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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar o emprego do p6 do caroco de acai como
biossorvente na remocéo de ions zinco e niquel em meio aquoso. A capacidade de
remocao do biossorvente foi avaliada em ensaios de batelada, sendo estudados os
parametros de equilibrio utilizando os modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich, a cinética pelos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda
ordem, e a espontaneidade do processo de adsorcao. No intervalo de concentracéo
estudado, a adsorcdo de Zn(ll) no pé do caroco de acai correlacionou-se melhor
com o modelo de isoterma de Freundlich (R? = 0,9980) e para o Ni(ll) o modelo de
Langmuir, com (R? = 0,9899) obteve melhor correlacdo. O valor de ge calculado e ge
experimental indicam uma reacdo de pseudo-segunda ordem para os dois ions
estudados. A capacidade maxima de adsorcdo encontrada foi 24,69 mg g* para o
zinco e para o niquel igual a 3,30 mg g, porém satisfatério quando comparado a
outros biossorventes in natura, segundo o modelo de Langmuir. O processo de
adsorcéo dos ions Zn(ll) e Ni(ll) é favoravel e espontaneo (AG° = -14,81 kJ mol*t e -
23,86 kJ mol?) respectivamente e passivel de dessorcdo. Esses resultados podem
ser considerados satisfatorios para um material in natura, o qual removeu mais de

33,5 % de ions Zn(ll) e 25,16% dos ions Ni(ll) presentes em solu¢des aquosas.

PALAVRAS-CHAVE: Biossorvente, biomassa residual, zinco, caroco de acai.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema resumido da biossorcdo de metais pesados em solucao

AQUOSA POF DIOMASSA ....uuuiieiiiiiii e ee e e e e e e e e e e e e e e et e e e e e e st e e e e e eestaaeeaeeenens 23
Figura 2. O acaizeiro (Euterpe oleracea, Mart). ........cccccceviieveiiiiiiieeeeici e 26
Figura 3. FrUtO O @Gal. .....ooeeiiiiiiiit ettt 26
Figura 4. Producdo de Acai no Brasil €m 2012 ...........cciiiiiiiiiiiiieeeeee e, 27
Figura 5. Cadeia produtiva d0 aCali...........ccevvieiiiiiiiiiiiiee e e e eeeeee e e e e e e eeees 28
Figura 6. Carocos de acai com a borra resultante do despolpamento mecanico.....29
Figura 7. Carocos de acai em sacos de amianto despejados em via publica.......... 29
Figura 8. Carocos de acai jogados junto com o lixo as margens do canal S&o

Joagquim, BeIEM - PA. ..o 30
Figura 9. Esquema representativo do adsorbato, absorvente e adsortivo ............... 31
Figura 10. Formas tipicas de isotermas de adSOrgao .............cooevveeieiiiiiiciiinnnnnnnee, 33
Figura 11. Rejeito de caroGo d€ aCali. ........cceevveuuuiiiieiiiiiiii e 41
Figura 12. P6 do carogo de acai triturado e peneirado. .............oooooveiiiiiiiiiiinnnnnee, 41
Figura 13. Ensaio de biossorcdo em mesa agitadora orbital Lab Liner shaker. ....... 44
Figura 14. Micrografia do p6 do carogo de acai (60 mesh).............coooiiiiiiiiiiiinnnnee, 47
Figura 15. Micrografia do p6é do caroco de acai (60 mesh)...........ccevvvievieeviiiineenne, 48
Figura 16. Espectro infravermelho do p6 do caroco do agai (60 mesh). .................. 49
Figura 17. Relacdo entre o tamanho da particula do p6 do caroco de acai e o

percentual de remogéo dos ions Zn?* e Ni?* pelo pé do carogo de acai. .................. 50
Figura 18. Influéncia da massa do pé do caroco de acai no processo de

DIOSSOrGA0 dOS T0NS ZNZ* € NiZ¥. ..iiiiiiii et 51
Figura 19. Influéncia do tempo de contato do processo de biossorcdo dos ions

Zn?* e Ni?* pelo p6 do CaroGo A€ AGAI. ......ccveveiiiieiiiee e 52
Figura 20. Influéncia do pH no processo de biossorcdo dos ions Zn?* e Ni?* pelo

oJo N e (ol or=T o olo Mo (= I- Lot | F TP TP TP 53
Figura 21. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem de biossorcéo para os ions

b Y () T3 1L TSR 54
Figura 22. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os ions Zn(ll) e Ni(ll)

empregando 0 PO dO CAroGO A0 AGAI. ......ooviiiiiiiiiiititie it e e e 55
Figura 23. Isotermas de Langmuir e Freundlich linearizada para biossor¢éo do ion

42 (1) J ORI 57

Figura 24. Isotermas de Langmuir e Freundlich linearizadas para biossor¢do do
1) 0 I A LT TSP PP 57


file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885390
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885391
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885392
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885393
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885394
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885395
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885400
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885400
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885401
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885401
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885402
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885402
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885403
file:///C:/Users/Luciane%20da%20Rocha/Documents/QUÍMICA%20INDUSTRIAL%20-%20MATERIAL/TCC/TCC-Corrigido-11.03.15%20(dados%20professora%20Marta).docx%23_Toc413885403

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Limites de langcamento de efluentes e de potabilidade da &gua. .............. 17
Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais de tratamento de
B IUBINIES. .o e 21
Tabela 3. Estudos realizados sobre a remocao de ions metéalicos por biomassas
1S 0 (U = TIPSR 25
Tabela 4. Comparacéo entre a quimissorcao e a fiSiSSOr¢ao. ...........cevvvvveeeeveennnnnnn. 32
Tabela 5. Relacao entre o fator Kr € 0 tipo de iISoterma...........cccuveeeeieeiiinneeeeennnnnnn. 35
Tabela 6. Correlacdo entre os valores da variacdo da energia livre de Gibbs e o
L] o JoJ e [3r=To Ko ] o= Lo JA PRSP 37
Tabela 7. Concentracdes pontuais dos elementos maiores e menores (%) no po6
(o (ol or= T o ToTo e [0 =Tt NS PPPUPPPPPR 48
Tabela 8. Grupos funcionais mais significativas presentes no p6 do caroco do
= Tox= | PP PPUPPPPPR 49
Tabela 9. Produtos de solubilidade, pH limite e reacBes de precipitacdo dos
hidrOXidOS ZINCO € NIQUEN. ...ceeeeeiiiiiiie e e e e e e e 53

Tabela 10. Parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo-primeira ordem e
de pseudo-segunda ordem para remocédo de Zn(ll) e Ni(ll) pelo pé do caroco do

= o | 56
Tabela 11. Constantes de adsorcéo para os ions Zn(ll) e Ni(ll) no p6 do caroco de
= o | URPR 58
Tabela 12. Comparacédo da capacidade de remocédo (modelo de Langmuir) entre
diferentes biossorventes para 0 ZN(I1). ......ccoouvuiiiiiiieiiiie s 59
Tabela 13. Comparacdo da capacidade de remocéo (modelo de Langmuir) entre
diferentes biossorventes para 0 Ni(l1). ......ccoouuiiiieiiiiiiiie e 60
Tabela 14. Composicéo das solu¢cdes de dessorcao e razdes para a dessorcéo de
N L PSR 61

Tabela 15. Resumo dos valores obtidos nos ensaios empregando o pé do carogo
dO agai COMO DIOSSOIVENTE. ......uuiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e eeenans 62



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ...ttt n e anee, 10
2 OBUIETIVOS .. e e e e e et et e et b a b e e e e e e e e e aeeees 14
2.1 OBJETIVO GERAL ..ottt ettt e e e ettt e e e e e e e e e aeees 14
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ..ottt 14
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ooiieieeeeeee et 15
3.1 METAIS PESADOS ...ooeiiiiiii ittt e e e e ettt a e e e e e e e e e e e aeeereeannnnns 15
G 700 001 I AN T LU = PP 17
G T80 24 | Yo o PR 19
3.2 REMOCAO DE METAIS PESADOS EM EFLUENTES INDUSTRIAIS............... 20
3.3 BIOSSORGAD.....ceeeiieiiiee ettt a e 22
3.4 BIOSSORVENTES ..ot 23
3.4.1Biossorventes de Biomassa Residual ............ccccoviiiiiiiiiien 24
T 3N 07 O 25
T =T o Too o [0 T A o -1 P PPPUPUPPRRR 28
3.6 ADSORGCAD ..ottt ettt ens 30
3.6.1TiPOS A€ AUSOICAD ...coeeiiiiieeeeeiiie et e e e e e e e e e e e e e e e eaa e e e eeeenens 32
3.6.21S0termas de AGSOIGEO .....ooeiiiiiiiiiiitieie e 33
3.6.3Modelo de isoterma de LangmuUIil ........cocoevvieiiiiieeieeiiise e e e e e eenanns 34
3.6.4Modelo de isoterma de FreundliCh ... 36
3.7 ENERGIA LIVRE DE GIBBS........cooiiiiiiiiiiii 37
3.8 CINETICA DE REMOGAO DOS METAIS ..ot 38
3.8.1Teste para reacao de pseudo-primeira ordem........cccoeeevveiiiiineeeeeiiineeeeennens 38
3.8.2Teste para reacao de pseudo-segunda ordem ........cccoeeevveiiiiieeeeeeiiiineeeeennnns 39
3.9 DESSORGAOD ..ottt 40
4 MATERIAIS E METODOS ... ..ottt e e e e 41
4.1 PREPARO DA BIOMASSA ... .ttt e e e e e e eeeeeenannnens 41
4.2 EQUIPAMENTOS........... S PP 42
4.3 PREPARO DAS SOLUGOES ..ot 42
4.4 DESCONTAMINAGCAO DOS MATERIAIS. ... 42
4.5 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE.......cociiiiiiiii, 43
4.6 ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM BATELADA ...ttt 43
4.6.1 Capacidade de remocao dos metais — Concentragao...........oeeeeevvuieeeeeennnnn. 43
4.6.2Influéncia do temMPO dE CONTALO ....uvvuuuiiie e 44
4.6.3Influéncia do tamanho da particula.........cccccooeeeiiiiiii e 44
4.6.4Influéncia da MassSa eMPregada........coooeeeeeeeeeiiiiiiiiiii e 45
4.6.5INFIUBNCIA A0 PH.uuiicieei e e e 45
4.7 ENERGIA LIVRE DE GIBBS.......ociiiiiiii s 45
4.8 DESSORGCAOD.....ccttitiiiie ettt e e e e e e e e e e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e aea e 45

5 RESULTADOS E DISCUSSAO.......ciiiiieiiieeeeeeeee ettt 47



5.1 CARACTERIZAGAO DO PO DO CAROGO DE AGAI.........oovriricicicicicie, 47
5.2 AVALIAGAO DA INFLUENCIA DO TAMANHO DA PARTICULA NA

BIOSSORGAO............ccoo..... OO 50
5.3 AVALIA(;@O DA INFLUI§NCIA DA MASSA NA BIOSSORCAO............cce.. :'"50
5.4 AVALIAC;Q\O DA INFLUI§NCIA DO TEMPO DE CONTA~TO NA BIOSSORCAO 51
55 AVA,LIA(;AO DA INFLUENQIA DO p,H NA BIOSSORCAO .....cccvvviieieeeeiiiieee e, 52
5.6 CINETICA DA BIOSSORCAO DOS IONS Zn(I1) E Ni(Il)..euueeeeeeeeeeeeiiiiieeeiiiiiin 54
5.6.1Teste de Pseudo-Primeira Ord M .......oeeieieeee e 54
5.6.2Teste de Pseudo-Segunda Ordem .........ccoooeeeeiiiiiiiiiiiiiiiie e 55
5.7 ISOTERMAS DE ADSOR(;AO .......................................................................... 56
5.8 ENERGIA I_~IVRE DE GIBBS.....oeoeeee e 61
5.9 DESSORQAO .................................................................................................... 61
B CON CLUS A D .. e e e e e e e aans 63
7 PUBLICAC;OES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......ccoovve.... 65
7.1 PUBLICAS;C)ES ................................................................................................. 65
7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ... 65

REFERENCIAS ..o ettt 66



10

1 INTRODUCAO

Desde o século XVIII, com o inicio da revolucdo industrial, 0 meio ambiente
sofre com a poluicho gerada por atividades industriais intensas, devido ao
indiscriminado despejo de contaminantes em seus efluentes. Quando aguas
residuarias da industria sdo liberadas no meio sem o tratamento adequado
acarretam em impacto ambiental, muitas vezes com danos irreparaveis. Dentre os
contaminantes, encontram-se 0s metais pesados que devem receber cuidados
especiais por ndo serem naturalmente degradaveis e ainda serem nocivos a uma
variedade de espécies vivas (SARI e TUZEN, 2008).

