelo cinético de difusao intraparticula (Equacdo 4), derivado da Lei de Fick,
assume que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente € desprezivel e a difusao

intraparticula € a unica taxa que controla as etapas do processo de adsor¢cdo (YANG e AL-

DURI, 2005).
_ Y
Qeq - Kidt 2+ Ci(4)

no qual, K;; é a constante de difusdo intraparticula (g mg”' min""?) e C; sugere a espessura do

efeito da camada limite (mg g'l) (HAN et al., 2010).
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Se a difusdo intraparticula estd envolvida na adsorcdo, entdo um gréfico de Q., em
func¢do de 1" resultaria em uma relacdo linear que permite calcular o valor de K;; por meio da
inclinacdo da reta (OZCAN e OZCAN, 2004).

Esses graficos muitas vezes apresentam multilinearidade, o que sugere que duas ou
mais etapas podem ocorrer. A primeira € a adsorcao de superficie externa ou fase de adsor¢ao
instantanea. A segunda € a fase da adsorcao gradual, onde a difusdo intraparticula é limitada
e, a terceira, € a fase de equilibrio final, onde a difusdo intraparticula comeca a reduzir a
velocidade em fun¢do da baixa concentragdo de soluto na solu¢do e da menor quantidade de
sitios de adsorcao disponiveis (SUN, 2003). Graficos ndo lineares em toda a faixa de tempo,
mesmo insinuando que a difusdo intraparticula € significante, demonstram que h4 mais de um
fator que afeta a adsorcdo e podem estar operando simultaneamente (BASIBUYUK, 2003;
OZCAN e OZCAN, 2004).

2.9 Isotermas de adsorc¢ao

A descrica@o do processo de adsor¢do faz uso de varios modelos de isotermas, que sao
fundamentais para descrever como o adsorvato interage com o adsorvente, de forma que,
compreendendo a natureza da interagdo, seja possivel realizar o melhor uso do adsorvente
(DEBRASSI et al., 2011). As principais caracteristicas dos tipos de isotermas, segundo Giles

et al., (1960), apresentadas na Figura 7 estdo na Tabela 1.
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Figura 7. Classificag¢do das isotermas de adsorcao.
Fonte: GILES, (1960)
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Tabela 1. Classificacao das isotermas de adsor¢do e suas principais caracteristicas

Tipo de isoterma Caracteristicas

Apresentam uma curvatura voltada para cima, aparentando um ponto de
inflexdo por existir competicdo das moléculas do solvente ou outras
moléculas pelo sitio do sélido adsorvente tornando-as mais fracas que as
interagdes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente.

S (Sigmoidal)

Tendem inicialmente curvar para baixo devido la diminuicdo da
disponibilidade dos sitios ativos. Elas mostram a dificuldade de preencher
L (Langmuir) sitios vagos e a fraca interagdo entre as moléculas do solvente e os sitios do

adsorvente, sdo o tipo mais comum e sua caracteristica é adsor¢do em
monocamadas.

A parte inicial da isoterma € vertical e aparecem quando o soluto apresenta
alta interacdo pelo adsorvente, ela representa adsor¢des extremamente fortes

H (High affinity) em faixas de baixas concentracdes, a quantidade adsorvida inicial € alta
alcangando o equilibrio logo em seguida, sendo completamente adsorvido
pelo sitio.

Possuem um inicio linear, o que é comum em adsorvente microporoso,
C (Constant Partition) caracterizando uma particao entre soluto e a superficie do adsorvente estdvel
e indicando que o nimero de sitios ativos € constante.

Fonte: (GILES, 1960)

As isotermas sdo descritas por equacdes empiricas com suas constantes determinadas
de forma experimental. O método para a determinacdo das constantes dos modelos é a
transformac¢do da equacao que descreve o equilibrio de uma equagdo linear, comumente usada
para determinar os parametros do modelo (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

A interpretacdo das isotermas também se d4 por meio de modelos matematicos, entre
os diversos modelos existentes trés sdo considerados os mais usuais pela bibliografia,

Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

2.9.1 Modelo matemdtico de Langmuir

O modelo matematico de Langmuir compreende uma equacao amplamente utilizada
para descrever o comportamento do adsorvato no equilibrio para os mais diversos sistemas
(LIU, 2006). O modelo de Langmuir foi proposto por Langmuir em 1918 e foi a primeira
isoterma a assumir que ocorre a formacdo de uma monocamada sobre o adsorvente. Este
modelo considera a superficie do adsorvente sendo homogénea e com sitios idénticos de

energia (GONCALVES Ir., 2009).
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O modelo matematico de Langmuir (LANGMUIR, 1918) é expresso em sua forma

linear pela Equagdo 5 (NJOKU et al., 2011):

Ceq _ 1 n Ceq
Qe Qmb Qu

®)

no qual: C,., € a concentragdo do ion em equilibrio na solugdo (mg L, Q., a quantidade
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (mg g'), O, a capacidade
mdxima de adsor¢do (mg g") e b ou K; é a constante relacionada com as forcas de interacio

adsorvente-adsorvato (L mg'l).

A favorabilidade da isoterma, ou seja, o comportamento favordvel ou ndo da
isoterma de adsor¢do, pode ser interpretado pela constante denominada pardmetro de

equilibrio (Rp) (HALL et al., 1966), a qual € calculada pela Equacgao 6:

RL = !
1+ bCo

(6)

no qualCy é a concentragdo inicial de maior valor (mg L") e b a constante de Langmuir.

Caso o valor do R; localizar-se entre 0 e 1, o processo de adsorcdo é favordvel

(RODRIGUES e DA SILVA, 2009).

2.9.2 Modelo matematico de Freundlich

O modelo matemético de Freundlich (Equagdo 7) descreve uma adsor¢do em
multicamadas, com uma distribuicdo exponencial dos sitios ativos e, com isso, um equilibrio
em superficies heterogéneas (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008). Além disso, o modelo nao
se torna linear em baixas concentracdes, mas permanece concavo em relacdo ao eixo da
concentracdo (TAVARES e TAVARES, 2003). Como regra, tem-se que os valores de n no
intervalo de 1 a 10 s@o indicativos de condicdes favordveis do processo de adsorcdo

(SATYANARAYANA et al., 1999).
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logQeq = logKs + llogceq (7)
n

no qual, Ky representa a capacidade de adsor¢do (mg g'l) e n indica a intensidade de adsor¢do

e estd relacionado a heterogeneidade da superficie do adsorvente (FAVERE et al. 2010).
2.9.3 Modelo matemético de Dubinin-Radushkevich

O modelo matematico de Dubinin-Radushkevich (Equagdo 8) é mais amplo que o
modelo de Langmuir, porém ndo assume uma superficie homogénea ou uma constante de

potencial de adsor¢ao (NJOKU et al., 2011).
In Qe =1nQu—Bag® (8)

no qual, Q., € a quantidade do fon adsorvida por unidade de massa do adsorvente (mol g'l),
Q. € a capacidade de adsorcao (mol L'l), B, é um coeficiente relacionado a energia de sor¢ao

(mol2 J '2) e ‘e’ € o Potencial de Polanyi (Equacdo 9).
€=RTIn(1 + 1/Cq) (9)

no qual, R € a constante universal dos gases (kJ mol! K'l), T € a temperatura (K) e C,, €

concentracdo de equilibrio na fase liquida (mol L'l) (NJOKU et al., 2011).

O modelo de D-R permite ainda determinar a energia média de adsor¢do (E) (Equacao
10), que por sua vez, fornece informagdes uteis no que diz respeito a existéncia da
quimiossor¢ao ou fisiossor¢ao no processo adsortivo (LIU e LIU, 2008; FAROOQ et al.
2011).

. . L q- - -1 , . .
Pode-se considerar que a energia média de adsorcdo (kJ mol ), é a energia livre

envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucdo para a superficie do adsorvente.
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Neste sentido, se o processo de adsor¢do for de natureza fisica, a média de energia é de 1 a 8
-1 ~ - P -1
kJ mol ™, enquanto que, no caso de adsor¢do quimica, este valor serd maior que 8 kJ mol

(FAROOQ et al., 2011; FAVERE et al., 2010).
2.10 Eluicao

No processo de eluicdo, quando hd a utilizagdo de solugdes regenerantes 4cidas, é
esperado que os fons H" substituam o cétion adsorvido pelo mecanismo de troca idnica nos
sitios ativos do material (MIMURA et al., 2010). Esta pratica ¢ de fundamental importancia
quando adsorventes de custo elevado sdo utilizados visto que a recuperagdo dos mesmos pode
reduzir os gastos do processo de remediacdo (GUNDOGDU et al., 2009).

Segundo Vijayaraghavan e Yun (2008), para que a eluicdo seja satisfatéria é
necessdria a escolha da solucdo regenerante mais adequada, a qual depende do tipo de
biossorvente utilizado e do mecanismo envolvido no processo de adsor¢do. Pode-se dizer que
as solucdes regenerantes mais utilizadas para o processo de eluicdo sdo aquelas que contém
produtos, como: a) dcidos: onde se destacam o HCl, HNOs; e o H,SO,; (GARDEA-
TORRESDEY et al., 2004; MATA et al., 2009); b) bases: como NaOH; c) agentes
complexantes organicos: como o EDTA; e os d) sais: como CaCl,, CaCO3; e NazC¢Hs0,
(GARDEA-TORRESDEY et al., 2004).

A porcentagem de eluicdo pode ser calculada por meio da Equacgao 11:

D:(Mjloo (11)

Ceq (ads)

no qual, Ceyges) (Mg L'l) e Ceglads) (Mg L'l) referem-se as concentracdes de Cd, Pb e Cr

dessorvidas e a concentragdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.
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CAPITULO II - ARTIGO I - CINETICA, EQUILIBRIO E TERMODINAMICA DE
ADSORCAO DOS IONS METALICOS Cd{I), Pbdl) E Cr(Ill) UTILIZANDO
CAROCO DE ACAI COMO BIOSSORVENTE

RESUMO

Este estudo teve como objetivo investigar a potencialidade do uso de carogo de acai (Euterpe
oleracea M.) como biossorvente na remoc¢do de Cd**, Pb™ e Cr'* de solucdes aquosas
monoelementares. Assim, apds a determinacdo das concentragcdes iniciais de metais no
biossorvente, a caracterizacdo do biossorvente por meio de espectroscopia na regido do
infravermelho e microscopia eletronica de varredura e a determinagao do ponto de carga zero
(pHpcz), foram realizados testes de adsor¢@o objetivando determinar as condicdes ideais de
massa de adsorvente, pH da solucdo e tempo de contato entre adsorvente e adsorvato para o
processo de adsor¢cdo. A cinética de adsor¢cdo foi avaliada pelos modelos matematicos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula. A partir dos
resultados obtidos, foram construidas as isotermas de adsor¢@o, as quais foram linearizadas
conforme os modelos mateméticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radusckevich. Ainda,
foram realizados estudos comparativos com o carvao ativado. Além disso, foram avaliadas a
capacidade de eluic@o dos adsorventes e a influéncia da temperatura no processo de adsor¢ao.
Os resultados das determinagdes das concentragdes de metais demonstraram que ndo foram
detectadas concentracdes dos fons metdlicos Cd**, Pb** e Cr’* no biossorvente. A
caracterizacdo estrutural permitiu identificar grupos funcionais que indicam a presenca de
lignina e celulose, e a caracterizagdo morfoldgica, indicou uma estrutura lamelar, assim, por
apresentar tais caracteristicas, o biossorvente apresenta condi¢des favordveis para a adsor¢ao
dos ions metélicos estudados. Os estudos em fun¢do da massa do biossorvente caroco de acai
e do pH das solucdes aquosas indicaram, respectivamente, a utilizacio de 8, 20 ¢ 12 g L de
massa do biossorvente por volume de solu¢do, bem como, o pH ideal de 6,0, 5,0 e 4,0 para os
fons metdlicos Cd**, Pb** e Cr’*. O tempo de equilibrio dindmico ideal foi de 60 min para os
trés fons metdlicos estudados. Com a aplicacio dos modelos cinéticos sugere-se que O
principal passo limitante para a adsorc@o destes ions metdlicos pode ser a quimiossor¢ao.
Quanto as isotermas de adsor¢do, o modelo que representou o melhor ajuste para a biossor¢ao
de Cd** e Cr** foi o de Langmuir, indicando uma adsor¢cdo em monocamadas. J4, em termos
do fon Pb*, o modelo que melhor se ajustou foi o de Freundlich, o qual assume que a
adsor¢do ocorre em sistema de multicamadas. Os valores de elui¢do foram baixos, indicando
uma forte interacdo dos metais com a superficie do adsorvente. Os parametros
termodindmicos indicaram que, para os fons Cd** e Pb**, o processo de biossor¢do é
espontaneo e endotérmico. Para o fon Ccr?, o processo ndo € espontaneo e apresenta natureza
exotérmica. De maneira geral, pelos resultados obtidos, pode-se concluir que, a utilizacao de
carogo de acai como biossorvente é uma alternativa para remediagdo de dguas contaminadas
com Cd**, Pb®* Cr’*, uma vez que este material é natural, de baixo custo e de alta
disponibilidade.

Palavras-chave: biossorvente, condi¢cdes ideais, pardmetros cinéticos, isotermas,
potencialidade de uso.
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CHAPTER II - ARTICLE 1 - KINETICS, EQUILIBRIUM AND
THERMODYNAMICS OF ADSORPTION OF METALIC IONS Cd(I), Pb(II) AND
Cr(IIT) USING ENDOCARP OF ACAI BERRY AS BIOSORBENT

ABSTRACT

This study aimed to investigate the potential of the use of acai endocarp (Euterpe oleracea
M.) as biosorbent in the removal of Cd2+, Pb** and Cr’* from aqueous monoelementar
solutions. Thus, after the determination of initial concentrations of metals in biosorbent, the
characterization of biosorbent by infrared spectroscopy and scanning electron microscopy and
the point of zero charge (pHpcz) were performed. After this step, adsorption tests aiming to
determine the ideal conditions of mass of adsorbent, pH of contaminant solution and contact
time between adsorbent and adsorbate for the adsorption process were performed. The
adsorption kinetics was evaluated by the models of pseudo first order, pseudo second order,
Elovich and intraparticle diffusion. By the obtained results were built the adsorption
isotherms, which were linearized by the models of Langmuir, Freundlich and Dubinin-
Radushkevich. Also comparative studies with active coal were performed. Besides, the
capacity of desorption of adsorbents and the influence of temperature in the adsorption
process were evaluated. Concentrations of Cd2+, Pb>" and Cr’* in the biosorbent material were
not found. The structural characterization allowed to identify functional groups which
indicates the presence of lignin and cellulose, and the morphological characterization indicate
a lamelar structure, these trails indicate that the biosorbent present favorable characteristics
for biosorption of the studied metallic ions. The studies in function of adsorbent mass of acai
endocarp and pH of aqueous solutions, indicate, respectively, the use of 8, 20 and 12 g L™ of
biosorbent mass, as well as ideal pH of 6.0, 5.0 and 4.0 for Cd**, Pb** and Cr’*. The ideal time
for dynamic equilibrium was 60 min for the three metallic ions. With the application of the
kinetic models suggest that the limiting step for adsorption of these metallic ions is
chemisorption. The model which present the best fit for adsorption of Cd** was Langmuir,
indicating a monolayer adsorption. However, for Pb**, the model which present the best
fitting is Freundlich, which assumes a multilayer adsorption. The desorption values were low,
indicating that, for Cd** and Pb** the process of biosorption is spontaneous and endothermic.
For Cr’* the process is not spontaneous and exothermic. In general, by the obtained results, it
can be concluded that the use of endocarp of acai berry as biosorbent is an alternative for
remediation of contaminated waters with Cd**, Pb>* and Cr’*, once this material is natural
with low cost and high availability.

Key-words: Biosorbent, ideal conditions, kinetic parameters, isotherms, use potentiality.
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1 INTRODUCAO

Dentre os varios contaminantes de recursos hidricos os metais pesados formam uma
classe de compostos perigosos, devido a disposicdo inadequada de residuos industriais ndo
tratados, sendo relatados como contaminantes prioritdrios, devido a sua mobilidade em dguas
superficiais ou subterraneas, bem como, a sua toxicidade, tornando-se assim, grave problema
ambiental e de satide publica. A presenga de cddmio (Cd), chumbo (Pb), cromo (Cr) e outros
metais, tém efeito toxicoldgico na fisiologia humana, podendo causar vérias doencas e
distirbios, bem como, em outros ecossistemas biologicos quando os niveis de tolerancia sao
excedidos (WITEK-KROWIAK et al., 2011; BULGARIU e BULGARIU, 2012; KELLY-
VARGAS et al., 2012).