A preocupacdo gerada pela presenca de metais pesados despejados em
efluentes se justifica pela possibilidade de contaminacdo de lencois freédticos e
cursos d’agua. Essa degradacao dos recursos hidricos pela acdo do homem tem
comprometido profundamente a qualidade das aguas, tornando-as muitas vezes
impréprias para o consumo e/ou onerosas com relacdo a captacédo, transporte,
tratamento e distribuicdo (PIETROBELLI, 2007).

O termo metais pesados foi originalmente empregado ha quase um século
pelo dinamarqués Niels Bjerrum (1936) em seu livro de quimica inorgéanica,
relacionando esta classe de elementos em funcédo da densidade. Nos dias atuais,
embora a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) né&o
recomende seu uso, a terminologia é empregada para caracterizar um grupo de
metais e metaloides associados a contaminacdo e potencialidade toxica ou
ecotoxica.

Os seres vivos necessitam de pequenas quantidades de alguns
desses metais, incluindo cobalto, cobre, manganés, molibdénio, vanadio, estréncio,
e zinco, para a realizagcédo de fungdes vitais no organismo. Quando exposto ao zinco,
por exemplo, a limites acima do estabelecido para um adulto (12 mg dial), pode
acarretar em doencas variadas como: anemia, irritacdo gastrointestinal, danos ao
pancreas e aos rins, assim como comprometimento do sistema imunoldgico e
diminuicdo do colesterol HDL (ASSIS, 2012; VAGHETTI, 2009). Outros metais
pesados como o mercurio, chumbo e cadmio ndo possuem nenhuma funcéo dentro
dos organismos e a sua acumulacdo pode provocar graves doencas, sobretudo

nos mamiferos, como céancer, deterioracdo do sistema nervoso, perturbacdes


http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobalto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cobre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mangan%C3%AAs
http://pt.wikipedia.org/wiki/Molibd%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Van%C3%A1dio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estr%C3%B4ncio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Zinco
http://pt.wikipedia.org/wiki/Doen%C3%A7a
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mam%C3%ADfero
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motoras e sensitivas, tremores, deméncia, alteracdes genéticas, ataques a medula
0ssea e aos rins, anemia, osteoporose, entre outros (ROCHA, 2009).

O estabelecimento de legislagdes ambientais obrigou a industria a incorporar
e aprimorar processos de tratamento de seus efluentes antes do descarte. Varios
sdo os métodos convencionais para a remocao de metais pesados dissolvidos em
efluentes liquidos, podendo-se ressaltar a neutralizacdo acido-base, precipitacéo
guimica, processos fisico-quimico de extracdo por solventes, métodos oxidativos
avancados, troca i6nica (coluna ou resinas), adsorcdo e eletrélise (PIETROBELLI,
2007; VAGHETTI, 2009).

Estes métodos convencionais nem sempre apresentam a eficiéncia esperada
frente aos custos operacionais exigidos, além de gerar residuos sélidos, acarretando
em uma nova etapa de tratamento. Um exemplo destes inconvenientes é a
precipitagdo quimica, que ndo garante os limites minimos exigidos pela legislagédo
ambiental para algumas espécies metdlicas (<1 mg L), além de gerar rejeitos, e a
troca idnica, que embora seja muito efetivo requer o uso de resinas de altissimo
custo (PINO, 2005).

O fendbmeno de adsorgéo genericamente consiste na retencéo de substancias
liguidas, gasosas ou dissolvidas na superficie de um material, chamado adsorvente,
e assim ganha destaque entre os métodos de tratamento por apresentar alta
variedade de materiais e métodos que podem ser empregados com esta finalidade.
O carvao ativado tem sido o adsorvente mais utilizado para a adsorcdo de
contaminantes organicos provenientes do petréleo, por exemplo; todavia apresenta
custo industrial elevado (EL GEUNDI, 1987 apud SANTOS et al., 2004).

Dentre as tecnologias adsortivas, a biossor¢cdo desponta como uma opgao
atrativa por promover a purificacdo de solu¢bes aquosas, através da adsorcao com
biomassas. O uso de rejeitos agricolas variados tem sido estudado como possiveis
biossorventes, e os resultados se mostram satisfatérios do ponto de vista econdmico
e ambiental. Materiais como fibra de algodao, serragem de madeira, bagaco de
cana, sabugo do milho, casca do coco verde e casca de noz peca, que
majoritariamente iriam para o lixo, compdem um leque abrangente de biossorventes
de eficiéncia atestada em estudos (SILVA e TARANTO, 2000; SANTOS et al., 2003).

A producéo agricola gera uma grande quantidade de residuos que assumem
caracteristicas de problemas ambientais. Um exemplo desta problematica é a

vinhacga resultante da producéo de alcool, que ao ser despejada sem tratamento
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sofre um processo de putrefacdo, produzindo uma repulsiva poluicdo atmosférica,
assim como a biomassa residual do coco verde, respondendo por 70% do lixo
gerado no litoral dos grandes centros urbanos brasileiros, que além de ser foco de
proliferacdo de doengas também diminui a vida Util de aterros sanitéarios,
(GALEMBECK et al., 2009; MONTEIRO, 2009).

A Politica Nacional de Residuo Solidos atualizada em 2012, prevé a
cooperacao técnica e financeira entre os setores publico e privado para o
desenvolvimento de pesquisas de novos produtos, métodos, processos e
tecnologias de gestéo, reciclagem, reutilizacao, tratamento de residuos e disposi¢ao
final ambientalmente adequada de rejeitos, com respaldo da pesquisa cientifica.

O acai, fruto do acaizeiro (Euterpe oleracea, Mart.), palmeira tipica da regido
amazonica, produz uma saborosa bebida, que € um dos principais componentes na
alimentacdo béasica das populacbes tradicionais amazbnicas, principalmente, a
paraense. O consumo local é abastecido por pequenos produtores, mas 0S
mercados nacional e internacional estdo em franca expanséo, e industrias de grande
porte sdo cada vez mais frequentes na regiao.

Segundo dados do Instituto Brasileiros de Geografia e Estatistica (IBGE), em
2012, o Para, o maior produtor nacional, produziu 110.937 toneladas de acai (fruto),
com alta de 1,57% em relagcdo a 2011, ou seja, cerca de 55,70% da producao
nacional. No entanto, 90% desse volume de producéo é constituida de residuos pos-
processamento, sendo basicamente caroco e fibras. Apesar de ser uma fonte de
material lignoceluldsico renovavel, este residuo representa, atualmente, um grave
problema ambiental (ROGEZ, 2000; RODRIGUES et al., 2006).

O caroco representa 85% do acai, e diferentes métodos tém sido investigados
para a utilizacao do residuo dessa agroindustria, como a sua utilizacao para geracao
de energia (REIS et al., 2002; RODRIGUES et al., 2002), para producéo de adubo
(TEIXEIRA et al., 2004) e para extracdo de antioxidante. Entretanto, sua
caracterizacao fisica e quimica, e a forma para sua reutilizagcdo ainda nédo foram
totalmente definidas (MARTINS et al., 2009).

Este trabalho objetiva avaliar o potencial do pé do caroco de acai enquanto
material biossorvente na remocao dos ions Zn(ll) e Ni(ll) em solu¢gbes aquosas. Para
tanto, foi feita a caracterizacdo do adsorvente a partir de microscopia eletrénica de
varredura acoplada com sistema EDS (Energy Dispersive System) e espectroscopia

no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Otimizacdo das principais
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varidveis que afetam o equilibrio de um processo de adsorcdo foram avaliados,
visando determinar as condi¢cdes mais adequadas para obter a maior eficiéncia na
remocao dos ions Zn(ll) e Ni(ll) de solu¢cbes aquosas, tais como: pH, tempo de
contato, massa de adsorvente e concentragcdo do metal. Estas analises foram
realizadas em triplicata com solugdo monoelementar contendo o analito de interesse
em sistema de batelada, e as concentracdes de equilibrio foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS). Os dados experimentais
foram utilizados na construcdo das isotermas de adsor¢cdo empregando os modelos
de Langmuir e Freundlich, e assim as propriedades adsortivas do rejeito de carogo
de acai na retencdo dos ions Zn(ll) e Ni(ll) foram avaliadas. A cinética do processo
foi observada através dos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Também foram investigadas a Vviabilidade e
espontaneidade dos processos de adsorgcdo, com base no fator de separacéo e
variacao de energia livre de Gibbs. A avaliacdo da dessorcédo do biossorvente serviu

como subsidio para proposicédo quanto ao possivel mecanismo de adsorcéao.



14

2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar o potencial do caroco de acai como material adsorvente de metais

pesados (ions zinco e niquel) em solu¢des aquosas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Caracterizar o adsorvente a partir da morfologia, através de microscopia
eletronica de varredura acoplada com sistema EDS (Energy Dispersive System) e

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

b) Avaliar os parametros experimentais para obtencdo da quantidade maxima de
adsorcdo dos metais no caroco de acai como: pH, tempo de contato, massa de

adsorvente e concentragdo do metal;

c) Avaliar as propriedades adsortivas do rejeito de caro¢co de acai na retencdo dos
ions zn(11) e Ni(ll);

d) Investigar o comportamento do sistema quanto ao seu ajuste, aos modelos
isotérmicos de Langmuir e Freundlich, e cinéticos, de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem, relatados na literatura para biossorventes;
e) Determinar a variagcdo da energia livre de Gibbs;

d) Investigar a possibilidade de dessorcéo;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 METAIS PESADOS

O termo metal pesado nos remete a questdo ambiental, geralmente ligado ao
descarte de rejeitos no meio ambiente. Mas a abrangéncia do termo passa pela
relacdo com a massa especifica, massa atbmica e niamero atémico.

Duffus (2002), em seu relatério a Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), estabeleceu as referéncias usadas para classificar metais
pesados resultantes de uma extensa revisao bibliografica sobre o assunto, e assim:

a) A massa especifica é elevada, sendo maior ou igual ao valor de
referéncia, variando entre 3,5e 7,0 g cm3;

b) Massa atébmica elevada, considerando o sodio (massa atdmica igual a
23) como referéncia;

c) Niomero atébmico também elevado, considerando o célcio (numero
atdbmico igual a 20) como referéncia.

Considerando esses valores, qualquer tipo de metal se enquadra no perfil de
metal pesado, embora para outros autores apenas 0S metais de transicdo Sao
considerados sob estes parametros.

Duffus (2002) constatou também que o emprego do termo nas Ultimas
décadas sofreu mutagBes, e hoje esta intimamente associado a contaminacao
ambiental e risco a saude pela toxidade atestada de alguns metais, resultantes da
acao antrépica com a disseminacao das atividades industriais.

Segundo Baird (2002), a toxidade de um metal em corpos d’agua varia em
funcdo do pH e dos teores de carbono dissolvidos e em suspenséo, pois h4 uma
interacdo dos metais com o carbono e seus compostos, formando complexos ou
sendo adsorvidos. Esta forma téxica ndo é livre, sendo em sua forma catiénica ou
ligados a cadeias carbonicas.

A toxidade dos metais enquanto cétions nos organismos Vvivos esta
relacionada a afinidade pelo enxofre, na forma do radical sulfidrila ou tiol (-SH), que
estd presente na estrutura proteica das enzimas, afetando suas propriedades e
causando danos ao metabolismo dos seres vivos (BAIRD, 2002).

O exemplo mais conhecido da toxidade dos metais é o mercurio, usado desde

0os primérdios da histéria humana porém, sem o conhecimento de sua
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periculosidade. Hoje sabe-se que sua forma catiénica (Hg?*), quando suspensas em
agua, depositam-se em sedimentos, e micro-organismos 0 convertem em
dimetilmercario (Hg(CHs)2), que em funcdo do pH do meio, converte-se em
metilmercario, uma substancia lipossoluvel em ambientes aquaticos que se acumula
nas branquias dos peixes, e interage com 0s grupos tiol das enzimas, cumprindo sua
funcao toxica (LIMA e MERCON, 2010).

Os metais desempenham funcbes vitais na manutencdo da estrutura de
biomoléculas essenciais ao metabolismo celular. Para o ser humano, existem 14
metais essenciais: calcio, potassio, soédio, magnésio, ferro, zinco, cobre, estanho,
vanadio, cromo, manganés, molibdénio, cobalto e niquel. Dessa relacdo, pode-se
destacar os que sao considerados toxicos em concentracdes elevadas, como zinco,
cobre, cromo e niquel, mas que sdo fundamentais ao metabolismo em baixas
concentracoes (EMSLEY, 2001).

Outros metais como mercurio, caddmio e chumbo ndo possuem funcao
biolégica, e sua presenca nos organismos representa risco de doencgas graves,
mesmo em baixas concentracdes, devido a bioacumulacéo

A contaminacdo ambiental por metais pesados se da majoritariamente por
diferentes tipos de despejos industriais, como mineradoras, galvanoplastia, curtumes
e manufaturas de produtos eletrdnicos, assim como de atividades agricolas e
descarte de residuos de origens variadas. Esses descartes comprometem a
qualidade de aquiferos subterrdneos e cursos d’agua superficiais, afetando
diretamente o consumo humano e animal.

A legislacdo brasileira estabelece os limites para o descarte de metais em
efluentes e da potabilidade da agua para consumo humano. Apesar dos efeitos
toxicos diferirem em relacdo as espécies de um metal, a legislacdo faz mencéao
apenas a concentracao total de cada metal.

A Tabela 1 apresenta os limites estabelecidos para o0s metais que
representam risco de doencas que sdo comumente encontrados em aguas naturais
ou residuarias e que podem acarretar riscos a saude e ao meio ambiente.

Analisando a tabela, observa-se que o mercurio € o metal que apresenta a
maior toxidade, visto que tem as menores concentragdes limites, tanto para descarte
guanto para potabilidade: 0,01 e 0,001 mg L%, respectivamente. Os limites em agua
potavel para o cadmio também séo restritivos, dada a toxicidade do metal que pode

ser observado por uma variedade de sindromes e efeitos, incluindo a disfuncéo
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renal, hipertensao, lesdo hepatica, danos nos pulmdes e efeitos teratogénicos (SARI
e TUZEN, 2008).

Tabela 1. Limites de langcamento de efluentes e de potabilidade da agua.
Concentracdo (mg L™?) para

Metal
Lancamento de efluentes® Potabilidade de agua®
Antimodnio - 0,005
Bario 5,0 0,7
Céadmio 0,2 0,005
Chumbo 0,5 0,01
Cobre 1,0 2,0
Cromo 0,5 0,05
Mercurio 0,01 0,001
Niquel 2,0 0,07

Fonte: @ Conselho Nacional do Meio Ambiente (2011); @ Ministério da Saude (2011).

3.1.1 Niquel

O niquel € um metal branco-prateado, de simbolo quimico Ni, nGmero atdmico
28, e massa atdbmica 58,693 g mol, pertencente ao grupo VIl da tabela periodica. E
um metal dictil e maleavel, que apresenta boa resisténcia mecanica, a corrosao e
oxidagao.

Os minerais de niquel séo: os sulfetos milerita e pentlandita (FeNisSsg), que se
apresentam associados a outros sulfetos metalicos em rochas basicas,
frequentemente acompanhados de cobre e cobalto. O sulfeto é o principal mineral
utilizado, contribuindo com mais de 90% do niquel extraido. O outro mineral é a
garnierita ou silicato hidratado de niquel e magnésio, que se encontra associado as
rochas basicas (peridotitos), concentrando-se por processos de intemperismo nas
partes alteradas, onde forma veias e bolsas de cor verde maca (SILVA, 2001).

O uso do niquel pelo homem é conhecido desde a Antiguidade. A presenca
do niquel na composicdo de moedas japonesas de 800 anos a.C., gregas de 300
anos a.C., e em armamentos de 300 ou 400 anos a.C. sdo 0s primeiros registros de
uso desse metal pelo homem. O minério teve pouca importancia real na economia
industrial até 1820, quando Michael Faraday, com a colaboracdo de seu associado
Stodard, foram bem sucedidos fazendo uma liga sintética de ferro-niquel, sendo o
inicio da liga niquel-agco que tem uma grande contribuicdo para o desenvolvimento
industrial no mundo (SILVA, 2001).
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Puro ou em ligas metdalicas, o niquel tem variadas aplicagbes. Uma das
caracteristicas do niquel € melhorar as propriedades da maioria dos metais e ligas a
gue se associa. Ao todo, mais de trés mil ligas de niquel encontram aplicacéo
industrial ou domeéstica. Cerca de metade da producdo do metal é utilizada em ligas
de ferro.

Segundo o Instituto de Metais Nao Ferrosos, 65% da producdo mundial de
niquel é destinada para a producédo de aco inoxidavel. O aco inoxidavel é uma liga
constituida principalmente por ferro, com 18% de cromo e 8% de niquel. Este acgo é
usado nas mais diversas aplicacbes desde o simples material de cozinha até
material de construcdo para trilhos de trem ou na construcdo de plataformas
petroliferas offshore.

O niquel pertence ao grupo de metais essenciais que o homem deve ingerir
em pequenas quantidades, porém a exposicao em excesso provoca danos a saude.
O efeito mais comum e conhecido dessa exposicdo € a dermatite. Informacdes
toxicologicas a respeito do niquel sédo consideradas entre duas categorias de efeitos:
dermatoses, dermatite atOpica e sensibilizacdo alérgica; e cancros do pulmao e
seios nasais. H4 também danos relatados por exposi¢cdes ocupacionais como
bronquite e enfisema pulmonar (WILLIAMS et al., 2000 apud ASSIS, 2012).

O Brasil é autossuficiente em minérios de niquel. As atividades de prospecc¢ao
e exploracdo mineral espraiam-se por inUmeros estados, com énfase, naqueles
onde j& ocorrem reservas e recursos de niquel em raz&o da existéncia de ambientes
geolégicos comprovadamente favoraveis, em particular, nos estados de Goias e
Para.

A estrutura industrial brasileira do niquel € moderna e procuram equacionar o
gerenciamento das questdes ambientais e suas atividades exploratorias e de
beneficiamento. As mineradoras sdo ambientalmente licenciadas em conformidade
com os rigores da Legislacdo Ambiental vigente nos niveis federal e estadual, e
atendem aos condicionantes estabelecidos por suas licencas de operacdo; tanto as
minas quanto as plantas hidrometallrgicas e pirometallrgicas, empregam o que de
mais moderno existe em termos de equipamentos, instalacbes e técnicas
operacionais que, comprovadamente, mitigam impactos ambientais resultantes,
inexoravelmente, da atividade minero-metallrgica (BRASIL, 2009).

Ainda assim, casos como o da Vale S.A., em Ourilandia do Norte-PA, onde é

operado o Projeto Onca Puma, esteve com a planta paralisada, devido a
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vazamentos nos seus dois fornos. Problemas ambientais também prejudicaram a
operacdo de niquel apdés o Ministério Publico Federal pedir a suspensao das
atividades da empresa por ndo reduzir os impactos que a mineracdo de niquel
trouxe aos indios da regido (BRASIL, 2013).

3.1.2Zinco

O zinco é um elemento essencial a vida. Ele estd presente na corrente
sanguinea, como parte da enzima anidrase carblnica, que promove reacdes
relacionadas ao metabolismo do dioxido de carbono. O metal participa também da
composicdo de algumas enzimas que diferem proteinas no aparelho gastrointestinal
(BARSA, 2003).

A deficiéncia de zinco pode produzir retardamento no crescimento, perda de
cabelo, diarreias, imaturidade sexual nos adolescentes, apatia, cansaco, lesbdes
oculares e de pele, unhas quebradicas, amnésia, perda de apetite, aumento do
tempo de cicatrizagdo de ferimentos e anomalias no sentido olfato. O excesso de
zinco esta associado com a diminuicdo da funcdo imunolégica e dos niveis de
colesterol HDL (MONTEIRO, 2009).

Este elemento quimico pertencente ao grupo Ilb da tabela periédica, sendo
um metal de transi¢cdo. Demorou muito a ser isolado, embora fosse conhecido dos
romanos, combinado ao cobre, com o qual formava o latdo. Tem cor branca
cristalina, e € quebradico a temperatura ambiente, possuindo dureza igual a 2,5 na
escala de Mohs. Possui 0 numero atbmico 30, e massa atbmica 65,38. Esta
presente em diferentes minerais da crosta terrestre nas formas de sulfeto (blenda),
silicato, 6xido e carbonato. As reservas mundiais de zinco, em metal contido, estdo
estimadas em 250 Mt e encontram-se distribuidas, principalmente, na Austrélia
(27,9%), China (17,2%), Peru (7,2%), México (6,4%), india (4,8%) e Estados Unidos
(4,4%) (USGS, 2013). Apenas 0,8% dessas reservas estdo situadas no Brasil e
concentradas no estado de Minas Gerais, nos municipios de Paracatu e Vazante.
Depoésitos de zinco distribuem-se também pelos estados da Bahia, Goias, Mato
Grosso e Para (BRASIL, 2013).

Aproximadamente, 239 mil toneladas de zinco refinado foram consumidas em
2012, sendo que 47% desse volume foi empregado no processo de galvanizacéo, no

gual o aco € recoberto por uma camada protetora contra a corrosao.
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Os principais segmentos consumidores sao a industria automobilistica, de
construcado civil e de eletrodomeésticos. O zinco também é utilizado na composicao
de vérias ligas, dentre outras, com o aluminio, cobre e magnésio, e na forma de
compostos quimicos, usados em diversas aplicacdes industriais, tais como:
vulcanizacdo de borrachas; industria ceramica, téxtil e cosmética; producdo de
pilhas e baterias; tratamento da deficiéncia de zinco nos solos; e nos segmentos
alimenticio e de medicamento. Em paises frios, as chapas de zinco sédo usadas para
cobrir casas, na forma de telhas corrugadas (BARSA, 2003; BRASIL, 2013).

A produgdo nacional de metal refinado tem sido suficiente para atender a
necessidade interna. Ja o consumo de concentrado, em grande parte, € atendido
pelo mercado externo. Em 2012, a importa¢éo participou com 41,5% do consumo do
pais (BRASIL, 2013).

A resolucdo do CONAMA n°. 430 estabelece o limite de 5,0 mg L para o
descarte do zinco em efluentes industriais, e o0 método mais utilizado pela industria
na remoc¢do do metal € precipitacdo baseada na utilizacdo de hidroxido de calcio
com a formacdo de hidroxidos insolaveis, sais basicos, ou coprecipitados com
carbonato de célcio ou hidroxido férrico, sendo este método completado pela adicao
de ions sulfeto (BRASIL, 2011; MONTEIRO, 2009).

3.2 REMOCAO DE METAIS PESADOS EM EFLUENTES INDUSTRIAIS

A industria, desde sua consolidagdo em meados do século XVIII com a
Revolucao Industrial, € um dos pilares mais importante para o desenvolvimento de
um pais. Ela responde pelo fabrico de todos os produtos indispensaveis a vida
moderna. Porém, essa atividade ininterrupta e intensa, gera uma enorme variedade
de residuo remanescente de seus processos.

Nas Uultimas décadas o mundo assistiu seguidos casos de desastres
ambientais advindos das atividades industriais: despejo de petréleo no mar por
vazamentos em navios e plataformas; transbordamento de lagoas de contencéao de
rejeitos que dizimam fauna e flora das areas atingidas; proliferacdo de doencas
respiratorias associadas a emissdo de gases poluentes dos exaustores nas fabricas,
entre outros. A questdo ambiental esta no centro das principais discussdes politicas

e econdmicas, principalmente em decorréncia do efeito estufa.
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As legislacbes ambientais tornaram-se mais rigidas e efetivas na fiscalizagéo
e punicdo de instituicbes poluidoras, além de incentivar aquelas que adotam
tecnologias mais limpas, a chamada “industria verde”.

Dentro desse contexto de consciéncia ambiental, varios processos foram
desenvolvidos para o tratamento e adequagdo do conteudo daquilo que sera
descartado no processo industrial, evitando que substancias toxicas atinjam
mananciais aquiferos e o solo. Efluentes contendo niveis moderados de metais
pesados sdo frequentemente encontrados em induUstrias metallrgicas,
galvanoplastia, mineradoras, produtoras de fertilizante, de baterias, corantes,
guimico-farmacéuticas e dispositivos eletronicos. A contaminacdo ambiental por
metais pesados deve-se principalmente a emissdo de efluentes com concentracao
relativamente baixas embora prejudiciais, desses metais (KOKAOBA et al., 2009
apud ASSIS, 2012).

Para evitar essa contaminagdo, alguns processos convencionais Ssao
utilizados pelas industrias, dentre eles pode-se destacar. oxidacdo e reducdao,
coagulacéo e floculacdo, precipitagdo quimica, troca idnica, neutralizacdo, adsorcao
em compostos de silica e carvdo ativado (WASE e FOSTER, 2003). A Tabela 2
apresenta alguns dos métodos utilizados no tratamento de efluentes, apresentando

as vantagens e desvantagens gerais do uso destes métodos.

Tabela 2. Vantagens e desvantagens dos métodos tradicionais de tratamento de efluentes.