Existem muitos métodos para remocado de contaminantes a partir de solu¢des aquosas,
dentre os quais, o processo de adsor¢do. Configurando sistema sélido-liquido, esse processo
pode ser considerado como método de separacdo, em que componentes da fase fluida sdo
transferidos para a superficie de um sdlido com caracteristicas adsorventes podendo assim,
reter uma ou mais espécies de moléculas ou fons presentes (XU et al., 2002).

O carvao ativado configura como um dos adsorvente mais utilizados, porém possui
alto custo. A biossorcdo € um processo relativamente novo, que tem mostrado por meio de
diversos estudos cientificos, contribui¢do significativa para a remocdo de contaminantes
quimicos (DEMIRBAS, 2008; FEBRIANTO et al., 2009; GONCALVES Jr. et al, 2012; SUD
et al., 2008). Logo, adsorventes utilizados comumente podem ser substituidos por
biossorventes (WITEK-KROWIAK, 2012).

A biossor¢do representa a capacidade natural da biomassa para adsorver componentes
dissolvidos, ou seja, para remover contaminantes ambientais a partir de solucdes aquosas. Os
principais requisitos a serem considerados na escolha de um biossorvente adequado sdo a
capacidade de adsorcdo, de regeneracdo, parametros cinéticos e termodindmicos, custo e
disponibilidade do material adsorvente (WITEK-KROWIAK et al., 2011).

A utilizagdo de residuos agroindustriais como adsorventes tem sido investigada como
estratégia de substituicdo aos adsorventes convencionais. Esses residuos sio compostos de
biopolimeros, principalmente nas diversas formas de lignocelulose (lignina, celulose e
hemicelulose), o que indica forte tendéncia para o seu uso como biossorventes na remog¢ao de
contaminantes ambientais (ALOMA et al., 2012).

As principais vantagens do uso destes residuos sdo o baixo custo, a alta eficiéncia, a

disponibilidade de obtencdo da biomassa, o uso de recurso renovdvel, a regeneracdao do
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biossorvente e a possibilidade de recuperacdo do metal, constituindo assim, tecnologia
promissora (DEMIRBAS, 2008; FAROOQ et al., 2010; SUD et al., 2008).

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi investigar a potencialidade do uso de
carogo de acgai (Euterpe oleracea Mart.) como biossorvente na remog¢ao dos fons metélicos
Cd**, Pb*e Cr'* de solugdes aquosas monoelementares fortificadas, visando simular a
contaminacdo de corpos hidricos por tais metais. O estudo contemplou também a
caracterizacdo do material adsorvente por meio da morfologia superficial, da determinagdo
dos grupos funcionais e do ponto de carga zero, bem como, a avaliacdo dos fatores cinética,
equilibrio e termodinamica da adsor¢do de ions metélicos, eluicio e o comparativo com

adsorvente comercial.

2 MATERIAL E METODOS

As etapas experimentais deste estudo foram realizadas no Laboratério de Quimica
Ambiental e Instrumental do Centro de Ciéncias Agrarias da Universidade Estadual do Oeste

do Parana (UNIOESTE), Campus de Marechal Candido Rondon, Parand, Brasil.

2.1 Obtencao, preparacao e caracterizacio do biossorvente

Os carogos de acai (Euterpe oleracea Mart.), utilizados neste estudo como material
biossorvente, foram obtidos no estado do Pard, especificamente, no municipio de
Curiondpolis, localizado na mesorregido do Sudeste Paraense. A preparagdo do material
biossorvente consistiu primeiramente na secagem dos carocos de acai em estufa (Biopar S36
BD) a 65 + 2°C durante 48h. Em seguida, foi feita a trituragdo do material em moinho de
facas, tipo Wiley (Marconi MA 048) e o peneiramento, compreendendo peneiras (Bertel) de
20 a 48 Mesh, visando a padronizacdo das particulas. Ressalta-se que nenhuma modificacdo
quimica foi feita no material para a condugdo dos testes experimentais.

Em termos de caracterizacdio do biossorvente, foram investigadas caracteristicas
quimicas, estruturais e morfoldgicas, além disso, determinou-se o ponto de carga zero
(pHpcz)-

Para a determinacio das concentracdes iniciais dos fons metdlicos Cd**, Pb** e Cr’* no
biossorvente in natura, bem como, potdssio (K), cdlcio (Ca), magnésio (Mg), cobre (Cu),

ferro (Fe), manganés (Mn) e zinco (Zn) realizou-se a digestdo nitroperclérica (AOAC, 2005)
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de amostras do material biossorvente, seguida pela determinacdo da concentracdo destes
elementos por espectrometria de absorcdo atdmica, com atomizacdo por chama (FAAS), com
o uso de curvas com padrdes certificados para todos os metais (WELZ e SPERLING, 1999).

Para a caracterizacdo estrutural, ou seja, para a determinacao dos grupos funcionais
presentes no biossorvente, foram realizadas andlises de espectroscopia na regido do
infravermelho (FT-1V), e para tal, foi utilizado o espectrometro Shimadzu Infrared
Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na regido entre 400 e 4000 cm™ com
resolucdo de 4 cm™. Também, foi feita a caracterizacdo estrutural do biossorvente submetido
a condicdes de saturacdo, no intuito de verificar a ocorréncia de alteragdes dos grupos
funcionais. A morfologia da superficie do biossorvente foi analisada por microscopia
eletronica de varredura (MEV), sendo o microscopio de varredura utilizado o FEI Quanta 200,
operando em voltagem de 30kV. Estas determinacdes foram realizadas em parceria com o
Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

Quanto a caracterizacdo das cargas na superficie do biossorvente, denominada de
ponto de carga zero (pHpcz), a metodologia contemplou a adicdo de 50 mg do biossorvente
em 50 mL de solu¢do aquosa de cloreto de potdssio (KCI, Vetec, 99%) a 0,5 mol L' em
valores de pH inicial variando de 2,0 a 9,0, os quais foram ajustados com solugdes de 4cido
cloridrico (HCI, Vetec, 37%) e hidroxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) ambos em
concentracao de 0,1 mol L. Ap6s 24 h de agitacdo em banho termostatizado tipo Dubnoff
(Marconi MA 035), a 25 °C e 200 rpm, os valores finais de pH foram obtidos, resultando,
desta forma, em um grafico da variacdo de pH inicial em fun¢do do pH final, assim,
considerou-se que, o ponto que atingiu o valor nulo de variagdo de pH correspondeu ao pHpcyz

(MIMURA et al., 2010).
2.2 Preparaciao das solucoes aquosas fortificadas e condicoes experimentais

As solucdes monoelementares fortificadas com os ions metélicos Cd2+, Pb** e Cr3+,
foram preparadas a partir de sais (Sigma-Aldrich®) de nitrato de cddmio [Cd(NO3),. 4H,O.
P.A.>99%], nitrato de chumbo [Pb(NO3), P.A. >99%] e nitrato de cromo III [Cr(NO3);9H,O
P.A.>99%], respectivamente, utilizando-se para isso, dgua ultrapura tipo I (PURITECH).

Todos os testes de adsorcao conduzidos neste trabalho foram realizados em triplicata e
batelada, sendo que as concentragdes dos ifons metdlicos estudados foram determinadas por
FAAS (WELZ e SPERLING, 1999). Além disso, para a condugdo dos testes foram utilizados

erlenmeyers de 125 mL e 50 mL de solucdo aquosa monoelementar fortificada.
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2.3 Efeito da massa do adsorvente e do pH da solucao aquosa fortificada no processo

adsortivo

Com a finalidade de obter as condi¢des ideais para o processo de adsorcdo, foram
realizados testes em funcdo da massa do biossorvente e do pH das solucdes aquosas
monoelementares fortificadas com Cd**, Pb** e Cr’*.

Para a realizagcdo destes testes foram utilizadas trés condicoes de pH (4,0; 5,0 e 6,0)
estabelecidas de acordo com a determinacdo do pHpcz € com base na faixa normal de pH de
dguas naturais. O pH das solucdes aquosas fortificadas foi ajustado utilizando-se hidréxido de
sédio (NaOH, Vetec, 99%) ou dacido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) na concentracdo de
0,1 mol L. Quanto a massa do biossorvente foram testadas quantidades crescentes, variando
de 200 a 1200 mg.

Ainda, em termos de condi¢Oes experimentais, manteve-se constante a velocidade de
agitacdo (200 rpm), o tempo de agitacdo (1,5 h), a temperatura (25 °C) e a concentracao dos
fons metdlicos nas solucdes (10 mg L™"). Apés a condugdo dos testes de batelada, em banho
termostatizado tipo Dubnoff (Marconi MA 035), as solucdes foram filtradas em papel filtro
qualitativo (Unifil) para separacdo do biossorvente e da solu¢do liquida, sendo entdo realizada
a determinagdo das concentragdes dos fons metdlicos na solugcdo. A partir dos resultados

obtidos calculou-se a porcentagem de remog¢do conforme a Equagao 1:
%R = 100 — (% 100) (1)
0

no qual: %R € a porcentagem de remocdo do fon pelo adsorvente, Ceq € a concentra¢do do fon

em equilibrio (mg LYeCoéa concentracdo inicial do fon na solugdo (mg L'™).

2.4 Estudo do efeito do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e cinética de

adsorcao

No intuito de determinar o tempo ideal para que ocorra o equilibrio entre o
biossorvente e fon metédlico no processo de adsorcao, foram realizados testes em funcdo do
tempo de contato entre adsorvente e adsorvato. Para tal, foram utilizadas as melhores
condig¢des obtidas nos testes de adsorcdo referentes ao pH da solucdo aquosa fortificada e da

massa do biossorvente.
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Para a conducdo dos testes foram mantidas constantes a velocidade de agitacdo
(200 rpm), a temperatura das solugdes (25 °C) e a concentracdo dos ions metdlicos nas
solucdes (10 mg L™). O pH das solucdes foi ajustado com solu¢des de NaOH e HCI a
0,1 mol L. Os tempos de agitacdo utilizados compreenderam intervalos de 5 a 180 min,
sendo que posteriormente, as solu¢des foram filtradas e realizou-se a determinagdo das
concentracdes dos fons metalicos na solug@o.

A partir do valor obtido para a concentragdo no equilibrio foi calculada a quantidade
adsorvida no equilibrio (Equacao 2).

— (CO _Ceq) V(2)

Qeq

no qual: Qg4 € a quantidade de fon adsorvido por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g,
m é a massa do adsorvente utilizada (g), Cy corresponde a concentrag¢do inicial do ion na
solucdo (mg L™, Ceq € a concentragdo do fon em solugdo no equilibrio (mg LYeVéo

volume de solugdo utilizado (L).

Ainda, para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢ao, foram
aplicados aos dados obtidos nos testes de tempo de contato adsorvente/adsorvato, os modelos

de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula.
2.5 Isotermas de adsorc¢ao

Para avaliacdo do efeito das concentracdes iniciais dos fons metdlicos Cd**, Pb** e
Cr’* foram realizados testes em batelada com base nas melhores condi¢des obtidas nos testes
de adsorcdo referentes ao pH da solucdo aquosa fortificada e da massa do biossorvente, bem
como, do tempo de contato. Para tal, manteve-se constante a velocidade de agita¢ao (200 rpm)
e a temperatura das solucdes (25 °C). O pH das solugdes foi ajustado com solugdes de NaOH
e HCl a 0,1 mol L. As concentracdes iniciais dos fons metdlicos utilizadas variaram de 5 a
200 mg L. Posteriormente, as solucdes foram filtradas e realizou-se a determinacdo das
concentracdes dos fons metélicos na solucao.
Por meio das Equagdes 1 e 2 foram obtidas, respectivamente, as porcentagens de
remogdo dos fons metalicos (%R) e a quantidade adsorvida no equilibrio (Q.q), sendo este

ultimo parametro utilizado para a obtencdo das isotermas de adsor¢do, as quais foram
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linearizadas por meio dos modelos matemdticos de Langmuir, Freundlich e Dubnin-

Radushkevich (D-R).

2.6 Eluicao

O processo de elui¢do foi realizado a partir das massas obtidas apds os experimentos
de batelada envolvendo as concentra¢des iniciais de Cd**, Pb** e Cr’*. Assim, o material
biossorvente foi separado da solucdo aquosa monoelementar fortificada por meio de
filtragem, sendo a massa lavada com dgua ultrapura e submetida a secagem em estufa (Biopar
S36 BD) a 60 °C + 2 °C por 24 h. Apds a secagem, a massa obtida foi colocada em contato
com 50 mL de solucdo de HCl a 0,1 mol L™, permanecendo em agitaco a 200 rpm, em banho
termostatizado tipo Dubnoff (Marconi MA 035), por 60 min a 25 °C. Apéds a determinacao da
concentracdo dos ifons metdlicos em solucdo, a porcentagem de elui¢do foi calculada pela

Equacdo 3:

Ceq (des)

%D = ( )100 3)

Ceq (ads)

onde, Ceqes) (Mg Lhe Ceq(ads) (Mg L") referem-se as concentracdes de Cd**, Pb** e Cr'*

dessorvidas e a concentragao adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.
2.7 Estudo comparativo entre o biossorvente proposto e um adsorvente comercial

Visando comparar o potencial do biossorvente (carocos de agai), em termos de
eficiéncia de remocdo de fons metdlicos, com o do adsorvente comercial (carvao ativado),
foram realizados testes experimentais com o carvao ativado P. A. (Synth) em p6, utilizando as
mesmas condi¢des dos testes de isotermas de adsorcdo e elui¢do do biossorvente. Destaca-se
que, o carvao ativado € um adsorvente efetivo muito empregado comercialmente (IBRAHIM,

2010; DEBRASSI et al., 2011).
2.8 Estudo do efeito da temperatura no processo adsortivo

Para verificar o efeito da temperatura no processo de adsor¢dao foram testadas cinco

condic¢des, variando de 15 a 55 °C. Para tal, foram utilizadas solu¢des contendo Cd2+, Pb** e
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Cr’* na concentracdo de 50 mg L, mantendo-se constante o pH das solucdes, a massa do
biossorvente, a velocidade de agitacdo (200 rpm) e o tempo de contato entre o biossorvente e
a solucdo aquosa monoelementar fortificada. Posteriormente, realizou-se a filtragem das
solucdes e a determinagdo das concentracdes dos fons metélicos na solucao.

Com base nos dados obtidos foram avaliados os parametros termodinamicos e
investigada a natureza do processo. Para isso, calculou-se a energia livre de Gibbs (AG), a

entalpia (AH) e a entropia (AS) por meio das Equacdes 4 e 5, respectivamente:

AG=-RTInK, @)

AS AH
MK TR

no qual, K4 € a relacdo Q.4/Ceq, R € a constante universal dos gases (8,314 J mol! K'l) eTéa
temperatura utilizada nos testes de adsorc¢ao (Kelvin), sendo os valores de AH e AS obtidos a

partir da relacdo de InK4 em fun¢do de 1/T.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizaciao do biossorvente

Os carogos de acai (Euterpe oleracea Mart.), utilizados como material biossorvente
foram caracterizados quimicamente, em termos de determinacdo de metais, estruturalmente,
morfologicamente e ainda, quanto ao ponto de carga zero pHpcz.

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das determinagdes das concentragdes de
metais presentes no biossorvente, pode-se perceber que nao foram detectadas concentragdes
dos ions metalicos Cd2+, Pb** e Cr3+, 0 que pode ser considerado normal, uma vez que as
plantas dificilmente acumulam elementos toxicos em suas estruturas reprodutivas
(SHTANGEEVA et al., 2011). Quanto aos demais metais determinados, pode-se perceber
que, em relagdo aos macronutrientes analisados, hd uma maior concentra¢ao de Ca, ja quanto

aos micronutrientes foi detectado uma maior concentragdo de Mn.
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Tabela 1. Determinacdo das concentragdes iniciais de metais no biossorvente caroco de acai
(Euterpe oleracea Mart.)

Ca Mg Cu Fe Mn Zn Cd Pb Cr

BIOSSORVENTE

gkg' mg kg’
Carogo de acai 439 901 0098 14,53 65,07 172,63 9,50 <0,005 <0,01 <0,01
(20-48 mesh)

LQ (limites de quantifica¢do): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005; Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn = 0,01; Zn =
0,005; Cd =0,005; Pb =0,01; Cr=0,01.

A caracterizagdo por infravermelho (IV) possibilita a identificacio dos grupos
funcionais presentes na estrutura do adsorvente, além disso, contribui para a compreensao do
comportamento ou do mecanismo de remocdo dos ifons metdlicos (BHATTI et al., 2010;
WAN NGAH e HANAFIAH, 2008), considerando-se que a biossor¢cao € resultado de
interacdo eletrostdtica e formagao de complexos entre ions metdlicos e os grupos funcionais
presentes na biomassa (DOS SANTOS et al., 2010).

Na Figura 1 s@o apresentados os espectros de infravermelho obtidos para o
biossorvente caroco de agai (Euterpe oleracea Mart.), sendo que, pode-se observar a presenca
das seguintes bandas: 3442, 2923, 1735, 1631, 1517, 1440, 1380, 1247, 771 ¢ 667 cm™.

Analisando-se a presenca das bandas presentes no biossorvente, pode-se considerar
que a presenca da banda larga e forte em 3342 cm™ pode ser atribuida ao alongamento
vibracional da ligagdao O-H, sendo que, esta banda caracteriza o estiramento vibracional dos
grupos hidroxila, presente em celulose, lignina, e 4gua adsorvida na superficie do adsorvente
(TARLEY e ARRUDA, 2004; STUART, 2004; GONCALVES Jr. et al., 2010; FENG et al.,
2011; HAN et al., 2010). A presenca da banda em 2923 cm™ é referente ao alongamento
vibracional de ligacdes C-H dos grupos de alcanos (BARBOSA, 2007). A banda em 1735 cm
! pode ser atribuida aos grupos carbonilicos das fungdes aldeido e cetona, presentes nas
ligninas e na holocelulose (PASTORE et al., 2004). A presenca das bandas 1631, 1517 e 1440
cm™’ pode ser atribuida ao alongamento vibracional de ligagdes C-O de amidas e dos grupos
carboxilicos (HAN et al., 2010). A banda em 1247 cm™ pode estar associada ao estiramento
de C-O em fendis (HAN et al., 2010). Ainda, bandas com comprimentos de onda menores que
800 cm’! podem ser atribuidas ao N contendo bioligantes (BARKA et al., 2010), assim, as
bandas em 771 e 667 cm’' podem ser atribuidas ao alongamento vibracional da ligacdo C-N

(SALEM e AWWAD, 2011).
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Figura 1. Espectros na regiao do infravermelho para o biossorvente carogo de agai (Euterpe
oleracea Mart.)

De acordo com Sharma et al. (2006) e Pehlivan (2009), a adsor¢do de metais por
residuos vegetais, materiais naturais e coprodutos agronidustrais pode ser atribuida a presenca
de alguns grupos funcionais como a lignina, &lcoois, grupos carboxilicos, proteinas e
carboidratos, os quais contribuem para a adsor¢do de ions metdlicos. Logo, por meio da
andlise da caracterizacdo estrutural dos carocos de agai, pode-se constatar que esse material
apresenta grupos funcionais como hidroxila, alcanos, carbonilicos, carboxilicos, amidas,
indicando assim, a presenca de celulose e lignina, os quais favorecem o processo de adsor¢ao
de ions metdlicos. Ainda, a literatura aponta que o caroco de acai € um material rico em
celulose e lignina (OLIVEIRA et al., 2002; PACHECO-PALENCIA et al., 2009; ROGEZ,
2000), o que corrobora com os resultados obtidos.

Quanto a caracterizacdo morfoldgica do biossorvente, na Figura 2 estdo apresentadas
as imagens por microscopia eletronica de varredura em ampliagdo de 150 (a), 1200 (b) e
12000 (c) vezes. Analisando-se as imagens pode-se perceber que a superficie do biossorvente
apresenta aspecto fibroso, irregular e significativos espacos vazios, ainda € possivel identificar
que a estrutura é lamelar, apresentando em sua superficie fissuras e poros, o que indica que

este material apresenta condi¢des favoraveis para a adsor¢ao de fons metélicos.
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Figura 2. Imagens por microscopia eletronica de varredura do biossorvente caroco de acai
(Euterpe oleracea Mart.) em ampliagcdo de 150 (a), 1200 (b) e 12000 (c) vezes

Ainda, em termos de caracteriza¢do do biossorvente, a determinag¢do do ponto de carga
zero (pHpcz) torna-se importante para identificar o valor de pH em que a superficie do
biossorvente possui carga neutra. Mimura et al. (2010) considera que em solu¢des com pH
abaixo do pHpcz, 0 adsorvente apresenta predominancia de carga superficial positiva e em pH
acima do pHpcz, a carga superficial serd negativa, favorecendo a adsor¢@o de cations.

Na Figura 3 pode-se visualizar os resultados obtidos em relacio ao pHpcz do
biossorvente, sendo que, pode-se constatar que o valor do pHpcz € de 5,09, assim, a adsor¢do
de cétions deve ser favorecida por valores de pH superiores a estes (TAGLIAFERRO et al.,
2011).
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Figura 3. Gréfico do ponto de carga zero (pHpcz) para o biossorvente caroco de acgai (Euterpe

oleracea Mart.)

O pHpcz € o valor onde a superficie do s6lido em questdo possui equilibrio entre

cargas positivas e negativas, ou seja, apresenta superficie neutra. Consequentemente, para
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situagdes de pH abaixo do pHpcz ocorrerd a predominancia de cargas superficiais positivas na
superficie dos biossorventes devido a protonagdo desta, de modo que quando o pH da solucao
se encontrar acima do pHpcz, as cargas superficiais predominantes serdo negativas,

favorecendo a adsorcdo de cations (MIMURA et al., 2010; TAGLIAFERRO et al., 2011).

3.2 Efeito da massa do adsorvente e do pH da soluciao aquosa fortificada no processo

adsortivo

Na Figura 4 sdo apresentados os resultados dos estudos em fun¢do da massa do
biossorvente caroco de acai e do pH das solu¢des aquosas monoelementares fortificadas na
remocdo de Cd**, Pb**e Cr'*.

Como pode ser observado, para o Cd** (Figura 4a), a porcentagem de remocdo foi
maior em condi¢do de pH 6,0, apresentando valor médio de 90%, sendo desta forma este o pH
escolhido para os testes posteriores. Resultados semelhantes foram obtidos em estudos
utilizando os biossorventes torta de sementes de Crambe abyssinica (RUBIO et al, 2013),
trigo (FAROOQ et al., 2011) e algas (LIU et al., 2009). Observou-se também que, a medida
que o pH das solucdes aumentou, consequentemente, houve aumento da eficiéncia de
remog¢do. Segundo Blazquez et al. (2005), com o aumento do pH da solugdo, ocorre
diminuicio da presenca dos fons H30* na mesma, os quais competem diretamente com o Cd**
pelos sitios de adsorc¢ao livres. Comportamento semelhante foi observado em estudo realizado
por Strey et al., (2013) utilizando casca de Pinus ellioti como biossorvente.

Quanto 2 massa do biossorvente, no estudo do Cd**, optou-se pela utilizacdo de
400 mg, o que equivale a utilizacdo de 8 g de biossorvente por litro de solu¢do aquosa, visto
que com o aumento da massa a porcentagem de remog¢ao ndo foi significativamente variavel.
Resultados semelhantes foram obtidos utilizando como biossorvente torta de sementes de
Crambe abyssinica (RUBIO et al, 2013), torta de sementes de Moringa oleifera
(MENEGHEL et al., 2013) e casca de Pinus ellioti (STREY et al., 2013).

O aumento na quantidade removida com a massa do biossorvente pode ser atribuido
ao incremento da drea superficial do material utilizado e conseqiiente aumento no nimero de
sitios disponiveis de adsorcdo (VAGHETTI et al., 2009). Assim, a elevacdo demasiada na
quantidade do adsorvente pode promover decréscimo na adsor¢do dos fons por grama de
adsorvente (Qcq) € este efeito ocorre devido a redugdo na drea superficial total do biossorvente

em fun¢do da formacao de agregados durante o processo (KUMAR e PORKODI, 2007). Por
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consequéncia, muitos sitios ativos permanecem vazios devido a menor utilizacdo da

capacidade de adsor¢@o do material (MONTANHER et al., 2005).

100+ 100+
90 90
804
g7 £
S 3 70
g 3
S =]
£ 5
v &
& 10 104
—a—pH4,0 —m—pH4,0
—A-—pH50 —A—pH50
—e—pH6,0 —e—pH6,0
O T T T T T T 0 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Massa de carocos de Euterpe oleracea M. (mg) Massa de carocos de Euterpe oleracea M. (mg)
(a) (b)

1004
90

80

)

-

(=)
1

)

c 60+ — A — A A

S 50

‘% °

=} .\.

5 e

4 T
—m—pH 4,0
—A—pH5,0

—e—pH 6,0

T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Massa de carocos de Euterpe oleracea M. (mg)

(©

Figura 4. Efeito da massa adsorvente e do pH da solucdo na % de remocdo de Cd**(a), Pb**(b)
e Cr* (c) para o biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.)

No caso do Pb** (Figura 4b), a porcentagem de remog¢do foi semelhante para as
condicdes de pH estudadas, porém optou-se pelo pH 5,0 para a realizacio de estudos
posteriores, uma vez que, considerou-se o fato de que em valores de pH superiores a este, o
Pb pode precipitar ou se complexar em outras formas, influenciando no processo adsortivo.
Em diferentes condi¢des de pH, o Pb pode se apresentar de formas quimicas distintas. Em
solucdes aquosas com pH < 6, os fons de Pb podem se apresentar como Pb** e/ou Pb(OH)", a0
passo que a formacdo de produtos de hidrélise do Pb** ocorre em condicdes de pH > 6,0, o
que pode levar a sua polimerizagdo (REDDY et al., 2010). No que se refere a massa ideal do
biossorvente em termos de remocdo do Pb*, optou-se pela utilizacdo de 1000 mg, o

equivalente a 20 g de biossorvente por litro de solugao fortificada.
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Para o Cr’* (Figura 4c), observou-se variagdo na porcentagem de remog¢do para as
condi¢des de pH estudadas, sendo assim, para a realizacdo de estudos posteriores optou-se
pelo pH 4,0, em fungdo da obten¢do de maior porcentagem remocao. De acordo com Mallick
et al. (2006), a retencdo do Cr na superficie do biossorvente nao € favoravel em valores de pH
maiores que 6,0 devido a complexacdo dos anions (CrO42' , Cr2072' e OH") a serem adsorvidos
visto que na superficie do adsorvente predominam OH'. Em termos de massa, optou-se pela

utiliza¢do de 600mg, o equivalente a 12 g de biossorvente por litro de solucao fortificada.

3.3 Influéncia do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato por meio da cinética de

adsorcao

Os resultados da quantidade dos fons metdlicos Cd**, Pb** e Cr’* adsorvida por

unidade de massa do biossorvente caroco de acai em fung¢do do tempo sdo ilustrados na Figura

5.
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Figura 5. Efeito do tempo (min) na quantidade de fons adsorvida (mg g) de Cd**, Pb** e Cr**
para o biossorvente carogo de acai (Euterpe oleracea Mart.)

Analisando-se os resultados, pode-se perceber que inicialmente ocorre aumento na
adsor¢do com o decorrer do tempo, porém depois de 60 min, ocorre pouca variagdo, assim, o
sistema tende ao equilibrio dindmico, o que indica uma rdpida capacidade de adsorcdo.
Resultados semelhantes s@o apontados na literatura, com tempo de contato de 60 min para a
adsor¢do de ions metdlicos por biossorventes (RUBIO et al., 2013, SCHWANTES et al.,
2013).

De acordo com Witek-Krowiak et al. (2011), cinéticas tipicas de adsor¢do exibem

rdpida remocdo inicial dos metais em solu¢do seguidas por processo mais lento. Esse fato
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pode ser observado na Figura 5, na qual maior taxa de adsor¢@o ocorre nos minutos iniciais e,

apls isso, passa a se estabilizar gradualmente. A maioria dos sitios ativos do adsorvente

encontram-se inicialmente disponiveis e, a medida em que estes sdo ocupados, as moléculas

presentes em solucdo sdo mais dificilmente adsorvidas, devido as for¢as de repulsdo entre as

moléculas adsorvidas no sélido e aquelas remanescentes na solu¢ao (IBRAHIM, 2010).

Para possibilitar melhor compreensdo da cinética de adsor¢io de Cd**, Pb** e Cr*

foram aplicados os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e

difusdo intraparticula. Os resultados obtidos mediante a aplicacdo destes modelos sdo

apresentados na Figura 6 e na Tabela 2 .
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Figura 6. Modelos de pseudoprimeira (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich(c) e difusao
intraparticula (d) na adsorcdo de Cd*, Pb** e Cr** para o biossorvente caroco de agai

(Euterpe oleracea Mart.)

76



Tabela 2. ParAmetros cinéticos obtidos no estudo de adsor¢do de Cd**, Pb** e Cr’* sobre o
biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) para os modelos de pseudoprimeira,
pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula

---------- Pseudoprimeira ordem---------- ----------Pseudossegunda ordem----------
K, Q.q (cal.) R? K, Q. (cal.) R?
(min™) (mg g (gmg'min')  (mgg")
Ccd* -0,017 0,159 0,948 0,488 1,170 0,999
Pb** -0,011 0,076 0,876 0,692 0,491 0,998
cr* -0,012 0,157 0,622 0,926 0,493 0,994
—————————————————— Elovich----------——----
A B R? Q.q (exp.)
(mgg'h!)  (gmg’) (mg g
Cd™ 222,438 23,605 0,957 1,120
Pb** -17,155 45,683 0,933 0,459
cr*t -3,175 15,475 0,927 0,450
Difusao intraparticula
Ki(g mg'1 min"%) C:(mg g'l) R’
Reta A Reta B Reta A Reta B Reta A Reta B
Ccd* 111,524 20,657 22,460 105,952 0,865 0,984
Pb** 40,719 36,000 92,815 109,299 0,789 0,689
cr** 68,145 8,715 34,005 118,463 0,960 0,784

K;: constante de velocidade de primeira ordem; Q,,: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente
no equilibrio; K,: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de
quimiossor¢do inicial; B: ndmero de sitios adequados para a adsorcao, relacionado com a extensdo de cobertura
da superficie e a energia de ativacio da quimiossorcdo; R*: coeficiente de determinagdo; K;;: constante de
difusio intraparticula; C;: sugere a espessura do efeito da camada limite.

De acordo com Frebianto et al., (2009) para a interpretacdo dos parametros cinéticos é
necessario considerar o melhor ajuste dos valores dos coeficientes de determinagdo (R), bem
como, a proximidade dos valores da quantidade adsorvida no equilibrio (Qeq calc) com os
valores obtidos experimentalmente (Q.q €Xp).

Assim, analisando-se os resultados (Tabela 2), pode-se perceber que o modelo de
pseudoprimeira ordem, o qual indica predominéncia da fisiossor¢cao, ndo se aplica, uma vez
que, para os fons metélicos Cd**, Pb** e Cr’*, respectivamente, os valores de R? (0,948; 0,876;
0,622) ndo configuram como os de melhor ajuste, além disso, ndo ha proximidade entre os
valores de Qgq calc (0,159; 0,076; 0,157) e Qeq exp (1,120; 0,459; 0,450). De acordo com
Farooq et al. (2011), o modelo de pseudoprimeira ordem ndo apresenta ajuste para a grande
maioria dos sistemas de biossorc¢do, acarretando em baixa aplicabilidade deste em estudos
cinéticos.

J4 os resultados de R? (0,999; 0,998; 0,994) e a proximidade entre os valores de Qgq
calc (1,170; 0,491; 0,493) e Qe exp (1,120; 0,459; 0,450) obtidos no modelo de

pseudossegunda ordem sdo satisfatérios, indicando o cardter quimico do processo de adsor¢ao
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(HO e McKAY, 1999) para a remocido de Cd**, Pb** e Cr’*, respectivamente, sobre o
biossorvente caro¢o de acai, o que sugere que o comportamento cinético contempla toda a
faixa de tempo do processo de adsor¢do (AKSU, 2001). Resultados semelhantes foram
obtidos em estudos envolvendo biossorventes como torta de sementes de Crambe abyssinica
(RUBIO et al, 2013), torta de sementes de Moringa oleifera (MENEGHEL et al., 2013) e
casca de Pinus ellioti (STREY et al., 2013).

Com relacdo ao modelo de Elovich pode-se constatar que tal modelo explica de
maneira parcial o comportamento do processo de biossor¢do dos fons metdlicos Cd**, Pb** e
Cr3+, uma vez que os valores de R? sdo maiores que 0,90 (0,957; 0,933; 0,927). Tal resultado
confirma os dados obtidos pelo modelo de pseudosseugunda ordem, indicando
comportamento de quimiossor¢do, além de sugerir que a etapa limitante do processo € a
difusdo de moléculas (LIU e LIU, 2008). Ainda, Hossain et al. (2012) consideram que valores
de R? da ordem de 0,914 a 0,970 configuram ajustes moderados, ndo podendo Elovich ser
considerado satisfatério na explicacdo do fendmeno adsortivo observado.