Método Desvantagem Vantagem
Para altas concentractes
Precipitacdo quimica e Separacdo dificil Simples
filtracao Baixa efetividade Baixo custo

Oxidacgéo e reducéo quimica

Tratamento eletroquimico

Osmose reversa

Troca ibnica

Evaporacéo

Adsorcéo

Produz lamas

Requer agentes quimicos

Para altas concentracfes
Custo elevado

Altas pressdes
Custo elevado

Sensivel & presenca de
particulas
Resina de custo muito elevado

Requer fonte de energia
Custo elevado
Produz lamas

N&o efetivo para alguns metais

Mineralizagcédo

Possibilita a recuperacéo
dos metais

Efluente puro (para
reciclagem)

Efetivo
Possivel recuperagédo do
metal

Obtencéo do efluente
puro

Sorventes convencionais
(carvéao e silica)

Fonte: Adaptado e modificado de Pino (2005).
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Alguns problemas operacionais no entanto, tornam essas tecnologias
dispendiosas por necessitarem de tratamentos secundarios, o que gera custo extra.
A oxidacéao, reducéo e precipitacdo exigem o controle preciso do pH além da adi¢cao
de reagentes; os sistemas de precipitagdo possuem o problema da redissolucdo a
partir de certos valores de pH, como no caso dos hidréxidos de zinco e chumbo que
sao redissolvidos em valores de pH acima de 8,5 e 6,3, respectivamente. Outro
agravante do uso desses métodos convencionais é a formacdo de rejeitos soélidos
gue exigem condi¢cdes adequadas de armazenamento posterior (WASE e FOSTER,
2003).

Esses processos, apesar de serem consolidados, muitas vezes apresentam
custos elevados de material, implantacdo e manutencdo, inviabilizando
economicamente seu emprego em atividades industriais. Esses tratamentos também
sdo muitas vezes direcionados a efluentes com altas concentrac6es de poluentes,

desguarnecendo 0s que apresentam baixas concentracdes de ions metalicos.

3.3 BIOSSORCAO

O processo de biossor¢cdo baseia-se na interacdo dos ions na interface
biomassa/meio aquoso. Define-se biossorcdo como a remocdo de espécies,
compostos ou particulados metalicos em solugcédo por biomassa sem atuacdo do seu
metabolismo. Quando a remocdo depende do metabolismo, denomina-se
bioacumulagdo, que somente ocorre se o0 biorreagente estiver vivo (CALFA e
TOREM, 2007). Por sua vez, o termo biomassa engloba todo recurso renovavel que
provém de matéria organica de origem vegetal ou animal.

A biossorcdo advém da busca por alternativas aos métodos convencionais de
adsorcao, que apresentem baixos custos e alta eficiéncia. Na biossorgéo, a captura
dos ions metélicos pela biomassa é um processo passivo que se da por interacdes
fisico-quimicas entre os ions e 0s grupos funcionais presentes na superficie da
biomassa. O processo é baseado em mecanismo que néo sofre interferéncia do
metabolismo da biomasssa, sendo na maioria das vezes um processo rapido,
podendo ser reversivel, e assim mostra-se adequado para a remocao de ions
metdlicos (PINO, 2005).

Segundo Valesky (1990) citado por Benvindo da Luz et al. (2004), o

mecanismo pelo qual atuam os biossorventes é muito similar ao do carvao ativado e
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troca idnica. Porém, na biossor¢do, a adsor¢cdo de metais pesados ocorre na
biomassa de organismos tanto vivos como mortos, dentre os quais, microorganismos
(bactérias, microalgas, fungos, actinomicetos), macroalgas, macrofitos aquaticos,
subprodutos agricolas, incluindo muitos outros tipos de biopolimeros.

Trés etapas basicas compdem a biossor¢do: a adsorcdo dos ions pela
biomassa, uma separacao solido-liquido e uma possivel regeneracdo da biomassa

carregada com o metal, como é demonstrado genericamente na Figura 1 abaixo:

Efluente Iquido
contendo
meatais pesados

Biceszorcao pela biomassa

L J

Separagio sdlidofliquido 4.1: Efluenta Tratado )

Biomassa carragada

L 4

Hﬂnl;p;zzﬁuanﬁn ) (He:upera-;&u destrutiva )

Biomassa
(s ) [ )

Figura 1. Esquema resumido da biossor¢cdo de metais pesados em solug¢éo aquosa por biomassa
Fonte: Benvindo da Luz et al. (2004).

A descoberta e desenvolvimento do fenbmeno de biossor¢cédo forneceu a base
para uma tecnologia inteiramente nova no campo da remocao de metais pesados ou
espécies metalicas de solu¢Bes diluidas com o uso de materiais bioldgicos. Algumas
publicacbes fundamentaram esta tecnologia (GADD, 1990; VOLESKY, 1990;
TORMA e APEL, 1991; TORMA et al., 1993 apud BENVINDO DA LUZ et al., 2004).

3.4 BIOSSORVENTES

Somente na década de 1990 que uma nova area da ciéncia desenvolveu uma

ferramenta que poderia ajudar a recuperar os metais pesados: a biossor¢cdo. Os
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primeiros relatérios descreviam como abundantes materiais bioldgicos, as
biomassas, poderiam ser usados para remover, a custo muito baixo, mesmo
pequenas quantidades de metais toxicos de efluentes industriais (VIEIRA e
VOLESKY, 2000).

O termo biossorventes engloba toda a biomassa, seja ela ativa (Que possui
atividade metabdlica) ou inativa (sem atividade metabdlica). Os biossorventes sao
oriundos de alguma forma biolégica como vegetais, crustaceos, micro-organismos e
animais. Os métodos que utilizam biomassas ativas envolvem rotas metabdlicas
complexas de bioacumulag&o, onde geralmente sdo empregados micro-organismos
ou plantas. Nos sistemas com biomassas inativas, a remocao dos ions se da por
processos fisicos e quimicos que ocorrem entre o adsorvente (biossorvente de
biomassa) e o adsorbato (metal que deseja remover) (VAGHETTI, 2009).

Alguns tipos de biomassa sao muito eficazes em acumular metais pesados. A
disponibilidade é um fator importante na selecdo da biomassa para fins de
tratamento e a relacdo custo-eficacia também. A economia da remediacdo ambiental
determina que a biomassa deve vir a partir da natureza ou mesmo tem que ser um
material de desperdicio. A absorcdo de metais pesados por biomassa pode, em
alguns casos, chegar a até 50% do peso seco da biomassa (VIEIRA e VOLESKY,
2000).

3.4.1 Biossorventes de Biomassa Residual

Ha muitas vantagens no uso de biossorventes no tratamento de efluentes
utilizando biomassa residual. S&o materiais remanescentes de descartes industriais,
urbanos, florestais ou agricolas, e isso representa ndo sO economia como
minimizacao de impactos ambientais secundarios (BONIOLO, 2010).

O Brasil possui grande diversidade de frutas tipicas aproveitadas em
segmentos cosmeéticos, alimenticios e farmacéutico. Este consumo preza na maioria
das vezes, pelo aproveitamento do mesocarpo do fruto, em detrimento da casca e
carogos. Estes rejeitos geram um problema ambiental a medida em que séao
descartados como lixo comum, ocupando indevidamente vias publicas, lixdes e
aterros sanitarios, até sua decomposicéo, que pode gerar mau cheio e aglomeracgao

de animais e insetos nocivos a saude.
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Sob esta perspectiva, também € crescente o nimero de estudos baseados na
utilizacdo de biomassas residuais de atividades agricolas como biossorventes,
fazendo uso de pré-tratamentos ou as utilizando in natura. Os resultados tém se
mostrado satisfatorios e promissores. A Tabela 3 mostra um apanhado de trabalhos
desenvolvidos nos dltimos 14 anos estimando o uso de biomassas e biomassas

residuais.

Tabela 3. Estudos realizados sobre a remogao de ions metalicos por biomassas residuais.

Biomassas residuais

Metais

Autores

P6 da casca do coco verde
Casca de noz peca
Bagaco cana-de-agucar
Casca de banana
Cinza da casca do arroz
Sabugo de milho
Casca de soja
Macrdéfita Engeria densa
Fibra do coco
Bactéria Rhodococus opacus
Algas

Bagaco de caju modificado

Casca do coco verde
modificado

Bagaco de cana modificado

Carvao de osso de boi

As, Cd, Cr, Ni, Zn

Cu, Mn, Pb, Cr, Fe, Zn, Ni

Cd

U
Zn
Ni
Cd, Pb
Cd, Cu, Zn
U, Th, Pb, Zn, Ni
Zn, Cd, Cr

Cr, Pb, Zn,, Ni

Pb, Cu, Ni, Cd, Zn

Cu, Zn, Cd, Pb, Ni

Co, Mn, Ni
Ni, Zn

Pino, 2005

Vaghetti, 2009; Flores et al.,
2012

Albertini, et al., 2007

Boniolo, 2008
Chaves et al., 2009
Flores et al., 2012
Colombo, 2013
Pietrobelli, 2007
Monteiro, 2009
Calfa e Torem, 2007

Silva, 2000; Seolatto, 2003

Moreira, 2009

Sousa e Moreira, 2007; Silva et
al., 2013

Assis, 2012
Soares, 2012

3.5 ACAI

O acaizeiro (Figura 2) pode ser considerada como a palmeira de maior
importancia econémica, social e cultural da regido Norte do Brasil (QUEIROZ e
MELEM JUNIOR, 2001). O Euterpe oleracea Mart, 0o acaizeiro, esta concentrando
em sua maior parte no estuario amazo6nico, com uma area estimada em um milh&o

de hectares, especialmente no estado do Para (BRASIL, 2006).
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A principal caracteristica dessa espécie € a abundante emissdo de perfilhos
(brotagcbes que surgem na base da planta), o que possibilita sua exploracao
permanente, desde que racionalmente manejada (BRASIL, 2003). O acaizeiro foi
explorado até recentemente, principalmente para a extracdo do palmito, chegando a
representar ameaca ao desiquilibrio ecolégico, em decorréncia da atividade
econbmica desenfreada (BRASIL, 2003). A Figura 2 mostra a palmeira acaizeiro e a

Figura 3 o seu fruto, o acai.

Figura 2. O acaizeiro (Euterpe oleracea, Mart).
Fonte: O autor (2014).

Figura 3. Fruto do acai.
Fonte: O autor (2014).

Desta palmeira provem o acgai, um fruto globoso, medindo de 1,1 a 1,5 cm de
didmetro. Possuem uma Unica semente, envolta por um tecido fibroso e coberta por
uma camada de polpa fina e seca, porém levemente oleosa, apresentada na Figura
3 (BRASIL, 2003).

O fruto é consumido tradicionalmente na forma de “vinho” de acai, produzido

através da extracdo manual ou mecéanica da polpa acrescido de 4gua, apresenta
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sabor ndo adocicado e ndo azedo, bastante intenso e caracteristico. Ele é utilizado
também na forma de doce, geleia e sorvete.

O acai possui elevado teor de antocianinas que sdo pigmentos naturais,
pertencentes a familia dos flavonoides, sendo estes responsaveis pela cor do fruto.
Possui funcdo antioxidante que assegura melhor circulacdo sanguinea, protegendo
0 organismo contra o acumulo de placas de depdsito de lipideos causadores da
arteriosclerose (BRASIL, 2014). Alem disso, 0 acai é fonte de lipidios, proteinas,
fibras minerais e vitaminas. O alto teor de lipidios do acai confere ao produto um
elevado valor energético, o que vem atraindo cada vez mais consumidores, nacional
e internacionalmente, e impulsionando a producao (SANTOS et al., 2008).

O Para, lidera a producao e consumo nacional de acai, e em 2012, segundo
dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), respondeu por
110.937 toneladas (56%) de fruto das 199.116 toneladas da producdo nacional,
conforme a Figura 4. Dos 20 maiores municipios produtores de frutos de acaizeiros
nativos do pais, 12 sdo no Para e 8 no Amazonas, que respondeu por 36% da
produgcéo em 2012 (BRASIL, 2014).

Maranhdo Ronddnia Acre

1%

Figura 4. Producao de Agai no Brasil em 2012
Fonte: Brasil (2014).

Estima-se que Belém possua cerca de trés mil pontos de venda de acai. Em
2011 as vendas para o mercado externo da polpa de acai atingiram o montante de
US$ 20,0 milhdes. Em 2012 foram exportadas mais de seis mil toneladas de polpa
de Acai, correspondendo a mais de US$ 17 milhdes (PARA, 2012; BRASIL, 2014).
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3.5.1 Carogo do Acai

O caroco do agai constitui 85% do fruto e € formado por um pequeno
endosperma sélido ligado a um tegumento que na maturidade é rico em celulose,
hemecelulose e cristais de inulina, antes é rico em lipidios. O pericarpo é fibroso e o
endocarpo é pouco lenhoso (ROGEZ, 2002).