Ainda, em termos de cinética, observando-se os resultados obtidos pelo modelo de
difusdo intraparticula (Tabela 2), pode-se perceber que para os fons metdlicos Cd*'e Pb**
ocorre diminui¢do nos valores de Kjq relacionados a primeira e segunda retas, o que indica
que a taxa de difusdo é mais baixa na fase posterior, principalmente pela reducdo da
disponibilidade de sitios ativos para a adsor¢do destes ions metélicos. Além disso, pode-se
observar que os valores de C; para ambas as retas sdo diferentes de zero, logo,
matematicamente considera-se que tais retas ndo passam sobre a origem dos eixos, assim,
constata-se que o modelo de difusdo ndo € a etapa limitante no processo cinético, o que sugere
que a adsor¢do na superficie € significativa e que os poros adsortivos estdo na superficie do
material (CARVALHO et al., 2010; GUPTA e BHATTACHARYYA, 2011; HAN et al,,
2010). J4, para o caso do Cr3+, apesar de ocorrer aumento dos valores de Kjq4, os valores de C;
para ambas as retas sdo diferentes de zero, desta forma, pode-se perceber que o modelo de

difusdo também ndo representa etapa limitante no processo.
3.4 Isotermas de adsorc¢ao

A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos referentes a influéncia das concentracoes
iniciais dos fons metélicos em solu¢ao aquosa monoelementar fortificada na eficiéncia de

remogao pelo biossorvente caroco de acai e pelo adsorvente carvao ativado.
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Tabela 3. Porcentagem de remocdo dos fons metélicos Cd**, Pb**e Cr’* pelo biossorvente
carogo de acai (BCA) e carvao ativado (CA), em concentracoes iniciais crescentes (Co)

fon Co (mg L_l)
metélico Adsorvente 5 20 40 60 80 100 120 140 160 200
% Remocao
cdt BCA 86,00 79,78 70,00 61,48 56,32 49,56 45,09 43,17 37,43 34,17
CA 98,18 99,36 99,51 99,34 99,31 99,13 98,95 98,96 98,92 98,98
Pb2* BCA 91,11 94,56 93,87 93,80 95,14 94,82 94,11 94,32 93,32 90,69
CA 99,59 99,80 99,89 99,88 99,90 99,89 99,89 9991 99,90 99,90
o BCA 66,66 31,81 19,94 17,11 15,93 13,52 11,14 922 7,24 4,38
CA 99,80 99,73 99,25 98,80 97,33 94,41 89,87 86,08 82,87 88,08

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 3, pode-se perceber que, para os
fons Cd** e Cr’*, em baixas concentracoes (5 a 20 mg L") ocorreram as maiores porcentagens
de remoc¢ao, com 86 € 79% e 66 e 32%, respectivamente. Porém, conforme ocorreu o aumento
na concentracdo inicial destes ions em solugdo, consequentemente ocorreu diminui¢do na
eficiéncia de remocao do biossorvente, culminando, respectivamente, com porcentagens de
remocdo de 34 e 4,38% para a maior concentracio inicial utilizada (200 mg L™).

Singha e Das (2011) afirmam que a diminuicdo na eficiéncia de remocdo com o
aumento da concentra¢do inicial dos fons metalicos em solu¢do pode ser explicada baseando-
se no fato de que, em baixas concentracdes, os fons metalicos em solucdo reagem com oS
sitios de adsor¢do livres, facilitando desta forma, a remocdo. Porém, com o aumento da
concentracdo mais ions permanecem em solucdo devido a saturacdo dos sitios ativos de
adsorcao.

Quanto aos resultados obtidos para o ion Pb**, pode-se perceber que o biossorvente
carogo de acai propiciou altas porcentagens de remocdo, ou seja, superiores a 90%,
independente do aumento da concentracdo da solucdo. Tal resultado pode ser explicado pela
maior eletronegatividade deste fon (1,85) em comparagdo aos ions Cd** e Cr** (1,52 e 1,6).
Sag et al. (2002) afirma que quanto maior a eletronegatividade maior serd a interacdo para o
processo de adsorcdo. Além disso, o fon Pb?* apresenta raio idnico hidratado de 4,01,
enquanto que os fons Cd** e Cr’* apresentam valores de 4,26 e 4,61, respectivamente, o que
de acordo com Srivastava et al., (2008) favorece uma maior acessibilidade a superficie e aos
poros do adsorvente, resultando em uma maior capacidade de adsorc¢do.

Para as concentracoes estudadas (5 a 200 mg L") a menor concentracdo de Cd*, Pb*
e Cr’" remanescente na solu¢do foram, respectivamente, de 0,70, 0,44 e 1,67 mg L
Comparando-se estes valores com os valores maximos permitidos pela legislacdo brasileira
em termos de potabilidade de dgua e padrdo de lancamento de efluentes, estabelecidos pela

Portaria n® 2914/2011 do Ministério da Sauide e pelas Resolu¢des CONAMA n° 357/2005 e
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430/2011 (BRASIL, 2011a; BRASIL, 2005; BRASIL, 2011b), pode-se constatar que,
somente o Pb apresentou concentragdo aceitivel quanto ao permitido para langcamento de
efluentes, segundo Resolu¢do CONAMA 430/2011.

Em termos comparativos, a eficiéncia média de remogdo dos ions metdlicos Cd2+,
Pb**e Cr'*, respectivamente, pelo biossorvente caroco de acai foi de 56,30; 93,47 e 19,69%, ja
para o carvao ativado obteve-se eficiéncia média de 99,06; 99,85 e 93,62%. Porém, é
interessante destacar que, o biossorvente utilizado constitui material natural, de baixo custo e
de alta disponibilidade, enquanto que o carvdo ativado constitui material resultante de
modificagdes quimicas, as quais resultam em um alto custo de produ¢do do mesmo.

Ha relatos da utilizagdo de carogos de acai como adsorvente, porém, em ambos 0s
casos, ocorreu modificacdo quimica. Em estudo realizado por Cruz Jr. (2010) os carocos de
acai, utilizados como adsorvente, foram modificados quimicamente com solucdo de clorato de
zinco (ZnCl,), sendo que, os resultados revelaram taxas de remog¢do para os metais analisados
(Cu, Cd, Cr e Ni) superiores a 80%. J4 em estudo recente realizado por Pereira e Rodrigues Jr.
(2013), os carogos de acai foram transformados em carvao ativado, sendo o mesmo, ativado
quimicamente com hidréxido de sédio (NaOH), visando verificar sua eficiéncia como
adsorvente no tratamento de dgua para consumo humano. Os resultados deste estudo
indicaram eficiéncia do uso do carvdo no tratamento de dgua. Porém, cabe ressaltar que,
apesar dos resultados favordveis obtidos nestes estudos, foram feitas modificacdes quimicas
nos carocos de acai, o que, consequentemente, representard custos adicionais ao uso do
adsorvente.

No intuito de se obter uma melhor compreensdo sobre o processo de adsor¢do dos fons
metélicos Cd**, Pb**e Cr’* pelo biossorvente caroco de agai e pelo carvdo ativado, torna-se
importante analisar as isotermas de equilibrio, as quais sdo apresentadas na Figura 7. De
acordo com Witek-Krowiak et al., (2011) as isotermas de adsor¢do descrevem a relagao entre
a quantidade de fons adsorvidos por massa de adsorvente relacionada a concentragdo da
solug@o em equilibrio dinamico.

De acordo com o comportamento que apresentam as isotermas de adsor¢do podem ser
classificadas em classes e subgrupos conforme proposto por Giles et al., (1960). Assim,
analisando-se a Figura 7 (a) pode-se perceber que as isotermas para a biossor¢do dos fons
metélicos Cd**, Pb** e Cr** pelo caroco de agai apresentam comportamento convexo, tipico de
isotermas da classe “L” (de Langmuir), as quais apresentam curvatura inicial voltada para
baixo, devido a diminui¢do da disponibilidade dos sitios ativos, com altas capacidades de

remocdo nas concentracdes mais baixas e tendendo ao equilibrio nas concentragdes
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superiores. J4, para o carvao ativado (Figura 7b), este comportamento foi observado apenas
para o ion Cr’*, sendo que, as taxas de adsorcdo para Cd**e Pb** foram extremamente
elevadas em todas as concentragdes. No caso do Pb*, a porcentagem de remocao pelo carvao
ativado apresentou valores altos, atingindo 100% para algumas concentracdes iniciais, logo a
isoterma de adsor¢cdo (Figura 7b) apresentou valores nulos de Ceq e, portanto, ndo pode ser
enquadrada em nenhuma classificag@o.

Montanher et al., (2005) afirmam que as isotermas de equilibrio que apresentam
formas convexas sdo as mais favordveis, uma vez que, demonstram que grandes quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de soluto, além disso, a tendéncia ao
equilibrio pode indicar a saturagdo dos sitios ativos no adsorvente, permitindo obter a

capacidade maxima de adsor¢ao por meio de modelos matematicos, como o de Langmuir.
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Figura 7. Isotermas de equilibrio de adsorcdo dos fons metélicos Cd**, Pb** e Cr’* sobre o
biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) (a) e carvao ativado (b)

Na Figura 8 sdo ilustradas as linearizacdes obtidas pelos modelos mateméticos de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para o processo de adsor¢do dos ions

21 2 2 3 oy . , ~ .
metalicos Cd”", Pb~" e Cr’" utilizando o biossorvente carogo de agaf e o carvio ativado.
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Figura 8. Linearizacdes pelos modelos matemdticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o biossorvente caroco de acai (a, c e e) e para o carvao ativado (b, d e f) na
adsor¢do de Cd**e Cr**

Na Tabela 4 sdo apresentados os parametros obtidos a partir da linearizagdo das

isotermas de adsor¢@o para o biossorvente carogo de agai e para o carvao ativado na adsor¢do

. e 2 2
dos fons metélicos Cd**, Pb*" e Cr**.
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Tabela 4. Parametros dos modelos matemdticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) e para o carvao
ativado na adsorcdo dos fons Cd**, Pb** e Cr’*

————————— Carocgo de acaf ------- ---- Carvao ativado ----

Parametros o 2 3t 2+ 3+
Cd Pb Cr Cd Cr

Langmuir
Qn (mg g™) 8,130 16,173 1,211 45,998 15,047
bou Ky (L mg_l) 0,226 0,055 8,274 0,001 0,006
Ry 0,022 0,084 0,001 0,822 0,478
R’ 0,990 0,825 0,981 0,830 0,985
Freundlich
K;(mgg") 1,181 0,682 0,231 13,352 6,152
N 2,418 1,918 2,951 1,296 3,256
R’ 0,984 0,981 0,979 0,982 0,964
Dubinin-Radushkevich
Qq (mol g_l) 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000
E (kJ mol™) 12,328 9,704 16,440 10,976 17,623
R’ 0,798 0,841 0,838 0,728 0,702

0, (mg g): capacidade maxima de adsor¢do; K; ou b (L mg™): constante relacionada com as forgas de interacio
adsorvente/adsorvato; R;: constante de Langmuir ; R”: coeficiente de determinagio; K ( mg'g): relacionado com
a capacidade de adsorcdo; n:relacionado com a heterogeneidade do sélido; Q, (mol g'): capacidade maxima de
adsorgdo; E (kJ mol™): energia média de sorgio.

Em relacdo a biossor¢ao de Cd** e Cr’* sobre o caro¢o de acai, o modelo que melhor
se ajustou foi o de Langmuir, apresentando, respectivamente, um coeficiente de determinagao
(RZ) de 0,990 e 0,981. Segundo Févere et al., (2010) e Gongalves Jr. et al., (2010) o modelo
de Langmuir propde que os sitios de adsor¢do sdo todos de mesma energia e que a adsor¢ao
ocorre em monocamadas. J4 em termos do fon Pb**, o modelo que melhor se ajustou foi o de
Freundlich (R” = 0,981), o qual infere que o equilibrio ocorre em superficies heterogéneas e,
por esta razdo, assume que a adsor¢io ocorre em sistema de multicamadas (FAVERE et al.,
2010). Ainda, quanto a adsorcdo pelo carvao ativado, pode-se perceber que para os fon Cd* o
modelo que melhor se ajustou foi o de Freundlich (R* = 0,982 ¢ 0,979), Jé para o ion Cr*, o
modelo que melhor se ajustou foi o de Langmuir (R* = 0,985). No caso do fon Pb** ndo foi
possivel obter-se linearizacdes para nenhum dos modelos matematicos estudados, em fungao
das altas porcentagens de adsorc¢do.

Analisando-se os parametros de Langmuir, pode-se constatar que, os valores da
quantidade méxima de adsor¢io (Qy,), para os fons Cd**, Pb** e Cr’*, se mostraram superiores
para o carvao ativado (Tabela 4).

Para o parametro b ou Kj, constante de equilibrio de Langmuir, que expressa afinidade

entre o sorvente e o sorvato (SHENG et al., 2004), pode-se constatar que os valores foram
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superiores para o biossorvente quanto aos fons Cd**, Pb** e Cr'* em relag@o ao carvao ativado.
Desta forma, pode-se concluir que a afinidade entre o biossorvente e os fons metalicos
estudados € maior se comparada a do carvao ativado, o que indica que no processo de
adsor¢do estes fons mantém-se intimamente ligados aos sitios de adsorcao do biossorvente.

Ainda, analisando-se os valores de R;, pode-se afirmar que, nas condi¢cdes em que
foram desenvolvidos os testes de adsor¢do, o processo adsortivo se mostrou favordvel para
todos os casos, uma vez que tais valores ficaram entre ‘0’ e ‘1’ (LIN e JUANG, 2002).

Na linearizagao por Freundlich, o parametro n indica a reatividade dos sitios ativos do
adsorvente, e quando os valores de n se apresentam acima de 1, hd forte indicio da presenca
de sitios altamente energéticos, sugerindo que estes sdo os primeiros a serem ocupados pelos
metais (SODRE, 2001). Logo, este comportamento de alta interacdo energética e alta
reatividade pode ser observado (Tabela 4) para todos os fons metalicos estudados, tanto para o
biossorvente, quanto para o carvao ativado.

Em relacdo ao modelo matematico de D-R, deve-se considerar que, a energia média de
sor¢do (E), ou seja, a energia envolvida na transferéncia de 1 mol de soluto da solucdo para a
superficie do adsorvente, define se a adsor¢ao € de cardter fisico ou quimico (WAN NGAH e
HANAFIAH, 2008). Assim, valores de E entre 1 e 8 kJ mol™ indicam adsor¢do fisica
enquanto que, valores acima de 8 kJ mol” indicam natureza quimica do processo adsortivo
(ROMERO-GONZALEZ et al., 2005; FAVERE et al., 2010). Desta forma, observando os
valores de E (Tabela 4), pode-se concluir que, para todos os ions metdlicos estudados e tanto

para o biossorvente, quanto para o carvao ativado, a natureza do processo adsortivo € quimica.

3.5 Caracterizacao estrutural do biossorvente apods o processo de adsorcao

A caracterizacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura do biossorvente saturado
com Cd*, Pb* e Cr** (ap6s o processo de biossor¢do) por espectrometria de IR (Figura 9b),
indicou que ndo ocorreram modificacdes nos grupos funcionais do biossorvente, revelando
que, ainda ha presenca das bandas presentes no material antes do processo de biossor¢cao
(Figura 9a), as quais representam grupos funcionais que indicam a presenca de lignina e
celulose. Pode-se perceber (Figura 9b) que ocorreu um decréscimo na intensidade das
vibragdes devido as reacdes quimicas relacionadas ao processo de adsorcao (DING et al.,

2012).
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Figura 9. Espectros na regido do infravermelho antes (a) e apds (b) a adsorcao dos ions Cd™,
Pb** e Cr’* pelo biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.)

3.6 Eluicao

De acordo com Mimura et al., (2010), a eluicdo € um processo inverso ao de adsorcao,
correspondendo assim, a retirada dos metais dos sitios de ligacdo da superficie do material
adsorvente onde, ao diminuir o pH e assim, aumentar a concentracdo de fons H na solugdo,
espera-se que estes possam substituir os cations adsorvidos pelo mecanismo de troca iOnica.

Na Tabela 5 sdo apresentadas as porcentagens médias de adsor¢do e eluicao obtidas
para os fons metalicos Cd**, Pb** e Cr’* pelo biossorvente caroco de acai (BCA) e pelo carvio

ativado (CA).

Tabela 5. Porcentagens de adsor¢do e elui¢do dos fons Cd*, Pb** e Cr'* pelo biossorvente
carogo de agai (Euterpe oleracea Mart.) e pelo carvao ativado.

----------- % Adsor¢ao----------- -----------% Eluicao-----------
Adsorvente 2+ 2+ 3+ 2+ 2+ 3+
Cd Pb Cr Cd Pb Cr
BCA 56,30 93,47 19,69 44.5 4547 1,12
CA 99,06 99,85 93,62 79,59 66,57 7,32

85



Analisando-se os resultados de eluicio de Cd**, Pb** e Cr’* do biossorvente e do
carvao ativado, pode-se constatar que, a taxa de eluicdo foi baixa, principalmente para o
biossorvente, o qual apresentou 44.,5; 45,47 e 1,12%, respectivamente. Tais resultados
sugerem que a adsorcdo destes fons metdlicos pelo biossorvente é de natureza quimica, pois,
de acordo com Namasivayam et al., (1998), baixas taxas de eluicdo indicam que o fon
metélico estd fortemente ligado aos sitios ativos do adsorvente por meio de ligacdes quimicas.

Logo, neste caso, a reutilizacdo destes materiais adsorventes para novos processos
adsortivos ndo torna-se uma pratica vidvel, surgindo assim a possibilidade de utilizacao de
concentracdes diferentes para a solucdo de HCI, ou ainda, novas solugdes regenerantes como
0 4cido nitrico (HNO3) ou o 4cido sulfirico (H,SO4) para possibilitar melhores resultados de
eluicdo (SEKHAR et al., 2004).

Ainda, ressalta-se que, mediante aos resultados obtidos e considerando a alta
disponibilidade e o baixo custo do material biossorvente utilizado, a melhor destinagcdo para
tal material apds o processo de biossor¢do € a incineracdo, o que segundo Park et al., (2010),
torna-se vidvel quando o material utilizado para o processo adsortivo apresenta baixo custo e

alta disponibilidade.

3.7 Termodinamica de adsorc¢iao

A determinacao dos parametros termodinamicos auxilia na caracteriza¢do do processo
de adsorcdo, sendo que, neste caso, a variacdo de energia livre de Gibbs (AG) esta relacionada
a espontaneidade do processo, a variagdo de entalpia (AH) indica se o processo € endotérmico
ou exotérmico e a variagdo da entropia (AS) estd relacionada a ordem do sistema apds o
processo de adsor¢ao (SARI et al., 2007, GONCALVES et al, 2008).

Na Tabela 6 sdo apresentados os parametros termodindmicos para adsor¢do de Cd*,
Pb>* Cr’*. Observando-se os valores de Qeq Obtidos nos ensaios com diferentes temperaturas,

* Cr’*, houve aumento gradual na

pode-se perceber que, para os fons metdlicos Cd** e
quantidade adsorvida por unidade de biossorvente, o que demonstra a influéncia da
temperatura no processo de biossor¢ao destes ions metélicos. Resultados semelhantes foram
obtidos por Meneguel et al., (2013), Rubio et al., (2013) e Strey et al., (2013). J4 para o Pb*,
percebe-se que com o aumento da temperatura, houve diminuicdo na quantidade adsorvida
por unidade de adsorvente, o que demonstra que a temperatura nao influencia o processo de

biossor¢do deste ion metalico.
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Tabela 6.Valores de Q,, obtidos e parAmetros termodindmicos de adsorgdo de Ccd*, Pb** Crt
sobre 0 biossorvente caro¢o de acgai (Euterpe oleracea Mart.)

fons Temperatura Pardmetros Termodindmicos 2
metdlicos (°C) Qg AG AH AS R

15 3,013 -0,003
25 3,441 -0,003

Ccd* 35 3,522 -0,004 0,008 0,011 0,996
45 3,553 -0,004
55 3,675 -0,004
15 2,221 -0,010
25 2,074 -0,010

Pb** 35 2.044 -0,010 0,005 0,034 0,917
45 2,035 -0,011
55 2,032 -0,011
15 0,519 0,013
25 0,552 0,014

crt 35 0,580 0,014 -6,679 0,046 0,963
45 0,594 0,015
55 0,597 0,015

0., quantidade adsorvida de fon metalico por unidade de adsorvente (mg g"); 4G: variacio da energia livre de
Gibbs (kJ mol'l); AH: variacdo da entalpia (J mol'l); A48 variacdo da entropia (J mol'l).

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 6, pode-se perceber que para os
fons metédlicos Cd** e Pb** os valores de AG sdo negativos, o que indica que o processo de
biossorcao destes fons é espontianeo e favordvel, sendo que ainda, quanto mais negativos
forem estes valores, mais energicamente favordvel e espontaneo é o processo (DEBRASSI et
al., 2011; FAROOQ et al, 2011). J4, para o fon Cr3+, os valores de AG sdo positivos, e tendem
a aumentar com o aumento da temperatura, indicando que houve absor¢do de energia para
formacao de produtos, de forma que a reagdo nao é espontanea (BONELLI et al., 2001).

Pode-se perceber também, que os valores de AH sdo positivos para os fons Cd** e Pb™,
indicando desta forma, a natureza endotérmica do processo (WAN NGAH e FATINATHAN,
2010). Porém, para o ion Cr**, o valor de AH é negativo, o que indica a natureza exotérmica
do processo (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008). Ainda, o valor positivo de AS, para os ions
Cd**, Pb** e Cr’*, sugere um aumento na desordem na interface s6lido-liquido, indicando um
aumento da aleatoriedade, o qual pode ocorrer devido a substituicdo de moléculas de dgua da
solucdo previamente adsorvidas pelos ions metdlicos (SINGHA e DAS, 2011).

Apesar dos valores obtidos para a entalpia serem inferiores a 40 kJ mol™,
caracterizando processo de adsorcao fisica (DOS SANTOS et al., 2011) , o melhor ajuste
obtido pelo modelo de pseudossegunda ordem, os valores do pardmetro energia média de
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sor¢do (E) e as baixas porcentagens de elui¢do, obtidos para os ions metalicos Cd*, Pb™* e

34+ . g A . L. . ~
Cr’™, indicam a predominancia da natureza quimica do processo de biossor¢ao.

4 CONCLUSOES

A caracterizacdo estrutural do biossorvente permitiu identificar grupos funcionais que
indicam a presenca de lignina e celulose, e a caracterizagdo morfoldgica, indicou estrutura
lamelar, assim, por apresentar tais caracteristicas, o biossorvente apresenta condicdes
favoraveis para a adsor¢do dos fons metdlicos estudados.

As condi¢des ideais do processo adsortivo para remocdo de Cd**, Pb**e Cr’,
respectivamente, sdo de: pH de solucao de 6,0, 5,0 e 4,0, a utilizacdo de 8,20 e 12 g L' de
biossorvente em solucao e tempo de contato de 60 min.

Por meio dos parametros cinéticos avaliados, constatou-se que, o biossorvente segue o
comportamento descrito pelo modelo matematico de pseudossegunda ordem, o que indica o
carater quimico do processo de biossor¢ao.

Quanto as isotermas de adsor¢do, o modelo que representou o melhor ajuste para a
biossorcao de Cd** e Cr'* foi o de Langmuir, indicando uma adsor¢cao em monocamadas. J4,
em termos do fon Pb**, o modelo que melhor se ajustou foi o de Freundlich, o qual assume
que a adsorc¢do ocorre em sistema de multicamadas. Ainda, nas condi¢des deste estudo, as
capacidades maximas de adsorcao obtidas pelo modelo de Langmuir foram, respectivamente,
para Cd**, Pb**e Cr’*, de 8,13; 16,18 ¢ 1,22 mg g

As baixas porcentagens de elui¢do obtidas indicam que o HCI néo se apresentou como
um bom agente de eluicao.

Os pardmetros termodinimicos indicaram que, para os fons Cd** e Pb**, o processo de
biossor¢do é espontineo e endotérmico. Para o fon Cr’*, o processo ndo é espontineo e
apresenta natureza exotérmica.

De maneira geral, pelos resultados obtidos, pode-se concluir que, a utilizacdo de
caro¢o de acai como biossorvente é uma alternativa para remediagdo de dguas contaminadas

com Pb2+, uma vez que este material € natural, de baixo custo e de alta disponibilidade.
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CAPITULO III - ARTIGO II - ESTUDOS DE CINETICA, EQUILIBRIO E
TERMODINAMICA DE BIOSSORCAO DOS IONS METALICOS Cu(Il) E Zn(II)
UTILIZANDO CAROCO DE ACAI

RESUMO

Este estudo teve como objetivo investigar a potencialidade do uso de carogo de acai (Euterpe
oleracea M.) como biossorvente na remocio de Cu’*e Zn®* de solucdes aquosas
monoelementares. Assim, apds a determinacdo das concentragdes iniciais de metais no
biossorvente, a caracterizacdo do biossorvente por meio de espectroscopia na regidao do
infravermelho e microscopia eletronica de varredura e a determinagdo do ponto de carga zero
(pHpcz), foram realizados testes de adsor¢c@o objetivando determinar as condicdes ideais de
massa de adsorvente, pH da solugdo e tempo de contato entre adsorvente e adsorvato para o
processo de adsorcdo. A cinética de adsorcdo foi avaliada pelos modelos mateméticos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula. A partir dos
resultados obtidos, foram construidas as isotermas de adsor¢@o, as quais foram linearizadas
conforme os modelos mateméticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radusckevich. Ainda,
foram realizados estudos comparativos com o carvao ativado. Além disso, foram avaliadas a
capacidade de eluicdo dos adsorventes e a influéncia da temperatura no processo de adsor¢do.
A caracterizacdo estrutural permitiu identificar grupos funcionais que indicam a presenga de
lignina e celulose, e a caracterizagdo morfoldgica, indicou uma estrutura lamelar, assim, por
apresentar tais caracteristicas, o biossorvente apresenta condi¢des favordveis para a adsorcao
dos fons metélicos estudados. Os estudos em fun¢do da massa do biossorvente caroco de acai
e do pH das solucdes aquosas indicaram a utilizacdo de 8 g L' (massa do biossorvente por
volume de solu¢do), bem como, o pH ideal de 4,0 para os ions metélicos Cu**e Zn*. O tempo
de equilibrio dinamico ideal foi de 60 min para os dois fons metdlicos estudados. Com a
aplicacdo dos modelos cinéticos sugere-se que o principal passo limitante para a adsor¢do
destes fons metélicos pode ser a quimiossor¢dao. Quanto as isotermas de adsorcdo, o modelo
que representou o melhor ajuste para a biossorcao foi o de Langmuir, indicando uma adsor¢ao
em monocamadas. Os valores de elui¢cdo foram baixos, indicando uma forte interacdo dos
metais com a superficie do adsorvente. Os parametros termodindmicos indicaram que o
processo de biossor¢cdo é espontaneo e endotérmico. De maneira geral, pelos resultados
obtidos, pode-se concluir que, a utilizacdo de caroco de acai como biossorvente é uma
alternativa para remediacdo de dguas contaminadas com Cu”*e Zn**, uma vez que este
material € natural, de baixo custo e de alta disponibilidade.

Palavras-chave: processo de biossorcdo, parametros cinéticos, isotermas, parametros
termodindmicos, potencialidade de uso.

95



CHAPTER III - ARTICLE II - STUDIES OF KINETICS, EQUILIBRIUM AND
THERMODYNAMICS OF BIOSORPTION OF METALIC IONS Cu(Il) AND Zn(II)
USING ENDOCARP OF ACAI BERRY

ABSTRACT

This study aimed to investigate the potential of the use of endocarp of acai berry (Euterpe
oleracea M.) as biosorbent in the removal of Cu** and Zn** from aqueous monoelementar
solutions. This way, after the determination of the initial concentrations of the metals in the
biosorbent material, the characterization by infrared spectroscopy, scanning electron
microscopy and the point of zero charge (pHpcz) were performed. Besides, adsorption tests
aiming to determine the optimal conditions for adsorbent mass, pH solution and contact time
between adsorbent/adsorbate were performed. The kinetics of adsorption was evaluated by the
mathematical models of pseudo first order, pseudo second order, Elovich and intraparticle
diffusion. By the obtained results were built adsorption isotherms which were linearized by
Langmuir, Freundlich and Dubinin-Radushkevich. Also were performed comparative tests
with active coal. The capacity of desorption of adsorbents and the temperature influence in the
adsorption process were evaluated. The structure characterization allowed to identity
functional groups which indicate the presence of lignin and cellulose, and the morphological
characterization indicates a lamelar structure, in this way presenting favorable conditions for
adsorption of metallic ions. The studies in function of adsorbent mass and pH of aqueous
solutions indicate the use of 8 g L' of adsorbent mass, as well of ideal pH of 4.0 for Cu** and
Zn**. The ideal time dynamic equilibrium was 60 min for both metallic ions. The application
of the kinetic models suggests that the limiting step for adsorption of metallic ions may be
chemisorption. The model which presented best fitting for adsorption isotherms was
langmuir, indicating monolayer adsorption. The values of desorption were low, indicating a
strong interaction of the metals in the adsorbent surface. The thermodynamic parameters
indicate that the process of biosorption is spontaneous and endothermic. In general, by the
obtained results, it can be concluded that the use of endocarp of agai berry is an alternative for
remediation of contaminated waters with Cu’* and Zn2+, once that this adsorbent material is
natural, with low cost and high availability.

Key-words: Biosorption process, kinetic parameters, isotherms, thermodynamic parameters,
use potentiality.
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1 INTRODUCAO

Os metais pesados, dentre os varios contaminantes de recursos hidricos existentes, tém
recebido atenc¢do considerdvel, uma vez que sdo elementos t6xicos e contaminantes nao
biodegraddveis liberados no ambiente aquatico como resultado principalmente, de atividades
industriais e agricolas (PINO e TOREM, 2011). Estes elementos, mesmo que em baixas
concentracoes, representam ameaga significativa para o meio ambiente e para a satde publica
(GAUTAM et al., 2014). Desta forma, a dgua, como conseqiiéncia da intensa polui¢do e
contaminacgdo, passa a depender cada vez mais de novas tecnologias para poder ser utilizada
ou reutilizada como recurso (MIMURA et al., 2010).

Muitos métodos tém sido utilizados para remocdo de ions metélicos de solugdes
aquosas, como a coagulacdo, floculacdo, troca idnica, separagdo por membranas e
precipitacdo quimica, porém as principais desvantagens destes métodos sdo o alto custo e as
limitacdes técnicas. Assim, € crescente o interesse no desenvolvimento de tecnologias
alternativas, de baixo custo e alta efici€ncia, logo, neste cendrio, a biossor¢ao configura como
tecnologia emergente, competitiva e sustentdvel (ABDEL-ATY et al., 2013; BERMUDEZ et
al., 2012; CHAISUWAN et al., 2011).

O termo biossorcdo € utilizado para descrever um método que utiliza materiais de
origem bioldgica, os biossorventes, para remoc¢do de fons metdlicos de solugdes aquosas
(GADD, 2009). O processo de biossorcio envolve uma fase soélida, constituida pelo
biossorvente e uma fase liquida, constituida pelo solvente, normalmente a 4gua, contendo uma
espécie dissolvida a ser adsorvida, o sorbato (RONDA et al., 2013).

De acordo com Martin-Lara et al., (2013) residuos agroindustriais sdo freqiientemente
utilizados como biossorventes para remoc¢ao de fons metdlicos de solugdes aquosas
monoelementares. As principais vantagens do uso de residuos agroindustriais como
biossorventes em relacdo aos adsorventes convencionais sdo a alta disponibilidade e o baixo
custo, uma vez que sdo utilizados residuos com baixo ou mesmo nenhum valor econdémico
(GHAEDI et al., 2013; GORGIEVSKI et al., 2013). Ainda, Mimura et al., (2010) afirma que
o emprego de biossorventes torna-se mais relevante quando sdo derivados de residuos
agroindustriais, os quais dependendo do volume produzido se tornam grave problema
ambiental.

O acaizeiro (Euterpe oleracea Mart.) € uma palmeira tropical, nativa do Brasil,
ocorrendo na regido Norte e Nordeste, tendo seu potencial mercadolégico representado

principalmente pelo suco extraido do fruto (BENTES-GAMA et al., 2005; NASCIMENTO et
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al., 2010), porém no processamento agroindustrial deste fruto é gerada grande quantidade de
residuo, pois cerca de 80% do volume total do fruto € constituido pelo carogco de acai
(PACHECO-PALENCIA et al., 2009), assim a utilizacdo deste residuo como biossorvente
configura como alternativa sustentdvel.

Neste contexto, o objetivo deste estudo foi investigar a potencialidade do uso de
caroco de acai como biossorvente na remogdo dos fons metdlicos Cu*'e Zn** de solucdes
aquosas monoelementares fortificadas, visando simular a contaminagao de corpos hidricos por
estes fons metélicos. O estudo contemplou também a caracterizacdo do material adsorvente
por meio da morfologia superficial, da determinag¢do dos grupos funcionais e do ponto de
carga zero, bem como, a avaliacdo dos fatores cinética, equilibrio e termodindmica da

adsor¢do de fons metélicos, elui¢do e o comparativo com um adsorvente comercial.

2 MATERIAL E METODOS

Para a realizacdo deste estudo as etapas experimentais foram conduzidas no
Laboratério de Quimica Ambiental e Instrumental do Centro de Ciéncias Agrarias da

Universidade Estadual do Oeste do Parand (UNIOESTE), Campus de Marechal Candido

Rondon, Parani, Brasil.
2.1 Obtencao, preparacao e caracterizacao do biossorvente

O material biossorvente (carocos de agai), utilizado neste estudo, foi obtido no estado
do Pard, no municipio de Curionépolis, o qual localiza-se na mesorregido do Sudeste
Paraense.