A cadeia produtiva do agai aproveita macicamente sua polpa, e esse mercado
vem se consolidando a medida que mais produtos sdo desenvolvidos. No mercado
nacional, Rio de Janeiro e Sdo Paulo ja consomem cerca de 650 toneladas/més de
polpa e mais de 1.000 toneladas/més na forma de “mix” com guarana e granola, com
o total comercializado para outros estados alcancando cerca de 40 mil toneladas por
ano. Em termos locais, 0 consumo também é expressivo, em funcdo do habito
alimentar da populacdo, sendo comercializado diariamente, somente na Regiao
Metropolitana de Belém, cerca de 470 mil litros de acai, em mais de 3.000 pontos de
venda, no periodo da safra (SAGRI, 2012). A Figura 5 ilustra o desmembramento da
cadeia do acai nos seus diversos produtos, considerando o que é aproveitado da

polpa e o que poderia ser aproveitado do caroco.

— MICRO FIBRAS COSMETICOS

85%

IND. AUTOMOBILISTICA,
CAROCOS {—»|— FIBRAS ISOLANTE ACUSTICO,

PLACAS, XAXIM, ETC.
I pyre— PANIFICACAO
ACAT : ’ A4
FRUTO | TORREFACi0
MADURO — CONSUMIDOR
15%
—  RACAO
POLPA | — | GELFIA
“— FITOTERAPICO
— SORVETE
1 OUTROS

Figura 5. Cadeia produtiva do acai
Fonte: Para (2012).

O carogo do acai (Figura 6) ja € também processado como alimento funcional
para misturar com o trigo na fabricacdo de paes, pizzas, biscoitos e o café, assim

como na fabricacdo de medicamentos, racbes, briquetes (lenha ecologica) e
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corantes (SAGRI, 2012). Outros usos mais tradicionais sdo como adubo organico,
muito utilizado em floriculturas, e matéria-prima em bijuterias produzidas por
artesaos locais. Segundo Silva (2011) o caroco também é utilizado na cogeracao de

energia em caldeiras e fornos.

Figura 6. Carocos de agai com a borra resultante do despolpamento mecénico
Fonte: O autor (2014).

Somente na regido metropolitana de Belém cerca de 1.200 toneladas
provenientes da industria de polpa sdo produzidas e descartadas diariamente
(MESQUITA, 2014). Os carocos (descarte) provenientes dos pontos de venda de
acai geram uma problematica ambiental ao passo que, apos o despolpamento, o
caroco descartado € armazenado em sacos de amianto e despejados em vias
publicas (Figura 7), juntamente com o lixo doméstico, ou simplesmente lancados

indiscriminadamente sem acondicionamento, conforme ilustra a Figura 8.

Figura 7. Carocos de acai em sacos de amianto despejados em via publica
Fonte: O autor (2014).
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Figura 8. Carocos de agai jogados junto com o lixo as margens do canal Sao Joaquim, Belém - PA.
Fonte: O autor (2013).

Estudos mais recentes tem sido empreendidos, principalmente nas
universidades do norte do pais, a fim de investigar a anatomia morfologica,
composicdo quimica, e propriedades fisicas e mecéanicas das fibras do carogo do
acai, principalmente para uso como compdésitos em ecopainéis de média densidade,
para uso em construcao civil e moveleira, como Mesquita (2013) e Martins et al.
(2005) atestaram em seus trabalhos.

Estes estudos tém fornecido dados valiosos sobre a composicdo e
caracteristicas do caro¢co do acai, que abrem possibilidades para o uso deste

residuo do agronegécio, ja que a destinacdo mais comum é o lixo.

3.6 ADSORCAO

A sorcdo € um termo geral para processos que envolvem o acumulo de
substancias que migram de uma fase para outra, sendo elas a adsorcdo e a
absorcdo. A distincdo entre eles se da mediante o processo de sor¢cdo que cada
uma apresenta. A adsorcao consiste em um processo no qual uma substancia é
capaz de adsorver particulas de outra substancia, quando em contato com ela apés
um determinado tempo (ATKINS, 2008). Enquanto que a absor¢édo € o processo de
acumulacéo pela interpenetracdo de uma substancia em outra fase (BENVINDO DA
LUZ et al., 2004).

Esse fenbmeno superficial pode ser devido as forcas hidrofébicas, atracéo

elétrica entre o soluto e o adsorvente, forcas de Van der Waals ou simplesmente
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produto de uma reacao quimica entre o soluto e o sorvente (BENVINDO DA LUZ et
al., 2004).

A adsorcéo consiste em um processo de separacao relativamente simples,
envolve o contato de uma fase fluida livre (liquida ou gasosa) com uma fase rigida
permanente (adsorvente), que tem a propriedade de reter e de guardar
seletivamente uma ou mais de uma, entre as espécies contidas inicialmente no
fluido (PIETROBELLI, 2007). O elemento que fica retido na parte solida é
denominado de adsorbato, a superficie soélida que retém o adsorbato € denominada
adsorvente, hd também a designagcdo para o solvente no qual o adsorbato se
encontra dissolvido que é chamada de adsortivo (COLOMBO, 2013), conforme

ilustra a Figura 9.

o
(s Adsortivo —»=0O
o o o
Adsorbato Q o

8 o &8
o

-

Figura 9. Esquema representativo do adsorbato, absorvente e adsortivo
Fonte: Adaptado de Butt et al. (2003).

Quando o adsorbato atinge a superficie do material sélido ele é atraido para a
zona interfacial devido a existéncia de forgcas atrativas (forcas de van der Waals,
interacdes eletroestaticas como polarizacéo, dipolo), conhecidas como sitios ativos
(MONTEIRO, 2009). Para qualquer sistema de adsorcdo envolvendo adsorbato,
solvente e adsorvente, os sitios ativos da superficie do adsorvente sédo cobertos pelo
adsorbato. E a afinidade dos sitios ativos pelo adsorbato e pelo solvente que
determina a eficiéncia de adsor¢ao do adsorvente (COLOMBO, 2013).

Usualmente o0 adsorvente € composto de microparticulas que séao
empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que
ndo haja mais transferéncia de massa. Uma vez que o adsorbato concentra-se na
superficie do adsorvente, quanto maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da
adsorcéo. Por isso geralmente os adsorventes sdo sélidos com particulas porosas
(PIETROBELLI, 2007).
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A capacidade de adsorcdo depende de fatores como temperatura, pH,
natureza do adsorbato e do adsorvente, concentracdo inicial do adsorbato, presséao
do gas, interacdes entre adsorvente e adsorbato, area e tamanho da particula do
adsorvente, tempo de contato, presenca de sais inorganicos entre outros
(BALDISSARELLLI, 2006).

3.6.1 Tipos de Adsorcao

Existem dois tipos de processos de adsor¢do: a adsorcao fisica e a adsor¢cao
guimica. Na adsorcdo quimica, chamada quimissor¢do, a substancia adsorvida
reage com a superficie do adsorvente, formando ligagcdes quimicas. Neste tipo de
adsorcdo forma-se uma Unica camada de substéncia adsorvida na superficie do
adsorvente, onde as ligacBes quimicas sdo rompidas e formadas por um processo
irreversivel. Esse tipo de adsorcéo é especifico e depende da natureza das espécies
envolvidas para que o processo de adsorcao ocorra ou ndo (COLOMBO, 2003;
MONTEIRO, 2009).

A adsorc¢éo fisica, também chamada de fisissor¢cao, pode ser reversivel, pois
nela ndo ocorre alteracdo da natureza das espécies envolvidas, tendo carater ndo
especifico. Nela ndo ha formacdo de ligagbes quimicas, e as moléculas séo
adsorvidas por meio de forcas de Van der Walls (forcas dipolo-dipolo e forcas de
polarizacéo, envolvendo dipolos induzidos). Para este tipo de adsor¢cdo observam-se
vérias camadas de moléculas adsorvidas (COLOMBO, 2003; MONTEIRO, 2009). A

Tabela 4 mostra as principais diferengas entre a quimissorgéo e a fisissorgao.

Tabela 4. Comparacao entre a quimissorcao e a fisissorgao.

Quimissorcéao

Fisissorcédo

LigacBes quimicas;

A espécie adsorvida sofre uma
transformacédo dando origem a uma
nova especie;

A quantidade adsorvida depende tanto
do adsorbato quanto do adsorvente;
Especificidade elevada;

A adsorcdo pode ocorrer também a
temperaturas elevadas;

Energia de ativacdo pode ser elevada;
Adsor¢do em monocamada;

A dessorcdo pode ser dificil ou
acompanhada de  transformacdes
quimicas.

Forca de Van der Waals;

A espécie adsorvida conserva sua
natureza;

A quantidade adsorvida depende mais
do adsorbato que do adsorvente;
Especificidade baixa;

Adsorcao apreciavel somente abaixo do
ponto de ebulicdo do adsorbato;
Energia de ativacdo baixa;

Adsorcao possivel em multicamadas;

Facil dessorcao.

Fonte: Adaptado de Soares, 1996 apud Pino, 2005.
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3.6.2Isotermas de Adsorcao

Uma das ferramentas para avaliar quantitativamente a adsorcdo sao as
isotermas de adsorcédo. Elas expressam a relacdo entre a quantidade de metal que é
sorvido por unidade de massa do biossorvente e a concentragdo do metal em
solucdo no equilibrio a uma determinada temperatura constante (PINO, 2005).

A isoterma de adsorcdo pode ser construida mediante os dados
experimentais quando uma massa m € agitada em um volume V de uma solucao
com uma concentracdo Cido metal, a certa temperatura. Apés um periodo de tempo
o equilibrio do sistema sera atingido. Neste ponto, o soluto tem uma distribuicédo
definida entre as fases sélidas e liquidas. Realizando-se este procedimento com a
variacdo de modo crescente da concentracao de soluto, é possivel construir uma
isoterma de adsorcdo que relaciona a capacidade de sor¢cdo do sélido com a
concentracao residual do soluto (SCHNEIDER, 1995).

Existem varios tipos de isotermas, e a interacdo entre o adsorvente e o
adsorbato é possivel de ser identificada pelo formato observado no gréafico de Qe
versus Ce, onde (e € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de adsorvente e
Ce € a concentracdo do soluto na fase liquida, conforme ilustra a Figura 10 com as

formas tipicas de diferentes tipos de isotermas (ASSIS, 2012).

Irreversivel

Extremamente
favarave|

Linear

a0 Favorivel

Cmantidade de golute adzorvido
por milade de adsorvente

Concentracio do salata na fase flida

Figura 10. Formas tipicas de isotermas de adsorcéo
Fonte: Gusmao (2011).

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional
a concentracao do adsorbato em solucao. As isotermas favoraveis sao obtidas com

baixas concentracdes de soluto, porém ha diminuicdo da disponibilidade dos sitios
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de adsor¢ao quando a concentracédo do soluto aumenta, pois uma forca de atracao
relativamente alta na superficie do adsorvente € obtida a uma baixa concentracéo.
Isotermas nao favoraveis, nas quais a adsorcao é inicialmente baixa e se eleva com
0 aumento da concentracdo de soluto, pois a interacdo entre o adsorbato e a
camada adsorvida é maior que a adsorcdo com a superficie do adsorvente (ASSIS,
2012; GUSMAO, 2011; PEREIRA, 2008).

Véarias equacbOes de isotermas tém sido utilizadas para descrever as
caracteristicas de equilibrio de adsorgdo, tais como Freundlich (1915); Langmuir
(1918); Combinacdo Langmuir-Freundlich por Sips (1948); adsor¢cdo em
muiticamada de Braunauer, Emmett e Teller (BET) em 1938. Cada um dos modelos
tem suas limitacGes ao aplicar e adequar a um sistema de adsorcdo (PEREIRA,
2008).

Os modelos de isotermas de adsorcdo por biossorventes mais utilizados

observados nesta revisédo da literatura sdo os modelos de Freundlich e Langmuir.

3.6.3Modelo de isoterma de Langmuir

Irvin Langmuir em 1916, prop6s uma teoria de adsorcdo coerente para
descrever a dependéncia do recobrimento de uma superficie plana baseando no
ponto de vista cinético, sendo um processo continuo onde as moléculas ou atomos
de adsorbato estdo continuamente colidindo com a superficie adsorvente (PEREIRA,
2008). Portanto, no equilibrio, o ponto de saturacdo é atingido quando ndo pode
mais ocorrer adsorcdo. A adsor¢cdo ocorre em sitios especificos e homogéneos na
superficie do adsorvente, e uma vez que o sitio esteja ocupado por uma molécula,
ndo podera mais haver adsorcdo naquele local, formando assim a monocamada
(GUSMAO, 2011).

O modelo de Langmuir é descrito pela Equacéo 1 abaixo:

— Omax. XKy, XCe

Qe 1)

Onde: ge é a quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio em mg g*;

Ce é a concentracédo de equilibrio do adsorbato da solucédo, em mg L;
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gmax. € a capacidade méaxima de adsor¢do em mg por unidade de adsorvente
g, relacionada a area do adsorvente;

KL é a constante de Langmuir, em L mg?, relacionada a constante de
equilibrio, que expressa a afinidade entre o adsorvente e o0 adsorbato; e a energia de
adsor¢cao (MONTEIRO, 2009).