Primeiramente, para preparar o material biossorvente, os carocos de acai foram secos
em estufa (Biopar S36 BD) a 65 + 2 °C durante 48 h. Em seguida, foi feita a trituragdo dos
carog¢os de agai em moinho de facas, tipo Wiley (Marconi MA 048) e o peneiramento,
compreendendo peneiras (Bertel) de 20 a 48 Mesh, visando a padronizagdo das particulas.
Ainda, em termos de preparagdo, destaca-se que nenhuma modificacdo quimica foi feita no
material biossorvente para a conducdo dos testes experimentais.

Em termos de caracterizacdio do biossorvente, foram investigadas caracteristicas

quimicas, estruturais e morfoldgicas, além disso, determinou-se o ponto de carga zero

(pHpcz).
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Para a determinagcdo das concentracdes iniciais dos ions metélicos Cu**e Zn** no
biossorvente in natura, bem como, potéssio (K), cdlcio (Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe),
manganés (Mn), Ciddmio (Cd), Chumbo (Pb) e Cromo (Cr) realizou-se a digestdao
nitroperclérica (AOAC, 2005) de amostras do material biossorvente, seguida pela
determina¢do da concentracdo destes elementos por espectrometria de absor¢ao atdmica, com
atomizacao por chama (FAAS), com o uso de curvas com padrdes certificados para todos os
metais (WELZ e SPERLING, 1999).

Para a determinacdo dos grupos funcionais presentes no biossorvente foram feitas
andlises de espectroscopia na regido do infravermelho (FT-1V), e para tal, foi utilizado o
espectrometro Shimadzu Infrared Spectrophotometer FTIR- 8300 Fourier Transform, na
regido entre 400 e 4000 cm’ com resolucdo de 4 cm™. Os espectros foram obtidos por
transmitancia utilizando pastilhas de KBr. No intuito de verificar a ocorréncia de alteracdes
dos grupos funcionais foi feita a caracterizacdo estrutural do biossorvente submetido a
condi¢des de saturacdo. A morfologia da superficie do biossorvente foi analisada por
microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo o microscépio de varredura utilizado o FEI
Quanta 200, operando em voltagem de 30kV. Estas determinagdes foram realizadas em
parceria com o Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Londrina (UEL).

A metodologia para determina¢@o do ponto de carga zero (pHpcz) contemplou a adi¢ao
de 50 mg do biossorvente em 50 mL de solu¢do aquosa de cloreto de potassio (KCl, Vetec,
99%) a 0,5 mol L' em valores de pH inicial variando de 2,0 a 9,0, os quais foram ajustados
com solugdes de 4cido cloridrico (HCI, Vetec, 37%) e hidréxido de s6dio (NaOH, Vetec,
99%) ambos em concentracio de 0,1 mol L. Apés 24 h de agitacdo em banho termostatizado
tipo Dubnoff (Marconi MA 035), a 25°C e 200 rpm, os valores finais de pH foram obtidos,
resultando, desta forma, em um grafico da variacdo de pH inicial em funcdo do pH final,
assim, considerou-se que, o ponto que atingiu o valor nulo de variacdao de pH correspondeu ao

pHPCZ (MIMURA et 3.1., 2010)

2.2 Preparacao das solucoes aquosas fortificadas e condicoes experimentais

As solucdes monoelementares fortificadas com os fons metalicos Cu**e Zn**, foram
preparadas a partir de sais (Sigma-Aldrich®) de nitrato de cobre [Cu (NO3),.3H,0 P.A.> 99%)]
e nitrato de zinco [Zn (NOs3),.6H,O P.A. > 99%], respectivamente, utilizando-se para isso,

dgua ultrapura tipo I (PURITECH).
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Todos os testes de adsor¢do conduzidos neste estudo foram realizados em triplicata e
batelada, sendo que as concentragdes dos fons metdlicos estudados foram determinadas por
FAAS (WELZ e SPERLING, 1999). Além disso, para a condugdo dos testes foram utilizados

erlenmeyers de 125 mL e 50 mL de solucdo aquosa monoelementar fortificada.

2.3 Efeito da massa do adsorvente e do pH da soluciao aquosa fortificada no processo

adsortivo

Para a realizacdo dos testes em funcdo da massa do biossorvente e do pH das
solugdes aquosas monoelementares fortificadas com Cu®*e Zn>*, foram utilizadas trés
condic¢des de pH (4,0; 5,0 e 6,0) estabelecidas de acordo com a determina¢cao do pHpcz € com
base na faixa normal de pH de dguas naturais. O pH das solu¢des aquosas fortificadas foi
ajustado utilizando-se hidréxido de sédio (NaOH, Vetec, 99%) ou 4cido cloridrico (HCI,
Vetec, 37%) na concentracao de 0,1 mol | Quanto a massa do biossorvente foram testadas
seis quantidades (200, 400, 600, 800, 1000 e 1200 mg).

Ainda, em termos de condi¢des experimentais, manteve-se constante a velocidade de
agitacdo (200 rpm), o tempo de agitacdo (1,5 h), a temperatura (25 °C) e a concentracao dos
fons metélicos nas solu¢des (10 mg L™). ApSs a conducio dos testes de batelada, em banho
termostatizado tipo Dubnoff (Marconi MA 035), as solu¢des foram filtradas em papel filtro
qualitativo (Unifil) para separag¢ao do biossorvente e da solu¢ado liquida, sendo entdo realizada
a determinagdo das concentragdes dos fons metdlicos na solucdo. A partir dos resultados

obtidos calculou-se a porcentagem de remog¢do conforme a Equagao 1:
%R = 100 — (% 100) (1)
0

no qual: %R € a porcentagem de remocgdo do fon pelo adsorvente, Ceq € a concentra¢do do fon

em equilibrio (mg L™) e Cy é a concentragdo inicial do fon na solugdo (mg L™).
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2.4 Estudo do efeito do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato e cinética de

adsorcao

Nos testes em que se avaliou o efeito do tempo de contato entre adsorvente e
adsorvato foram utilizadas as melhores condi¢des obtidas nos testes de adsorcdo referentes ao
pH da solugdo aquosa fortificada e da massa do biossorvente. Os tempos de agitacdo
utilizados foram 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 e 180, sendo que posteriormente, as
solucdes foram filtradas e realizou-se a determinacdo das concentra¢des dos fons metdlicos na
solucdo.

Para a conducio destes testes foram mantidas constantes a velocidade de agitacdo (200
rpm), a temperatura das solugdes (25°C) e a concentragao dos ions metalicos nas solugdes (10
mg L-1). O pH das solugdes foi ajustado com solucdes de NaOH e HCI a 0,1 mol L™.

A partir do valor obtido para a concentracdo no equilibrio foi calculada a quantidade

adsorvida no equilibrio (Equagao 2).

_ (Co=Ceq)
m

Qeq V(2)

no qual: Q¢ € a quantidade de fon adsorvido por unidade de adsorvente no equilibrio (mg g,
m é a massa do adsorvente utilizada (g), Cy corresponde a concentrag¢do inicial do ion na
solucdo (mg L™, Ceq € a concentragdo do fon em solugdo no equilibrio (mg LYeVéo

volume de solugdo utilizado (L).

Ainda, para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsor¢do, foram
aplicados aos dados obtidos nos testes de tempo de contato adsorvente/adsorvato, os modelos

de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula.
2.5 Isotermas de adsorc¢ao

Para avaliagdo do efeito das concentragdes iniciais dos fons metdlicos Cu™, e Zn™
foram realizados testes em batelada com base nas melhores condi¢des obtidas nos testes de
adsor¢do referentes ao pH da soluc@o aquosa fortificada e da massa do biossorvente, bem
como, do tempo de contato. As concentracdes iniciais destes ions metdlicos foram de 5, 20,

40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ¢ 200 mg L™
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Para a conducao dos testes, manteve-se constante a velocidade de agitagdao (200 rpm)
e a temperatura das solucdes (25 °C). O pH das solucdes foi ajustado com solugdes de NaOH
e HCI a 0,1 mol | Posteriormente, as solu¢des foram filtradas e realizou-se a determinacao
das concentracdes dos ions metalicos na solugdo.

Por meio das Equagdes 1 e 2 foram obtidas, respectivamente, as porcentagens de
remogdo dos fons metalicos (%R) e a quantidade adsorvida no equilibrio (Q.q), sendo este
ultimo parametro utilizado para a obtencdo das isotermas de adsor¢do, as quais foram
linearizadas por meio dos modelos matemdticos de Langmuir, Freundlich e Dubnin-

Radushkevich (D-R).

2.6 Eluicao

O processo de elui¢do foi realizado a partir das massas obtidas apds os experimentos
de batelada envolvendo as concentragdes iniciais de Cu®* e Zn*. Assim, o material
biossorvente foi separado da solucdo aquosa monoelementar fortificada por meio de
filtragem, sendo a massa lavada com dgua ultrapura e submetida a secagem em estufa (Biopar
S36 BD) a 60 °C + 2 °C por 24 h. Apds a secagem, a massa obtida foi colocada em contato
com 50 mL de solucio de HCI a 0,1 mol L™, permanecendo em agitacio a 200 rpm, em banho
termostatizado tipo Dubnoff (Marconi MA 035), por 60 min a 25 °C.

Ap6s a determinacdo da concentracdo dos fons metédlicos em solucdo, a porcentagem

de elui¢ao foi calculada pela Equacao 3:

%D = [C“‘ (d“)jmo 3)

Ceq (ads)

onde, Ceqes) (Mg Lhe Ceqlads) (Mg L") referem-se as concentracdes de Cd**, Pb** e Cr’*

dessorvidas e a concentragdo adsorvida dos metais no equilibrio pelos adsorventes.
2.7 Estudo comparativo entre o biossorvente proposto e um adsorvente comercial

Visando comparar o potencial do biossorvente (carogcos de acgai), em termos de
eficiéncia de remocdo de fons metdlicos, com o do adsorvente comercial (carvao ativado),
foram realizados testes experimentais com o carvao ativado P. A. (Synth) em p6, utilizando as

mesmas condi¢des dos testes de isotermas de adsorcdo e elui¢do do biossorvente. Destaca-se
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que, o carvao ativado € um adsorvente efetivo muito empregado comercialmente (IBRAHIM,

2010; DEBRASSI et al., 2011).
2.8 Estudo do efeito da temperatura no processo adsortivo

Para verificar o efeito da temperatura no processo de adsor¢ao foram testadas cinco
condicdes: 15, 25, 35,45 e 55 °C.

Para a conducdo dos testes foram utilizadas solucdes contendo Cu®* e Zn** na
concentracdo de 50 mg L"', mantendo-se constante o pH das solucdes, a massa do
biossorvente, a velocidade de agitacdo (200 rpm) e o tempo de contato entre o biossorvente e
a solucdo aquosa monoelementar fortificada. Posteriormente, realizou-se a filtragem das
solucdes e a determinagdo das concentracdes dos fons metélicos na solucao.

Com base nos dados obtidos foram avaliados os parametros termodinamicos e
investigada a natureza do processo. Para isso, calculou-se a energia livre de Gibbs (AG), a

entalpia (AH) e a entropia (AS) por meio das Equacdes 4 e 5, respectivamente:

AG=-RTInK, @)

no qual, K4 € a relacdo Q.q/Ceq, R € a constante universal dos gases (8,314 J mol! K'l) eTéa
temperatura utilizada nos testes de adsorc¢ao (Kelvin), sendo os valores de AH e AS obtidos a

partir da relacdo de InK4 em fun¢do de 1/T.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizaciao do biossorvente
O material biossorvente (carogos de agai) foi caracterizado quimicamente, em termos

de determinagdo de metais, estruturalmente, morfologicamente e ainda, quanto ao ponto de

carga zero pHpcz.
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Os resultados das determinagdes das concentracdes de metais presentes no
biossorvente sdo apresentados na Tabela 1. Analisando-se os resultados relativos a Cu e Zn
pode-se perceber que foram detectadas concentracdes destes fons metdlicos, 14,53 mg kg™’ e
9,50 mg kg™, respectivamente. Quanto aos demais metais determinados, pode-se perceber que
ndo foram detectadas concentra¢des dos fons metélicos Cd, Pb e Cr. Além disso, quanto aos
macronutrientes analisados, hd maior concentragdo de Ca, j4 quanto aos micronutrientes foi
detectado maior concentracdo de Mn. Trindade et al., (2012) destaca que a variacdo na
concentracdo de elementos quimicos de determinada cultura pode estar relacionada com a
origem geografica, o uso de fertilizantes, as condi¢des climdticas e de solo e as caracteristicas

das plantas.

Tabela 1. Determinacao das concentragdes iniciais de metais no biossorvente caroco de acai
(Euterpe oleracea Mart.)

Ca Mg Cu Fe Mn Zn Cd Pb Cr

BIOSSORVENTE

gkg! mg kg
Carogo de acai 439 901 0098 1453 6507 172,63 9,50 <0005 <0,01 <0,01
(20-48 mesh)

LQ (limites de quantificagdo): K = 0,01; Ca = 0,005; Mg = 0,005; Cu = 0,005; Fe = 0,01; Mn = 0,01; Zn =
0,005; Cd = 0,005; Pb =0,01; Cr=0,01.

A caracterizagcdo por infravermelho (IV) tem como finalidade avaliar os principais
grupos funcionais presentes na estrutura do material adsorvente e que estdo envolvidos no
processo de adsor¢ao (ARAUJO et al., 2010). De acordo com Pavia et al., (2010) o espectro
de infravermelho determina as posi¢des e intensidades relativas de todas as absorcdes, ou
picos, na regido do infravermelho, possibilitando assim, verificar a intensidade de adsor¢ado de
acordo com o nimero de onda.

Na Figura 1 sdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos para o
biossorvente caroco de agai (Euterpe oleracea Mart.), sendo que, pode-se observar a presenca
das seguintes bandas: 3442, 2923, 1735, 1631, 1517, 1440, 1380, 1247, 771 e 667 cm’.

Analisando-se a presenca das bandas presentes no biossorvente, pode-se considerar
que a presenca da banda larga e forte em 3342 cm™ pode ser atribuida ao alongamento
vibracional da ligagao O-H, sendo que, esta banda caracteriza o estiramento vibracional dos
grupos hidroxila, presente em celulose, lignina, e 4gua adsorvida na superficie do adsorvente
(TARLEY e ARRUDA, 2004; STUART, 2004; GONCALVES Jr. et al., 2010; FENG et al.,
2011; HAN et al., 2010). A presenca da banda em 2923 cm™ é referente ao alongamento
vibracional de ligacdes C-H dos grupos de alcanos (BARBOSA, 2007). A banda em
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1735 cm! pode ser atribuida aos grupos carbonilicos das fun¢des aldeido e cetona, presentes
nas ligninas e na holocelulose (PASTORE et al., 2004). A presenc¢a das bandas 1631, 1517 e
1440 cm™ pode ser atribuida ao alongamento vibracional de ligacdes C-O de amidas e dos
grupos carboxilicos (HAN et al., 2010). A banda em 1247 cm™ pode estar associada ao
estiramento de C-O em fendis (HAN et al., 2010). Ainda, bandas com comprimentos de onda
menores que 800 cm™ podem ser atribuidas ao N contendo bioligantes (BARKA et al., 2010),
assim, as bandas em 771 e 667 cm™ podem ser atribuidas ao alongamento vibracional da

ligacdo C-N (SALEM e AWWAD, 2011).

% Transmitancia

3442 [—— (20-48 mesh)|

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros na regiao do infravermelho para o biossorvente carogo de agai (Euterpe
oleracea Mart.)

De acordo com Sharma et al. (2006) e Pehlivan (2009), a adsor¢ao de metais por
residuos vegetais, materiais naturais e coprodutos agronidustrais pode ser atribuida a presenca
de alguns grupos funcionais como a lignina, &lcoois, grupos carboxilicos, proteinas e
carboidratos, os quais contribuem para a adsor¢do de ions metdlicos. Logo, por meio da
andlise da caracterizacdo estrutural dos carocos de agai, pode-se constatar que esse material
apresenta grupos funcionais como hidroxila, alcanos, carbonilicos, carboxilicos, amidas,
indicando assim, a presenca de celulose e lignina, os quais favorecem o processo de adsor¢ao
de ions metdlicos. Ainda, a literatura aponta que o caroco de acai € um material rico em
celulose e lignina (OLIVEIRA et al., 2002; PACHECO-PALENCIA et al., 2009; ROGEZ,
2000), o que corrobora com os resultados obtidos.

De acordo com Dedavid et al., (2007), o MEV € considerado um instrumento versatil
para a analise de caracteristicas microestruturais de materiais sélidos, podendo fornecer
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informacdes sobre a morfologia destes materiais com uma alta capacidade de resolugdo e
aparéncia tridimensional da imagem das amostras. Na Figura 2 estdo apresentadas as imagens
por microscopia eletronica de varredura em ampliacdo de 150 (a), 1200 (b) e 12000 (c) vezes.