A linearizacédo da Equacao 1 nos fornece a Equacéo 2:

o g @

de Omax. Omax. XK,

Ao plotar o grafico Ce/ge versus Ce 0 coeficiente angular da reta obtido é
indicado por gmax. € 0 coeficiente linear corresponde a K. .
Outro parametro importante para avaliar detalhadamente a natureza favoravel

da adsorcao, é o fator de separacdo adimensional Kr, definido pela Equagéo 3:

1

Kgr = 1+K1 XCj )

Onde: Ci é a concentracao inicial do soluto em solucdo (mg L*). Dependendo do
valor de Kr é possivel se classificar a isoterma de acordo com as relagdes da Tabela
5 a seqguir (PEREIRA, 2008):

Tabela 5. Relagdo entre o fator Kr € 0 tipo de isoterma.

KRr Tipo de isoterma
Kr>1 Desfavoravel
Kr=1 Linear

0 <Kr<1 Favoravel
Kr=0 Irreversivel

Fonte: Malkoc et al., 2006 apud Pereira 2008.

Na adsorcdo em batelada, o volume da solucédo é finito e o adsorbato é
colocado em contato com a solu¢cdo em um processo descontinuo e em tempo fixo.
A concentracdo do soluto diminui com o progresso da adsor¢do. Neste caso, a
guantidade de adsorbato adsorvida no solido (ge) € calculada através do balango de
massa na Equacédo 4 e a porcentagem de adsorcéo (%) € calculada pela Equacédo 5
(DONAT et al., 2005 apud PEREIRA, 2008).
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_ (Ci_Ce)

) XV (4)

e
Onde: Ci é a concentracdo inicial do dos fons metalicos em solugdo em mg L;
Ce é a concentragdo em equilibrio (final) dos ions metalicos em solugcdo em
mg LY
V é o volume em litros (L) da solucdo contendo os ions metalicos;

m é a massa do adsorvente, dada em gramas (Q).

% adsorcdo = @ X 100 (5)

1

3.6.4 Modelo de isoterma de Freundlich

Em 1907, Freundlich apresentou sua equacado para o calculo de isotermas de
adsorcdo. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas nédo ideais, em
superficies heterogéneas em sorcdo multicamada. Pressupde-se que, com O
aumento da concentracdo do adsorbato aumenta também a sua concentracao
adsorvida na superficie do adsorvente (GUSMAO, 2011; PINO, 2005). A expressao

matematica da isoterma de Freundlich é dada segundo a Equacéo 6 a seguir:
= K X C /"
Je = K X (¢ (6)

Onde: ge (mg g*) representa a quantidade de soluto na fase sélida no equilibrio;

Ce é a concentracdo do adsorbato em equilibrio, dada em mg g*;

kF (mg g') é a constante de Freundlich e um indicador da capacidade de
adsorcao;

O parametro 1/n reflete a intensidade de adsorcdo de acordo com a teoria de
Freundlich, o que d& uma indicacdo sobre a favorabilidade da adsor¢édo. Se o valor
de 1/n ficar no intervalo de 0 a 1 indica que a adsorcao é favoravel. Tanto Kr quanto
1/n sdo constantes empiricas de Freundlich obtidas através da linearizacdo da

Equacéo 6 na forma da Equacao 7, assim:

logge = logKp + %logCe 7)
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A representacao gréfica de log ge versus log Ce € uma funcéo linear cuja
inclinacdo é igual a 1/n e na intersecdo com o eixo, log ge € igual a log Kr. Portanto
através do coeficiente angular da reta pode-se calcular n e através do coeficiente

linear pode-se calcular o valor de Kr (PINO, 2005).

3.7 ENERGIA LIVRE DE GIBBS

Em processos de adsorcdo, a variagcdo da energia livre de Gibbs indica a
espontaneidade do processo de adsorcdo, onde valores altamente negativos
refletem uma adsorcdo mais energeticamente favoravel (SARIN e PANT, 2006 apud
PEREIRA, 2008). As reacOes sdo consideradas espontaneas em sistemas onde
houve liberagéo de energia favorecendo a formagéo de produtos, e portanto o valore
de AG° é negativo (MONTEIRO, 2009).

A constante de Langmuir (K.) frequentemente é utilizada, em diversos
trabalhos, para o célculo da variacdo da energia livre de Gibbs, como constante de

equilibrio, segundo a Equacéo 8:

AG® = —RTInK,q (8)

Onde: AG° é a variagdo da energia livre de Gibbs, em KJ mol?;
R é a constante universal dos gases (8,314 x 101 KJ K1 mol?);
T é a temperatura em Kelvin (K);

Keq. E a constante de equilibrio da reacdo, em L mol™.

Ainda segundo a Chagas (1999), o modulo de AG® além de indicar a
espontaneidade do processo de adsorgdo, permite ainda presumir se 0 processo é

guimico ou fisico, conforme a Tabela 6:

Tabela 6. Correlag&o entre os valores da variacdo da energia livre de Gibbs e o tipo de adsorcéo.

Valor de AG® Tipo de adsorcéo
AG° < 20 KJ mol* Fisissorcdo
20 < AG° < 80 KJ mol? Fisissorcdo e Quimissorgcéao
AG®° > 80 KJ mol? Quimissorgdo

Fonte: Chagas (1999).
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3.8 CINETICA DE REMOGCAO DOS METAIS

A velocidade de uma reacdo quimica é um parametro importante,
determinada pelas concentragbes dos reagentes e produtos envolvidos. A cinética
das reagBes quimicas € utilizada industrialmente para predizer a eficiéncia de
materiais, e assim é uma importante ferramenta na implementacdo de novas
tecnologias de sor¢do (PINO, 2005; MONTEIRO, 2009).

A ordem da reacédo é predita através da lei empirica de velocidade, ou seja, €
uma caracteristica empirica da reacdo determinada experimentalmente. Diz-se que
uma reacao é de primeira ordem quando a velocidade é diretamente proporcional a
concentracdo do reagente, assim, quando dobra-se a concentracdo, a velocidade
dobra, quando triplica-se a concentracdo, a velocidade triplica, e assim por diante.
Em reacdes de ordem zero a velocidade independe da concentragdo (ATKINS,
2001).

Estas leis de velocidade da reacdo, no entanto, sdo limitadas, e a
necessidade de adaptacdes produziram modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, baseados na capacidade de adsor¢ao dos solidos
(MONTEIRO, 20009).

O modelo de Lagengren (1898) foi o primeiro desenvolvido para um processo
de sor¢cdo em um sistema solido-liquido, sendo o mais utilizado para determinar a

taxa de sor¢cdo de um soluto em uma solucéo liquida (PINO, 2005).

3.8.1 Teste parareacao de pseudo-primeira ordem

A equacdo de velocidade de pseudo-primeira ordem de Lagengren esta

representada pela Equacéo 9 a segquir:

dqgt

= = Ki1(ge —qu) ©)

Integrando-se a Equacdo (9) det=0at=te q=0 a gt = gt obtém-se a
Equacao 10, conforme:

log( de )— K1y (10)

de—q¢/ 2,303
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Reorganizando a Equacéo 10 em sua forma linearizada, temos a Equacgao 11:

K1
2,303

log(ge — qt) = log(qe) —-— -t (11)

Onde: ge é a quantidade de adsorbato retido no sélido no equilibrio (mg g);
gt é a quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg g?);

ki é a constante de velocidade da reacdo de pseudo-primeira ordem (min?)

A constante de velocidade K1 é obtida através da curva log(ge — qt) em fungéo
do tempo, assim como o valor de ge, 0 qual posteriormente € comparado com 0 Qe

experimental.

3.8.2 Teste parareacao de pseudo-segunda ordem

Conforme a lei de velocidade de segunda ordem, o modelo de pseudo-

segunda ordem é expressa pela Equacao (12) a seguir:

dq

= = K2(qe —q0)* (12)

Onde: K2 é a constante do modelo de pseudo-segunda ordem dada em g mg
min-L.
Novamente, atraveés da integracdo da Equacgdo (12) det=0at=teqi=0aqt

= gt obtem-se a Equacéo 13, assim:

1 1
= — 4+ K,t 13
Je—qt Jde 2 (13)

Linearizando-se a Equacao 13, temos a Equacéo 14:

t 1 1
a = K, qe? + Et (14)

Quando o processo de adsorcdo corresponde a uma cinética de pseudo-

segunda ordem, o grafico de t/gt em funcdo de t, da Equacdo 14, fornece uma
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relacdo linear, na qual ge e k2 podem ser determinados a partir do coeficiente

angular e do coeficiente linear do grafico (MONTEIRO, 2009).

3.9 DESSORCAO

A dessorcdo € o processo inverso da adsorcdo e varios fatores podem
provocar a dessorgédo do adsorbato, como um aumento na temperatura, variacdo do
pH, mudanca na fase fluida, entre outros.

A dessorcdo é importante para adsorventes que necessitam regeneracao e,
com isso, tornar a adsorcdo um processo mais econdmico. Baixas taxas de
dessorcdo, em casos particulares, sugestionam um processo de quimissorgao
(NAMASIVAYAM, 1998 apud BALDISSARELLI, 2006).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARO DA BIOMASSA

Os carocos de acai utilizados para os ensaios em batelada foram coletados
em uma barraca de venda de acai na ilha de Mosqueiro, distrito do municipio de
Belém do Para, logo apos o seu despolpamento (Figura 11). O caroco de acai foi
lavado, primeiramente em agua corrente para que se retirasse 0 excesso de borra

remanescente e, posteriormente, com varios enxagues em agua destilada.

Figura 11. Rejeito de carogo de agai.
Fonte: Costa (2013).
Apos a higienizacéo, a biomassa foi submetida ao processo de secagem, em
estufa, a uma temperatura de 80°C até atingir peso constante. A biomassa seca foi
triturada, e o po (Figura 12) obtido foi separado em peneiras granulométricas e as

porcdes foram acondicionadas em recipientes para posterior utilizacao.

Figura 12. P6 do carogo de acai triturado e peneirado.
Fonte: Costa (2013).
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4.2 EQUIPAMENTOS

A balanca analitica digital modelo Quimis Q500L210C (Figura 13) foi
empregada na pesagem da biomassa. Os ensaios em batelada foram realizados em
uma mesa agitadora orbital Lab Liner shaker modelo 3520; nas etapas de moagem e
separacdo do biossorvente foram utilizados um moinho de facas e peneiras
granulométricas Bertel; os valores de pH foram ajustados com auxilio do pHmetro

digital de bancada Logen Scientific modelo LS300-HH.

Um espectrometro de absorcdo atbmica com chama (FAAS) Thermo modelo
Ice 3300, Reino Unido-Cambridge, foi usado na determinacdo da concentracdo de
Zn(ll) e Ni(ll), usando chama de ar/acetileno como fonte de energia e lampada de
catodo oco.

4.3 PREPARO DAS SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. As solu¢des foram
preparadas com agua purificada em sistema desionizador (Elgastat, Inglaterra).

Solucdes padrdo de zinco e niquel empregadas nos ensaios de adsorcao
foram preparadas a partir dos sais Zn(NO3)226H20 e NiCl2*6H20, na concentracdo
1000 mg L para ambas as solucdes, sendo HNOz a 1% (v/v) para o zinco, e HNO3
a 3% (v/v) para o niquel. As solucbBes padrdes de zinco e niquel foram as mesmas
utilizadas na preparacdo dos padrdes da curva analitica e na mesma concentracao
acida das suspensfes aquosas, para a calibracdo do espectrémetro FAAS.

Ajustes nos valores de pH foram feitos com adi¢cdo de acido cloridrico (HCI)
0,1 mol L't e 0,01 mol L e hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol Lt e 0,01 mol L de

acordo com a necessidade durante a realizacdo dos ensaios.

4.4 DESCONTAMINACAO DOS MATERIAIS

Os frascos de centrifuga em polietileno, vidrarias e ponteiras das micropipetas
foram lavados com detergente neutro em agua corrente e em seguida com agua

deionizada. Logo todo material foi submerso em solu¢cdo de HNO3 10% (v/v) por 24
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horas. Posteriormente, os materiais foram lavados abundantemente com &gua

destilada e deionizada e secos em capela de fluxo laminar.

4.5 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A caracterizacdo do pé do caroco de acai foi realizada no Laboratorio de
Microscopia Eletrénica de Varredura — LABMEV do Instituto de Geociéncias da
UFPA. O equipamento utilizado foi um MEV acoplado com sistema EDS (Energy
Dispersive System) modelo LEO-1430. As amostras foram previamente metalizadas
com ouro e o tempo de recobrimento foi de 1,5 minutos As condigbes de analises
para as imagens de elétrons secundarios foram: corrente do feixe de elétrons = 90
WA, voltagem de aceleracdo constante = 10 kv, distancia de trabalho = 15 mm. A
granulometria utilizada para o p6 do caroco do acai foi 60 mesh.

O espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), marca
Thermo Nicolet, modelo 1S-5 com faixa espectral de 400 a 4000 cm™ foi empregado
para elucidar os grupos funcionais presentes no material biossorvente. As analises

foram realizadas no Laboratorio da Charis Thechnology (Vinhedo-SP).

4.6 ENSAIOS DE BIOSSORCAO EM BATELADA

Os ensaios em triplicata de biossorcdo foram realizados em batelada,
utilizando frascos de teflon de 50 mL. Os sistemas foram compostos de 20 mL da
solucdo dos metais zinco e niquel, e 0,10 g da biomassa.

4.6.1 Capacidade de remocao dos metais — Concentracéo

Os experimentos para estimar a capacidade de remocdo dos metais foram
realizados em triplicata, utilizando 0,10 g do biossorvente e 20,0 mL de solucéo
sintética de Zn(ll) nas concentragGes de 40, 60, 80, 100 e 150 mg L. Para os
ensaios com solucdo sintética de Ni(ll) a mesma massa e volume foram utilizados,
porém as concentracdes foram 5, 10, 20, 25, 50, 80, 120 e 150 mg L. Os sistemas
usados para o Zn(ll) foram mantidos em agitacdo em mesa agitadora (Figura 13) a
150 rpm durante 6 h de contato, e os sistemas usados para o Ni(ll) foram agitados

durante 1 h a 250 rpm. As misturas foram filtradas em papel de filtro qualitativo e
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suas concentracdes de equilibrio determinadas por FAAS. A taxa de retencdo do
metal adsorvido foi calculada através do decréscimo da concentracdo dos ions
metéalicos no meio a partir da concentracéo inicial e da concentracdo em equilibrio
apoés o contato com o biossorvente, conforme a Equagdo 5, apresentada

anteriormente no item 3.6.3.

Figura 13. Ensaio de biossor¢cdo em mesa agitadora orbital Lab Liner shaker.
Fonte: O autor (2014).

4.6.2 Influéncia do tempo de contato

Massas de 0,10 g de biossorvente foram colocadas em contato com 20 mL da
solugcéo dos metais em ambos 0s experimentos, e mantidas sob agitacéo a 160 rpm
para o zinco e 250 rpm para o niquel, em temperatura de 25 + 3 °C. Foram coletadas
aliquotas nos intervalos de tempo: 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18 e 24 h. Os modelos
utiizados no ajuste dos resultados de cinética foram baseados em estudos

anteriormente relatados na literatura para biossorventes.

4.6.3 Influéncia do tamanho da particula

A influéncia da granulometria sobre a biossorcéo foi estudada empregando-se
tanto para o ion Zn(ll) quanto para o ion Ni(ll), o pé do caroco do acai separado em
peneiras granulométricas com malhas de 16 (1,00 mm), 35 (0,425 mm), 60 (0,250
mm), 80 (0,180 mm) e 150 (0,106 mm) mesh em triplicata. Para o ensaio foram

utilizados 0,10 g da massa do biossorvente nas diferentes faixas granulométricas,
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com 20,0 mL da solucdo de cada metal, na concentracdo de 80 mg L7,

permanecendo sob agitacdo por 6 e 1h, os ions zinco e niquel, respectivamente.

4.6.4 Influéncia da massa empregada

Para a verificacdo da influéncia da massa no processo de remocao, utilizou-
se 0,05, 0,10, 0,20 e 0,25 g do material adsorvente e 20,0 mL das solucdes
sintéticas de zn(ll) e Ni(ll) na concentracdo de 80 mg L. As misturas foram
submetidas a agitacdo em mesa agitadora orbital, a velocidade de 150 rpm por 6
horas o para o zinco, e 250 rpm durante 1 hora para o niquel. Decorrido o tempo de
contato, as misturas foram filtradas e as concentragbes em equilibrio foram

analisadas por FAAS.

4.6.5 Influénciado pH

O efeito do pH no processo de adsorcao foi avaliado em sistemas contendo
20,0 mL de solucdo com concentragdo 80 mg L para ambos os metais Zn (ll) e
Ni(Il) e 0,10 g do p6 do caroco de acai. O pH foi ajustado para valores na faixa de 2
a 9 pela adicdo de solugdes 0,1 e 0,01 mol L** de NaOH ou HCI. Os sistemas para o
ion Zi(ll) foram mantidos sob agitacdo orbital por 6 horas a 150 rpm, e para o ion
Ni(Il) durante 1 hora a 250 rpm. Decorrido o tempo de contato, as misturas foram

filtradas e o filtrado analisado por FAAS.

4.7 ENERGIA LIVRE DE GIBBS

A variacdo da energia livre de Gibbs padrédo (AG°) foi calculada considerando
a constante de Langmuir (KL) como constante de equilibrio (Keq), conforme a

Equacéo 8 no item 3.7.

4.8 DESSORCAO

A possibilidade de reutiizacdo da biomassa como biossorvente foi
considerada fazendo-se o estudo da dessor¢do a partir da filtragem das solugfes ja

utilizadas no estudo de adsorcao, onde o biossorvente retido no filtro foi lavado com
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agua destilada e seco em estufa durante 30 minutos a 60°C. Depois de seco, foi
pesado 0,10 g do material e colocado sob agitacdo durante 1 h, com 20,0 mL de
solucdo de HCI 0,1 mol Lt, NaOH 0,1 mol L, KCI 0,1 mol L. Posteriormente foi

efetuada a filtragem e determinacéo da espécie metalica nas solu¢des por FAAS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO PO DO CAROCO DE ACAI

A Figura 14 apresenta a micrografia do p6é do caro¢o de acai, caracterizado
através de MEV. Na imagem ampliada 622 vezes, observa-se que o biossorvente
apresenta irregularidades e furos tubulares grandes que indicam a presenca de
macroporos em toda a sua superficie. Essa disposi¢do estrutural pode favorecer a
aderéncia dos ions metalicos presentes em solu¢des aquosas nas diferentes secfes

da superficie irregular do biossorvente.

Mag= 62X EWT=D000K) WD= f5mm A

 —
Figura 14. Micrografia do p6é do carogo de acgai (60 mesh).

O p6 do caroco de acai € uma matéria organica constituida principalmente de
carbono (59,99 %) e oxigénio (37,04), embora apresente outros elementos em sua
composicdo em valores menos representativos, como 0 potassio, conforme os
pontos apresentados na Figura 15 e quantificados na Tabela 7. A morfologia porosa
do p6 do carogo do acai facilita a remogdo dos metais em solucéo, devido a sua
superficie irregular que permite a adsor¢cdo dos metais nas diferentes partes do

material.
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Figura 15. Micrografia do p6 do caroco de acai (60 mesh).

Tabela 7. Concentragbes pontuais dos elementos maiores e menores (%) no pé do carogo do acai

Elementos Pontos* Média (%)
1 2 3 4 5 6
C 59,607 61,883 57,903 60,509 60,457 59,584 59,99
@] 36,436 35,473 39,954 38,068 37,415 34,921 37,04
Mg 0,072 0,328 0,248 0,223 0,146 0,086 0,18
P 0,253 0,192 0,148 0,063 0,142 0,731 0,25
0,314 0,269 0,187 0,152 0,154 0,842 0,32
Cl 0,783 0,374 0,066 0,227 0,338 0,531 0,39
K 1,802 0,961 0,424 0,495 0,94 1,615 1,04
Ca 0,074 0,125 0,37 0,043 0,032 0,189 0,14
Mn 0,157 0,085 0,315 0,06 0,056 0,175 0,14
Fe 0,076 0,052 0,055 0,02 0,083 0,686 0,16
Ni 0,125 0,053 0,087 0,053 0,069 0,137 0,09
Cu 0,124 0,095 0,119 0,041 0,069 0,148 0,10
Zn 0,177 0,111 0,124 0,045 0,101 0,355 0,15
*Os valores correspondentes a cada elemento, referem-se a analise dos pontos apresentados

na Figura 15.

A capacidade de remocdo de ions metalicos pelo p6 do caroco do acai
depende da composicado quimica da sua superficie, onde grupos funcionais ativos

sdo responsaveis pela sor¢ao.
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A Tabela 8 apresenta as frequéncias das bandas de alguns grupos funcionais
presentes na biomassa, o que da uma ideia sobre sua natureza e ratifica a presenca

majoritaria de carbono e oxigénio apontada pelos resultados do EDS.

Tabela 8. Grupos funcionais mais significativas presentes no p6 do caro¢o do agai.

Grupos Funcionais Frequéncia (cm™)
-C-0O, -C-N, -P=0, P=0,
P-OH, P-O-C 1065,96
-CO0O, -C=0 1619,48
-CH 2359,24

A Figura 16 apresenta o espectro infravermelho do p6 do caro¢o do acai. A
banda em 1619,48 cm™ é devida a vibracdo C=C de anel aromatico e a banda em
1065,96 cm é devida a vibracdo axial de C-O. E importante notar a auséncia de
bandas em torno de 1700 cm; isso indica que aldeidos, cetonas e ésteres estdo

ausentes ou abaixo do limite de detecc¢do (PINO, 2005).
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Figura 16. Espectro infravermelho do p6 do carogo do acai (60 mesh).
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5.2 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO TAMANHO DA PARTICULA NA
BIOSSORCAO

Sabe-se que o tamanho da particula influencia na capacidade de adsorcéo,
visto que muitos materiais apresentam melhor remocdo quando em tamanhos
menores, considerando a relacdo com superficie de contato; e considerando
também essa influéncia nos custos operacionais de um processo, foram estudadas
as faixas granulométricas de 16 a 150 mesh (1,00 a 0,106 mm) da biomassa do
caroco de acai a fim de apontar a que apresenta melhor percentual de remocéo dos
ions Zn(ll) e Ni(ll), apresentado na Figura 17.

26 4 25,16% I Zn(ll)
24 ] ()

12,329

Adsorg:0 (%)

10 4 9,34%
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Figura 17. Relacéo entre o tamanho da particula do p6 do caroco de acai e o percentual de remocéao
dos fons Zn?* e Ni?* pelo pé do carocgo de acai.

Concentrac&o inicial da biomassa: 5 g L™; concentragéo inicial: 80 mg L%; tempo de contato: 6 h e 1h;
pH 6 e 5.

Foi observado para ambos os ions metalicos estudados que o tamanho de 60
mesh (0,250 mm) obteve os melhores percentuais de adsorcdo pelo p6é do caroco,
como mostrado na Figura 17, assim sendo essa foi a granulometria empregada nos
testes subsequentes. Nota-se ainda que para 0s outros tamanhos ha pouca variacéo
na porcentagem de adsorcdo dos metais.

5.3 AVALIACAO DA INFLUENCIA DA MASSA NA BIOSSORCAO

Neste experimento foram analisadas as massas (g) mais apropriadas do po
do caroco de acai na remoc¢édo dos ions Zn (1) e Ni(ll) em solu¢des aquosas. A partir

dos valores de percentual de remocdo do ion metélico versus a massa do pé do
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caroco de acai apresentada na Figura 18 foi possivel verificar que aumentando a
massa do biossorvente a remocdo foi incrementada até concentracdo de 5 g L,

atingindo o valor de 34,0 % de remocéao do ion Zn (Il) em solu¢do aguosa.
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Figura 18. Influéncia da massa do p6 do carogo de acai no processo de biossorgdo dos ions Zn?* e
Ni2*.
Concentracdo inicial: 80 mg L-1; tempo de contato: 6 h e 1h; pH 6 e 5; 60 mesh.

Este incremento também é observado para os valores percentuais de
remocédo do ion Ni(ll), quando dobrada a massa de 0,05 g para 0,10 g, o percentual
de adsorcdo mais que dobrou, saltando de 11,27% para 25,16%. Salto néo
demonstrado quando a massa foi aumentada novamente, e isso pode ter relacéao
com a interferéncia entre os sitios de ligacdes decorrente do aumento da dose do
biossorvente, resultando na baixa captacéo do ion metalico, conforme sugerido por
Gadd et al. (1988).

5.4 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO NA BIOSSORCAO

Os dados da cinética de adsorcao, considerando o tempo de contato e entre o
biossorvente e a porcentagem de remocéao dos ions Zn?* e Ni%* pelo p6 do caroco de
acai sdo apresentados na Figura 19. Fixou-se o tamanho da particula biossorvente
em 60 mesh (0,250 mm) e variou-se o tempo de contato de 1 a 24 h para determinar
o0 tempo de equilibrio do processo de biossor¢cdo do zinco. Observa-se que a
biossor¢cdo do ion Zn (ll) pelo p6 do caroco de acai € crescente com o tempo e 0

equilibrio € alcancado em torno de 6 horas de contato da solucao de Zn (Il) com o
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biossorvente. Para ensaios posteriores, o tempo de contato do biossorvente com a

solucéo de zinco foi fixado em 6 h.
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Figura 19. Influéncia do tempo de contato do processo de biossor¢éo dos ions Zn?* e Ni?* pelo pé do
caroco de acai.
Concentrac&o inicial da biomassa: 5 g L™; concentragao inicial: 80 mg L; pH 6 e 5; 60 mesh).