Analisando-se as imagens pode-se perceber que a superficie do biossorvente apresenta
aspecto fibroso, irregular e significativos espacos vazios, ainda € possivel identificar que a
estrutura € lamelar, apresentando em sua superficie fissuras e poros, o que indica que este

material apresenta condi¢des favordveis para a adsorcao de fons metélicos.

Figura 2. Imagens por microscopia eletronica de varredura do biossorvente caroco de acai
(Euterpe oleracea Mart.) em ampliag¢do de 150 (a), 1200 (b) e 12000 (c) vezes

Ainda, em termos de caracteriza¢do do biossorvente, a determinag¢do do ponto de carga
zero (pHpcz) torna-se importante para identificar o valor de pH em que a superficie do
biossorvente possui carga neutra. Mimura et al. (2010) considera que em solu¢des com pH
abaixo do pHpcz, 0 adsorvente apresenta predominancia de carga superficial positiva e em pH
acima do pHpcz, a carga superficial serd negativa, favorecendo a adsor¢do de cations.

O resultado obtido em relacdo ao pHpcz do biossorvente (Figura 3) indica que o pH
correspondente ao ponto de equivaléncia entre cargas positivas e negativas para o
biossorvente é de 5,09, assim, a adsor¢cdo de cations deve ser favorecida por valores de pH
superiores a estes (TAGLIAFERRO et al., 2011).

O pHpcz € o valor onde a superficie do sélido em questdo possui equilibrio entre
cargas positivas e negativas, ou seja, apresenta superficie neutra. Consequentemente, para
situagdes de pH abaixo do pHpcz ocorrerd a predominancia de cargas superficiais positivas na
superficie dos biossorventes devido a protonacdo desta, de modo que quando o pH da solugdo
se encontrar acima do pHpcz, as cargas superficiais predominantes serdo negativas,

favorecendo a adsor¢do de cdtions (MIMURA et al., 2010; TAGLIAFERRO et al., 2011).
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Figura 3. Gréfico do ponto de carga zero (pHpcz) para o biossorvente carogo de acai (Euterpe
oleracea Mart.)

3.2 Efeito da massa do adsorvente e do pH da solucao aquosa fortificada no processo

adsortivo

Os resultados dos estudos em fungdo da massa do biossorvente carogo de acai e do pH
das solugdes aquosas monoelementares fortificadas na remocdo de Cu**e Zn** sdo
apresentados na Figura 4.

De acordo com Ghaedi et al., (2013) um dos parametros mais criticos na biossor¢ao de
metais € o pH da solugcdo aquosa, pois este parametro afeta diretamente a capacidade de
biossorcdo. Na Figura 4(a), pode-se observar que para o Cu** a porcentagem de remocao foi
maior em condicdo de pH 4,0, apresentando valor médio de 76%, sendo desta forma este o pH
escolhido para os testes posteriores. Resultados semelhantes foram obtidos em estudos
utilizando os biossorventes Eichhornia crassipes (ZANATY et al., 2013) e casca de laranja
(KHORMAETI et al., 2007).

Com relacdo 2 massa do biossorvente, no caso do Cu®*, optou-se pela utilizacdo de
400 mg, o equivalente a utilizacdo de 8 g de biossorvente por litro de solu¢do aquosa, uma vez
que, com o aumento da massa a porcentagem de remog¢do ndo foi significativamente varidvel,
porém diminuiu.

Para o Zn”* (Figura 4b), a porcentagem de remocio foi semelhante para as condi¢des
de pH estudadas, porém optou-se pelo pH 4,0 para a realizacdo de estudos posteriores.
Resultados semelhantes foram obtidos por Cazoén et al., (2013) utilizando Undaria pinnatifida

como biossorvente e por Yalgin et al (2010) utilizando Rocella phycopsis.
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Figura 4. Efeito da massa adsorvente e do pH da solucdo na % de remocdo de Cu**(a) e Zn*"
(b) para o biossorvente carogo de agai (Euterpe oleracea Mart.)

Ainda para o Zn**, em termos de massa ideal, optou-se pela utilizacdo de 400 mg, o
que equivale a 8 g do biossorvente por litro da solu¢do aquosa, visto que com o aumento da
massa a porcentagem de remocdo nao variou de maneira significativa. Segundo Kumar e
Porkodi (2007), a elevacdo demasiada na quantidade do adsorvente pode promover um
decréscimo na adsor¢do de ions metdlicos, sendo que este efeito ocorre devido a reducao na

area superficial total do biossorvente em funcao da formacgao de agregados.

3.3 Influéncia do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato por meio da cinética de

adsor¢ao

Na Figura 5 sdo ilustrados os resultados da quantidade dos fons metélicos Cu** e Zn**

adsorvida por unidade de massa do biossorvente caro¢o de agai em funcdo do tempo.
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Figura 5. Efeito do tempo (min) na quantidade de fons adsorvida (mg g") de Cu** e Zn** para
o biossorvente caro¢o de acai (Euterpe oleracea Mart.)
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Analisando-se os resultados, pode-se constatar que inicialmente ocorre aumento na
quantidade de fons adsorvida com o decorrer do tempo, porém a partir de 60 min, ocorre
pouca variacdo, o que indica que o sistema tende ao equilibrio dinamico. Assim, para a
realizacdo de testes posteriores, o tempo de equilibrio dindmico considerado ideal foi de 60
min. Resultado semelhante para o ion Cu?* foi relatado por Mddenes et al. (2013) utilizando
Eicchornia crassipes como biossorvente. Ainda, sdo apontados na literatura resultados para os
fons Cu®* e Zn**, compreendendo tempos de equilibrio dindmico ideal entre 30 a 180 min,
utilizando como biossorventes Streptomyces lunalinharesii (VENEU et al., 2013), Penicillium
citrinum (VERMA et al., 2013), Undaria pinnatifida (CAZON et al., 2013), casca de
macadamia (BOAS et al., 2012) e casca de Acacia leucocephala (MUNAGAPATI et al.,
2010).

Para possibilitar melhor compreensio da cinética de adsorcdo de Cu**e Zn”** foram
aplicados os modelos de pseudoprimeira, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo

intraparticula. Na Figura 6 s@o ilustradas as linearizacdes obtidas por tais modelos.
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Figura 6. Modelos de pseudoprimeira (a), pseudossegunda ordem (b), Elovich (c) e difusao
intraparticula (d) na adsorcdo de Cu®* e Zn** para o biossorvente caroco de acai (Euterpe

oleracea Mart.)
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A Tabela 2 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelos modelos de
pseudoprimeira, pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula para o processo de

biossor¢do dos fons metélicos Cu”* e Zn** utilizando o biossorvente caroco de acai.

Tabela 2. ParAmetros cinéticos obtidos no estudo de adsor¢io de Cu®** e Zn** sobre o
biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) para os modelos de pseudoprimeira,
pseudossegunda ordem, Elovich e difusdo intraparticula

---------- Pseudoprimeira ordem---------- ----------Pseudossegunda ordem----------
K, Qeq(cal.) R? K, Qeq(cal.) R?
(min™) (mgg™) (gmg'min)  (mggh)
Cu®* -0,007 0,157 0,874 0,381 1,081 0,997
7nt -0,009 0,148 0,902 0,409 1,293 0,999
Elovich---------------
A B R? Qeq (exp.)
(mgg'h!)  (gmg)) (mg g™)
Cu™ -22,189 25,570 0,943 1,023
Zn** -26,494 24,672 0,934 1,234
Difusao intraparticula
Ki (g mg'1 min"%) C;(mg g'l) R’
Reta A Reta B Reta A Reta B Reta A Reta B
Cu?* 36,140 48,762 31,459 40,778 0,989 0,368
7n2* 55,540 40,592 61,613 40,520 0,911 0,411

K;: constante de velocidade de primeira ordem; Q,,: quantidades de adsorvato retidas por grama de adsorvente
no equilibrio; K;: constante de velocidade de pseudossegunda ordem; A: constante que indica a velocidade de
quimiossor¢do inicial; B: ndmero de sitios adequados para a adsorcao, relacionado com a extensdo de cobertura
da superficie e a energia de ativacdo da quimiossorgdo; R’ coeficiente de determinacdo; Ky, constante de
difusdo intraparticula; C;: sugere a espessura do efeito da camada limite.

Para a interpretacdo dos parametros cinéticos torna-se necessdrio considerar o melhor
ajuste dos valores dos coeficientes de determinacao (R?), assim como, a proximidade dos
valores da quantidade adsorvida no equilibrio (Qcq calc) com os valores obtidos
experimentalmente (Q.q exp) (FREBIANTO et al., 2009).

Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 2, pode-se constatar que o modelo
de pseudoprimeira ordem, o qual indica predominéncia da fisiossor¢do, ndo € aplicdvel, uma
vez que, os valores de R? (0,874 e 0,902) nao representam o melhor ajuste, além disso, nao ha
proximidade entre os valores de Qcq calc (0,157 € 0,148) e Q¢q exp (1,023 e 1,234).

Os resultados satisfatérios de R? (0,997 e 0,999) obtidos no modelo de
pseudossegunda ordem, assim como, a proximidade entre os valores de Qe calc (1,081 e
1,293) e Qeq exp (1,023 e 1,234), indicam o cardter quimico do processo de biossor¢do para

remocdo de Cu”* e Zn>* sobre o biossorvente caroco de acai. Resultados semelhantes foram
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obtidos por Jin-Ho et al., (2010), Subbaiah et al., (2011), Buasri et al., (2012), Ahmad et al.,
(2013) e Liu et al., (2013) em estudos utilizando biossorventes para remog¢ao de Cu** e Zn™.

Quanto aos resultados obtidos no modelo de Elovich (Tabela 2), pode-se perceber que
os valores de R? sdo maiores que 0,90 (0,943 e 0,934), assim, tal modelo explica de maneira
parcial o processo de biossor¢do dos ions metdlicos Cu?* e Zn**. Hossain et al., (2012)
consideram que valores de R? da ordem de 0,914 a 0,970 representam ajustes moderados e,
desta forma, o modelo de Elovich ndo pode ser considerado satisfatério na explicacao do
fendmeno adsortivo observado. Ainda, pode-se constatar que tais resultados confirmam os
dados obtidos pelo modelo de pseudossegunda ordem, indicando predominancia da
quimiossor¢do (LIU e LIU, 2008).

Com relacdo ao modelo de difusdo intraparticula, pode-se observar que para o ion
metalico Cu>* ocorre aumento nos valores de Kiq relacionados a reta A e reta B, ja para o ion
metélico Zn>* ocorre diminui¢cdo nestes valores, o que indica que a taxa de difusdo é mais
baixa na fase posterior, principalmente pela reducio de sitios ativos para adsor¢do deste ifon
metalico. Porém, pode-se constatar que, tanto para o Cu* quanto para o Zn** os valores de C;
para ambas as retas sdo diferentes de zero, logo, matematicamente considera-se que tais retas
ndo passam sobre a origem dos eixos, o que indica que o modelo de difusdo ndo representa a
etapa limitante do processo cinético (CARVALHO et al., 2010; GUPTA e
BHATTACHARYYA, 2011, HAN et al., 2010).

3.4 Isotermas de adsorc¢ao
Na Tabela 3 podem ser observados os resultados obtidos referentes a influéncia das
concentracdes iniciais de Cu®* e Zn®* em solucdo aquosa monoelementar fortificada na

eficiéncia de remog¢do pelo biossorvente caroco de acai e pelo adsorvente carvao ativado.

Tabela 3. Porcentagem de remocdo dos fons metdlicos Cu** e Zn>* pelo biossorvente carogo
de acai (BCA) e carvao ativado (CA), em concentracdes iniciais crescentes (Cyp)

Ton Co(mgL')
metalico Adsorvente 5 20 40 60 80 100 120 140 160 200
% Remocio
cu* BCA 74,44 72,22 59,47 4393 35,19 30,02 25,31 22,64 19,31 14,58
CA 99,27 99,76 99,76 99,88 99,64 94,88 83,69 77,29 72,06 57,30
70 BCA 73,50 71,51 58,67 47,31 38,07 31,21 26,18 22,46 19,46 15,57
CA 99,20 99,33 98,58 96,44 92,83 83,33 76,72 68,05 62,50 50,00

111



Analisando-se os resultados apresentados na Tabela 3, pode-se notar que, as maiores
porcentagens de remoc¢do dos fons metélicos Cu* e Zn*™, 74 ¢ 2% e 73 e 71%,
respectivamente, pelo biossorvente caroco de acai ocorreram em baixas concentracdes (5 e
20 mg L™"). No entanto, 2 medida que ocorreu aumento na concentracio inicial destes fons
em solucdo, ocorreu a diminuicdo na eficiéncia de remoc¢do do biossorvente, resultando,
respectivamente, em porcentagens de remog¢do de 14 e 16%, para a maior concentragdao
utilizada (200 mg L'l). De acordo com Singha e Das (2011) esta diminui¢do na eficiéncia de
remogao deve-se ao fato de que, com o aumento da concentracdo inicial dos fons metalicos
em solucdo, ocorre saturacdo dos sitios ativos de adsorcdo, pois mais ions permanecem em
solucdo.

Considerando-se as concentragdes estudadas (5 a 200 mg L") a menor concentracao
de Cu”" e Zn*' remanescente na solucdo foi, respectivamente, de 1,28 e 1,33 mg L.
Comparando-se estes valores com os valores maximos permitidos pela legislacdo brasileira
em termos de potabilidade de dgua e padrdo de lancamento de efluentes, estabelecidos pela
Portaria n® 2914/2011 do Ministério da Sauide e pelas Resolu¢des CONAMA n° 357/2005 e
430/2011 (BRASIL, 2011a; BRASIL, 2005; BRASIL, 2011b), pode-se constatar que, o ion
Cu apresentou concentracdo aceitdvel quanto ao padrdao de potabilidade da dgua de acordo
com a Portaria 2914/2011, e o fon Zn quanto ao permitido para lancamento de efluentes
segundo Resolucio CONAMA 430/11.

Comparando-se as porcentagens de remocao dos ions metélicos Cu®* e Zn™, pode-se
perceber que, a eficiéncia média de remocdo pelo biossorvente e pelo carvao ativado,
respectivamente, foi de 39,71 e 40,30% e de 88,35 e 82,70%. Porém, torna-se importante
destacar que, apesar da eficiéncia de remo¢do do carvdo ativado ser maior, o biossorvente
utilizado constitui um material natural, de baixo custo e de alta disponibilidade, enquanto que
o carvao constitui um material resultante de modificacdes quimicas, as quais resultam em um
alto custo de producdo do mesmo. De acordo com Witek-Krowiak e Reddy., (2013) as
principais vantagens da utilizagdo de residuos agroindustriais como biossorvente em relacdo
aos adsorventes convencionais sao a alta disponibilidade e o baixo custo.

Na literatura existem relatos da utilizagao de carogos de agcai como adsorvente, porém,
em ambos os casos, ocorreu modificacdo quimica. Em estudo realizado por Cruz Jr. (2010) os
carogos de acgai foram modificados quimicamente com solu¢do de clorato de zinco (ZnCl,),
sendo que, os resultados revelaram taxas de remocao para os metais analisados (Cu, Cd, Cr e
Ni) superiores a 80%. J4 em estudo recente realizado por Pereira e Rodrigues Jr. (2013), os

carocos de acai foram transformados em carvdo ativado, sendo o mesmo, ativado
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quimicamente com hidréxido de sédio (NaOH), visando verificar sua eficiéncia como
adsorvente no tratamento de dgua para consumo humano. Os resultados deste estudo
indicaram eficiéncia do uso do carvao no tratamento de dgua. Porém, cabe ressaltar que,
apesar dos resultados favordveis obtidos nestes estudos, foram feitas modificacdes quimicas
nos carocos de acai, o que, consequentemente, representard custos adicionais ao uso do
adsorvente.

As isotermas de adsorc¢do descrevem a relagcdo entre a quantidade de ions adsorvidos
por massa de adsorvente relacionada a concentragdo da solu¢do em equilibrio dinadmico
(WITEK-KROWIAK et al., 2011). Assim, para se obter uma melhor compreensdo do
processo de adsorcdo torna-se importante analisar as isotermas de equilibrio. Na figura 7 sdo

apresentadas as isotermas de equilibrio para o processo de adsorcdo dos fons metélicos Cu**e

Zn** pelo biossorvente caroco de acai e pelo carvio ativado.
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Figura 7. Isotermas de equilibrio de adsor¢io dos fons metdlicos Cu**e Zn®* sobre o
biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) (a) e carvao ativado (b)

De acordo com o comportamento que apresentam as isotermas de adsor¢do podem ser
classificadas em classes e subgrupos conforme proposto por Giles et al., (1960). Analisando-
se a Figura 7 pode-se constatar que as isotermas de adsorcdo, tanto para o biossorvente
(Figura 7a) quanto para o carvao ativado (Figura 7b), apresentam um comportamento
convexo, tipico de isotermas da classe “L” (de Langmuir), as quais apresentam curvatura
inicial voltada para baixo, devido a diminui¢do da disponibilidade dos sitios ativos, com altas
capacidades de remocdo nas concentracdes mais baixas e tendendo ao equilibrio nas

concentracdes mais altas.
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Na Figura 8 sdo ilustradas as linearizagdes das isotermas obtidas pelos modelos

matemadticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para o processo de adsor¢ao

dos fons metdlicos Cu**e Zn** utilizando o biossorvente caroco de agai e o carvdo ativado.
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Figura 8. Linearizacdes pelos modelos matemdticos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o biossorvente caroco de acai (a, ¢ e e) e para o carvao ativado (b, d e f) na

adsor¢do de Cu** e Zn*

Os parametros obtidos a partir da linearizacdo das isotermas de adsorcdo para o

biossorvente caroco de acai e para o carvio ativado na adsorcdo dos fons metdlicos Cu**e

Zn** sdo apresentados na Tabela 4.
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Observando-se os resultados, pode-se perceber que em relacdo a biossor¢do dos ions
Cu** e Zn**, o modelo que representa o melhor ajuste é o de Langmuir, apresentando, um
coeficiente de determinagdo (Rz) de 0,999, para estes ions. Resultados semelhantes sao
descritos por Areco e Affonso (2010) utilizando como biossorvente Gymnogongrus torulosus,
por Areco et al., (2012) utilizando Ulva lactuca e por Zuo et al.,, (2012) utilizando
Cymbopogon schoenanthus para remogao de Cu®* e Zn*. Ainda, quanto a adsor¢do destes
ions metdlicos pelo carvao ativado, pode-se perceber que o modelo de Langmuir também foi o
que melhor se ajustou (R’= 0,999). Logo, constata-se que, como o melhor ajuste dos dados foi
pelo modelo de Langmuir, tanto para o biossorvente quanto para o carvao ativado, o processo

de adsorcdo ocorre em monocamadas (GONCALVES JR. et al, 2010).

Tabela 4. Parametros dos modelos matematicos de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para o biossorvente caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) e para o carvao
ativado na adsorcdo dos fons Cu”* e Zn**

R ---- Carogo de agaf ---- ---- Carvao ativado ----

Parametros > > o o
Cu Zn Cu Zn

Langmuir
Qn (mggh) 3,997 3,929 14,166 12,631
bou K (L mg") 0,448 0,274 0,004 0,011
Ry 0,011 0,018 0,588 0,322
R’ 0,999 0,999 0,999 0,999
Freundlich
K;(mgg") 0,680 1,361 4,817 3,317
N 2,610 4,282 3,275 2,820
R’ 0,809 0,833 0,749 0,891
Dubinin-Radushkevich
Qq(mol g™ 0,000 0,000 0,000 0,000
E (kJ mol™) 11,456 11,223 16,396 13,710
R’ 0,877 0,891 0,740 0,943

0, (mg g'l): capacidade mdxima de adsorcdo; K; ou b (L mg'l): constante relacionada com as forcas de
interacdo adsorvente/adsorvato; R;: constante de Langmuir ; R*: coeficiente de determinagio; K ( mg'g):
relacionado com a capacidade de adsor¢do; n:relacionado com a heterogeneidade do sélido; Q, (mol g™):
capacidade maxima de adsorgdo; E (kJ mol™): energia média de sorgdo.

Em relagdo aos parametros matemdticos do modelo de Langmuir, pode-se perceber
que, os valores da quantidade méxima de adsor¢do (Qy,) do biossorvente (3,997 e 3,929) para
os fons Cu’* e Zn** foram inferiores aos valores de Qm pelo carvao ativado (14,166 e 12,631).
Porém, para a constante relacionada com as forcas de intera¢do adsorvente/adsorvato (b ou
Ky), os valores foram superiores para o biossorvente (0,448 e 0,274) em relacdo ao carvado

ativado (0,004 e 0,011). Desta forma, pode-se concluir que a afinidade entre o biossorvente e
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os fons metélicos estudados € maior se comparada a do carvdo ativado, o que indica que no
processo de adsorcdo estes fons mantém-se intimamente ligados aos sitios de adsorcdo do
biossorvente.

Ainda, pode-se perceber que, para ambos os casos, os valores de Ry, ficaram entre ‘0’ e
‘1’, assim, pode-se afirmar que, nas condi¢cdes em que foram desenvolvidos os testes de
adsorc¢do, o processo adsortivo se mostrou favoravel.

De acordo com Sodré (2001), na lineariza¢do por Freundlich, o parametro » indica a
reatividade dos sitios ativos do adsorvente, e quando os valores de n se apresentam acima de
um, ha um forte indicio da presenca de sitios altamente energéticos, sugerindo que estes sdao
os primeiros a serem ocupados pelos metais. Logo, este comportamento pode ser observado
(Tabela 4) tanto para biossorvente, quanto para o carvao ativado para os ions metélicos
estudados.

Em relacdo ao modelo matematico de D-R, deve-se considerar que, a energia média de
sor¢do (E), define se o processo de adsorcdo € de cardter fisico ou quimico (WAN NGAH e
HANAFIAH, 2008). Considera-se que valores entre 1 ¢ 8 kJ mol™ indicam uma adsorcdo
fisica enquanto que, valores acima de 8 kJ mol” indicam uma natureza quimica do processo
adsortivo (ROMERO-GONZALEZ et al., 2005; FAVERE et al., 2010). Logo, observando os
valores de E, apresentados na Tabela 4, pode-se perceber que, para o biossorvente, bem como,

para o carvao ativado, o processo de adsorcdo apresenta uma natureza quimica.
3.5 Caracterizacao estrutural do biossorvente apds o processo de adsorcao

Na Figura 9 sdo apresentados os espectros na regido do infravermelho antes do
processo de adsorgdo (9a) e depois da adsorcdo (9b) dos fons metdlicos Cu** e Zn** pelo
biossorvente caro¢o de agai. Analisando-se os grupos funcionais presentes na estrutura do
biossorvente saturado, pode-se perceber que, praticamente ndo ocorreram modificacdes nos
grupos funcionais, revelando que, ainda ha presencga das bandas presentes no material antes do
processo de biossorcdo, as quais representam grupos funcionais que indicam a presenca de
lignina e celulose. Apenas, pode-se destacar a auséncia das bandas em 771 e 667 cm™, o que
indica que os grupos funcionais que se encontravam nestas bandas (N contendo bioligantes)

nao fazem parte do processo de biossor¢ao.
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Figura 9. Espectros na regido do infravermelho antes (a) e ap6s (b) a adsorcdo dos fons Cu** e
Zn** pelo biossorvente carogo de acgai (Euterpe oleracea Mart.)

3.6 Eluicao

Na Tabela 5 sdo apresentadas as porcentagens médias de adsor¢do e elui¢dao obtidas
para os fons metélicos Cu**e Zn™* pelo biossorvente caroco de acai (BCA) e pelo carvao

ativado (CA).

Tabela 5. Porcentagens de adsorcdo e eluicdo dos fons Cu**e Zn** pelo biossorvente caroco de
acai (Euterpe oleracea Mart.) e pelo carvao ativado.

——————————— % Adsorc¢ao--------- -----------% Elui¢do-----------
Adsorvente o o 2 2+
Cu Zn Cu Zn
BCA 39,71 40,39 41,77 36,83
CA 88,35 82,70 44,76 54,77

Observando-se os resultados de eluicdo dos fons metdlicos Cu**e Zn®*, pode-se
perceber que a taxa de elui¢do foi baixa, tanto para o biossorvente (41,77 e 36,83) quanto para
o carvao ativado (44,76 e 54,77). Estes resultados sugerem que o processo de adsorcao é de
natureza quimica, pois, segundo Namasivayam (1998), baixas taxas de elui¢dao indicam que o
ion metdlico estd fortemente ligado aos sitios ativos do adsorvente por meio de ligacdes
quimicas.

Logo, neste caso, a reutilizacdo destes materiais adsorventes para novos processos
adsortivos ndo torna-se uma pratica vidvel, surgindo assim a possibilidade de utilizacdo de
concentracoes diferentes para a solu¢do de HCI, ou ainda, novas solugdes regenerantes como
0 4cido nitrico (HNOs3) ou o 4cido sulfirico (H,SO,) para possibilitar melhores resultados de

eluicdo (SEKHAR et al., 2004).
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Ainda, ressalta-se que, mediante aos resultados obtidos e considerando a alta
disponibilidade e o baixo custo do material biossorvente utilizado, a melhor destinagcdo para
tal material ap6s o processo de biossor¢ao € a incineragdo, o que segundo Park et al., (2010),
torna-se vidvel quando o material utilizado para o processo adsortivo é de baixo custo e de

alta disponibilidade.

3.7 Termodinamica de adsorciao

O mecanismo de biossor¢do pode ser determinado por meio da determinagdo de
parametros termodindmicos, como a variacdo da energia livre de Gibbs (AG), a variacdo da
entalpia (AH) e a variacdo da entropia (AS) (WITEK-KROWIAK, 2012).

Na Tabela 6 sdo apresentados os parametros termodinamicos para adsor¢do de Cu’*e
Zn**. Analisando-se os resultados, quanto aos valores de Qeq, pode-se perceber que com o
aumento da temperatura, houve diminuicdo na quantidade adsorvida por unidade de
adsorvente, o que indica que a temperatura nao influencia o processo de biossor¢cao dos ions

o 2 2
metélicos Cu”* e Zn~*.

Tabela 6. Valores de Q., obtidos e parimetros termodinimicos de adsor¢io de Cu**e Zn**
sobre 0 biossorvente caro¢o de acgai (Euterpe oleracea Mart.)

Tons Temperatura Parimetros Termodindmicos

metalicos (°O) Qeq AG AH AS R’

15 1,214 -0,013
25 1,156 -0,013

Cu? 35 1,133 -0,014 0,004 0,044 0,923
45 0,868 0,014
55 0,654 -0,014
15 1,617 -0,013
25 1,345 -0,014

Zn** 35 1,134 -0,014 0,005 0,046 0,970
45 1,081 -0,015
55 1,124 -0,015

0., quantidade adsorvida de fon metalico por unidade de adsorvente (mg g"); 4G: variacio da energia livre de
Gibbs (kJ mol™); 4H: variacdo da entalpia (J mol); AS: variacdo da entropia (J mol™).

Em relacdo aos parimetros termodindmicos, pode-se perceber que os valores de AG
sd0 negativos, o que indica que o processo de biossor¢do de Cu** e Zn™* ¢ espontianeo e
favoravel (DEBRASSI et al., 2011; FAROOQ et al, 2011). Pode-se perceber também, que

para ambos os fons metdlicos os valores de AH sao positivos (0,004 e 0,005), indicando desta
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forma, a natureza endotérmica do processo (WAN NGAH e FATINATHAN, 2010).
Resultados semelhantes, relatando a espontaneidade e a natureza endotérmica do processo de
biossorcdo, sdo descritos por Ghaedi et al., (2013) utilizando o fungo Trichoderma reesei e
por Areco e Afonso (2010) utilizando a alga Gymnogongrus torulosus na biossorcdo de Cu®*
e Zn**.

Ainda, o valor positivo de AS, para os ions Cu’**e Zn** (0,044 e 0,046), sugere um
aumento na desordem na interface sélido-liquido, indicando um aumento da aleatoriedade, o
qual pode ocorrer devido a substituicdo de moléculas de dgua da solucdo previamente
adsorvidas pelos ions metalicos (SINGHA e DAS, 2011).

Ressalta-se que, apesar dos valores obtidos para a entalpia serem inferiores a 40 kJ
mol'l, caracterizando um processo de adsor¢ao fisica (DOS SANTOS et al., 2011) , o melhor
ajuste obtido pelo modelo de pseudossegunda ordem (R*= 0,997 e 0,999), os valores do
parametro energia média de sorcao (E=11,456 e 11,223) e as baixas porcentagens de elui¢do

(41,77 e 36,83), obtidos, respectivamente, para os ions metdlicos Cu*t e Zn2+, indicam a

predominancia da natureza quimica do processo de biossorc¢ao.

4 CONCLUSOES

A caracterizacdo estrutural do biossorvente permitiu identificar grupos funcionais que
indicam a presenca de lignina e celulose, e a caracterizagdo morfoldgica, indicou estrutura
lamelar, assim, por apresentar tais caracteristicas, o biossorvente apresenta condicdes
favoraveis para a adsor¢do dos fons metdlicos estudados.

As condi¢des ideais do processo adsortivo para remogio de Cu**e Zn** sdo de: pH de
solucdo de 4,0, a utilizacdo de 8 g L de biossorvente em solucdo e tempo de contato de 60
min.

Por meio dos parametros cinéticos avaliados, constatou-se que, o biossorvente segue o
comportamento descrito pelo modelo matematico de pseudossegunda ordem, o que indica o
carater quimico do processo de biossor¢ao.

Quanto as isotermas de adsor¢do, o modelo que representou o melhor ajuste foi o de
Langmuir, indicando uma adsor¢cdo em monocamadas. Ainda, nas condi¢des deste estudo, as
capacidades maximas de adsorcao obtidas pelo modelo de Langmuir foram, respectivamente,

para Cu* e Zn**, de 3,997 ¢ 3,929 mg g
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As baixas porcentagens de elui¢do obtidas indicam que o HCI néo se apresentou como
um bom agente de elui¢ao.

Os parametros termodinamicos indicaram que o processo de biossorcao é espontaneo e
endotérmico.

De maneira geral, pelos resultados obtidos, pode-se concluir que, a utilizacdo de
carogo de acai como biossorvente € alternativa para remediacdo de dguas contaminadas com

Cu’'e Zn2+, uma vez que este material é natural, de baixo custo e de alta disponibilidade.
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CAPITULO IV - CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacdo estrutural do biossorvente permitiu identificar grupos funcionais que
indicam a presenca de lignina e celulose, e a caracterizagdo morfoldgica, indicou estrutura
lamelar, assim, por apresentar tais caracteristicas, o biossorvente apresenta condicdes
favoraveis para a adsor¢do dos ions metdlicos estudados.

Os estudos em funcdo da massa do biossorvente e do pH das solu¢des aquosas
indicaram, o pH ideal de 6,0 e 5,0 para Cd**, Pb** e de 4,0 para Cr’*, Cu®* e Zn**, bem como,
a utilizacdo de 8, 20 e 12 gramas de biossorvente por litro de solucdo aquosa fortificada para
Cd**, Pb*, Cr’, respectivamente e a utilizacio de 8 g L para Cu®* e Zn**. O tempo de
equilibrio dindmico ideal para o processo de biossorcao foi de 60 min.

Com a aplicagdo dos modelos cinéticos sugere-se que para todos os fons metélicos
estudados, o principal passo limitante para a biossorcao pode ser a quimiossor¢dao, uma vez
que, o biossorvente segue o comportamento descrito pelo modelo matemdtico de
pseudossegunda ordem.

Quanto as isotermas de adsor¢do, o modelo que representou o melhor ajuste para a
biossor¢do de Cd**, Cr’*, Cu** e Zn** foi o de Langmuir, indicando uma adsor¢io em
monocamadas. J4, em termos do fon Pb**, o modelo que melhor se ajustou foi o de
Freundlich, o qual assume que a adsor¢cao ocorre em sistema de multicamadas. Ainda, os
valores estimados para as quantidades adsorvidas dos metais pelo biossorvente (Qcq), foram
de: Pb**= 16,17 > Cd**= 8,1301 > Cu**=3,99 > Zn**= 3,92 > Cr'* = 1,21 mg g, o que
explica, respectivamente, as porcentagens de remoc¢do de: 93.,47; 56,30; 40,39; 39,71 e
19,69%.

As baixas porcentagens de elui¢ao obtidas indicam que o HCI néo se apresentou como
um bom agente de elui¢ao.

Os parimetros termodinimicos indicaram que, para os fons Cd**, Pb*, Cu** e Zn** o
processo de biossor¢io é espontineo e endotérmico. Para o fon Cr'*, o processo nio é
espontaneo e apresenta natureza exotérmica.

De maneira geral, pelos resultados obtidos, pode-se concluir que, a possivel utilizacao
de caroco de acai como biossorvente € alternativa para remediacdo de dguas contaminadas
com estes ifons metdlicos, uma vez que este material € natural, de baixo custo e de alta
disponibilidade. Também, deve-se considerar as vantagens ambientais, econdmicas e sociais

obtidas a partir da agregacdo de valor deste residuo resultante do processamento
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agroindustrial do fruto do acai, uma vez que, em termos de cadeia produtiva, a possibilidade
de obtenc¢do de renda além da comercializacdo do fruto configura opcao sustentavel.

Por fim, destaca-se que, torna-se importante o desenvolvimento de estudos
cientificos visando melhorar o desempenho do processo de biossorcdo de ions metélicos
utilizando carogo de agai, o que pode ser obtido com possiveis modificagdes estruturais com

agentes quimicos e/ou fisicos.
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