Os valores encontrados apds os ensaios de adsor¢do do ion Ni(ll) mostram
gue até o tempo de 6 horas os percentuais de adsorcdo sdo em torno de 20%,
reduzindo pela metade com o aumento do tempo de contato. Embora tenha
apresentado a maior porcentagem de adsorcdo em 6 h, optou-se por fixar em 1 hora
o tempo de contato para 0s ensaios posteriores realizados para as solu¢gdes com ion
Ni(ll), devido a pequena diferenca entre os valores 27,35 (6 h) e 25,16 (1 h) e

visando a otimiza¢ao do processo.

5.5 AVALIACAO DA INFLUENCIA DO pH NA BIOSSORCAO

A Figura 20 apresenta a influéncia do pH na capacidade de remoc¢ao dos ions
Zn(ll) e Ni(ll), relatado na literatura como um dos parametros mais importantes no
processo de remocdo de metais pesados por biomassa devido a sua influéncia
sobre a especiacdo do metal na solucéo e a carga dos sitios ativos na superficie do
biossorvente (PINO, 2005).

Os valores para 0 zinco se mantem crescente a partir do pH 2,0 até 7,0. Os
resultados obtidos indicaram que a maior capacidade adsortiva para o ion Zn(ll) é
observada em valor de pH entre 6,0 e 7,0. A partir deste valor inicia-se a
precipitacdo do zinco como hidréxido de zinco (Zn(OH)2), conforme foi previsto pela

aplicacao do produto de solubilidade para verificagdo do pH limite (Tabela 9), a partir
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do qual comeca a precipitacdo como hidroxido, e assim era esperada a queda da
remocao do zinco devido a sua precipitacdo. Nesse contexto, as solucdes do ion

zinco utilizadas nos experimentos posteriores foram fixadas em pH 6,0.
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Figura 20. Influéncia do pH no processo de biossorcdo dos fons Zn?* e Ni?* pelo pé do caroco de
acai.

Concentracdo inicial da biomassa: 5 g L; concentracao inicial: 80 mg L™; tempo de contato: 6 h e 1h;
60 mesh.

E possivel observar um comportamento diferente para o ion o Ni(ll), o qual
apresenta queda entre pH 3 e 4, passando a uma sor¢cdo mais significativa em pH
igual 5. No caso do niquel, esta queda € devido a sua precipitacdo como Ni(OH):z ja
evidenciada a partir do pH 6,0, embora o pH limite calculado através de seu Kps seja
7,83. Em virtude desta observacao o valor de pH igual a 5,0 foi considerado como
valor fixo para os demais ensaios com este metal.

A verificacdo do pH limite predito através Kps ajuda a evitar a utilizacdo de
valores de pH equivocados, ja que acima do pH limite a precipitacdo estara
acontecendo junto com a adsorcdo, produzindo resultados falsos de pH 6timo,

conforme mostra a Tabela 8 para a concentracdo de 80 mg L utilizada nos ensaios.

Tabela 9. Produtos de solubilidade, pH limite e reacfes de precipitacdo dos hidréxidos zinco e niquel.

fon Metalico Kps* pH Reacéo
Zn? 1,2 x 107 7,00 Zn? + 20H < Zn(OH),
Ni2* 6,0 x 10716 7,83 Ni?* + 20H < Ni(OH):

Fonte:* Kps (Zn): Fatibello, 2013; Kps (Ni): Harris, 2008;
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5.6 CINETICA DA BIOSSORCAO DOS iONS zn(Il) E Ni(ll)
5.6.1 Teste de Pseudo-Primeira Ordem

A cinética da biossorcdo dos ions Zn?* e Ni?* foram testadas segundo o
modelo de pseudo-primeira ordem. A Figuras 21 apresenta o modelo para 0s ions

zinco e niquel para o p6 do caroco do acai.
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Figura 21. Modelo cinético de pseudo-primeira ordem de biossorgéo para os ions Zn(ll) e Ni(ll).
Os dados experimentais ndo apresentam um bom ajuste ao modelo de

pseudo-primeira ordem, tanto para o ion zinco como para o niquel verificados por

seus coeficientes de correlacédo (R?) de 0,44 e 0,77, respectivamente.
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5.6.2 Teste de Pseudo-Segunda Ordem

A Figura 22 apresenta o modelo cinético de pseudo-segunda ordem para 0s

ions Zi(ll) e Ni(ll), respectivamente.
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Figura 22. Modelo cinético de pseudo-segunda ordem para os ions Zn(ll) e Ni(ll) empregando o pé
do caroco do acai.

Os dados experimentais foram perfeitamente ajustados para o modelo de
pseudo-segunda ordem, conforme observado através do coeficiente de correcéo

(R?) sendo igual a 1 para ambos 0s metais analisados.
A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos para os parametros Ki, Kz, ge €

R2, calculados a partir dos coeficientes linear e angular das equa¢cdes dos modelos

cinéticos empregadas.
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Tabela 10. Parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda
ordem para remocao de Zn(ll) e Ni(ll) pelo p6 do carogo do acai.

Pseudo Primeira Ordem Pseudo Segunda Ordem
Metal Kl et R2 K, | ez R2 Je €XP.
(min*) (mg g (gmgmin?)  (mgg™)
Zinco 1,15 10 0,30 0,4498 -4,27.10t 2,36 1,0000 2,36
Niquel 9,212 10* 0,81 0,7792 - 3,89 .10* 5,67 1,0000 5,67

O valor teorico encontrado de ge pelo modelo de pseudo-primeira ordem néo
apresenta concordancia com o valor de (e experimental, portanto, o processo de
biossorcdo ndo corresponde ao modelo de pseudo-primeira ordem, além de ter
apresentado valores ndo apreciaveis para R2, o que corrobora para a nao
adequacao do modelo.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou coeficiente de correlacao
obtido com o ajuste linear excelente, R? = 1,00, sendo os valores da constante de
velocidade k2 para o zinco igual a - 4, 27x10* g mg min e ge igual a 2,36 mg.gt, e
para o niquel a constante k2 é - 3,89x10' g mg min? e ge igual a 5,67 mg.g*
determinados a partir dos valores do coeficiente linear e do coeficiente angular da
reta ajustada, respectivamente.

Os valores de ge obtidos com o modelo de pseudo-segunda ordem para 0s
dois metais analisados sdo exatos aos valores de Qe obtido nos ensaios
experimentais de 2,36 mg g* para Zn(ll) e 5,67 mg g* para o Ni(ll).

Considerado essa similaridade entre os valores calculados e experimentais,
juntamente com o valor do coeficiente de correlacdo, € sugerido que o processo de

biossor¢céo do po6 do caroco do acai segue uma cinética de pseudo-segunda ordem.

5.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Os experimentos de adsor¢cdo foram realizados a fim de se obter a
capacidade maxima de saturacdo da biomassa do p6 do caro¢co de acai, assim
COmo 0S outros parametros auxiliares na interpretacdo do processo de sor¢cao. Os
dados experimentais obtidos foram aplicados aos modelos de Langmuir e

Freundlich, gerando gréficos de Ce versus Ce/ge para Langmuir; e log Ce versus log
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ge para Freundlich. A Figura 23 apresenta as isotermas de Langmuir e Freundlich
nas formas linearizadas para o ion Zn(ll).
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Figura 23. Isotermas de Langmuir e Freundlich linearizada para biossor¢ao do ion Zn(ll).

Concentracdo inicial da biomassa: 5 g L%; tempo de contato: 6 h; 60 mesh; pH: 6,0.

Os dados experimentais ndo se ajustaram adequadamente ao modelo

2,1

de

isoterma de Langmuir, como pode ser observado na Figura 23; ja para a isoterma de

Freundlich, os dados experimentais foram bem ajustados ao modelo, conforme é

possivel atestar pelo valor do coeficiente de correcao apresentado na Tabela 11. As

isotermas de Langmuir e Freundlich, nas formas linearizadas para o ion Ni(ll), séo

apresentadas na Figura 24.
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Figura 24. Isotermas de Langmuir e Freundlich linearizadas para biossorcéo do ion Ni(ll).

Concentracio inicial da biomassa: 5 g L%; tempo de contato: 1 h; 60 mesh; pH: 5,0.
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As isotermas sdo caracterizadas por alguns valores que representam as
interacdes superficiais entre o adsorvente e 0 adsorbato, tais como a afinidade.

A Tabela 11 apresenta estes valores na forma das constantes (max., KL e Kr
obtidas a partir das equaces dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich,
juntamente com o0s seus respectivos coeficientes de correlagéo (R?).

Tabela 11. Constantes de adsorgao para os ions Zn(ll) e Ni(ll) no p6 do caroco de acai.

Langmuir Freundlich
Metal
dmax(mMg g Ko (L mg™) R? Ke (L mg™) 1/n R?
Zn(ll) 24,69 5,47.103 0,9722 0,289 0,738 0,9980
Ni(l1) 3,30 0,325 0,9899 1,08 0,275 0,8650

Os valores apresentados na Tabela 11 mostram que os dados experimentais
ajustaram-se bem ao modelo de Freundlich para o ion Zn(ll) e ao modelo de
Langmuir para o ion Ni(ll) com valores de R? de 0,9980 e 9899, respectivamente.

Os valores de Qmax obtidos para os ions Zn(ll) e Ni(ll) representam a
capacidade de carga maxima destas espécies pela biomassa, e foram de 24,69 mg
g*e 3,30 mg g, respectivamente.

O fator de separacéo Kg, calculados a partir da Equacgéo 3 para Zn?* (Kr =
0,54) e para o ion Ni?* (Kr = 0,02) atestam o favorecimento da adsorcdo para os
sistemas utilizando o p6é do caroco de acai como biossorvente, por terem valores
entreOe 1.

De igual modo ao fator de separacdo (Kr), 0 valor de 1/n, relativo a
distribuicdo de ions unidos aos sitios ativos na biomassa, € 0,738 e 0,275, para 0s
fons Zn?* e Ni?*, respectivamente, portanto menores que 1, indicando que a
biossorcdo € um processo favoravel sob as condicdes experimentais empregadas.

Embora a comparacdo direta entre os biossorventes seja dificil devido a
utilizacdo de diferentes condicbes experimentais, ela fornece parametros sobre o
comportamento da biossor¢do para o ion investigado. Utilizando os resultados do
modelo de Langmuir apresentados na Tabela 11, a Tabela 12 apresenta a
comparagao entre 0 max. de varios biossorventes utilizados na remocéo do ion Zn?*

em meio aquoso.
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Tabela 12. Comparacdo da capacidade de remocdo (modelo de Langmuir) entre diferentes
biossorventes para o Zn(ll).

i Omax. ° Chiomassa Ci A .
Biossorvente . H T(°C ) . Referéncia
(mggy P ) gLy (mg LY
Carvaodeosso  go /g 3,0 30 1,5 50 — 150 Soares, 2012
de boi
Cascpigg noz 82,8 5,5 25 4,0 100-1000  Vaghetti, 2009
Cinza da casca 138,50 46 TA* 50.0 100 — 1000 Chaves et al.,
do arroz 2009
Fibras do coco 4,9 50  TA* 16,7 100 — 500 Monteiro, 2009
verde
Serragerp de 2278 5.0 TA* 40,0 10 — 200 Yusoff et al.,
tronco de arvore 2014
Macrofita
Eichhornia 0,22 5,0 30 5,0 655 Lavarda, 2010
crassipes seca
Casca de arroz 12,41 3,5 25 1,0 25 Zhang, 2013
Podacascado 4, a5y - 30 5,0 5 — 200 Israel, 2012
coco
Podocarogodo  ,, gq 6,0 25 5,0 80 Este trabalho

acai
*TA: Temperatura ambiente

Através da observacdo dos dados na Tabela 12 é possivel verificar que os
valores empregados de pH e temperatura sdo bastante similares, sendo mais
variados os valores da concentracdo inicial do metal e das quantidades de
biossorventes usadas.

O valor da capacidade maxima de adsor¢cdo para a cinza da casca do arroz
empregado por Chaves et al. (2009) foi o maior verificado neste levantamento, com
valor de 138,50 mg g, confirmando a boa adsor¢do em materiais com superficies
ativadas.

Em relacdo as biomassas in natura, o p6 do caro¢co do acgai se mostrou
melhor biossorvente, apresentando gmax. = 24, 69 mg g, superior a fibras do coco
com gmax= 4,9 mg g* (MONTEIRO, 2009), casca do arroz com Qgmax= 12,41 mg g
(ZHANG, 2013) e serragem de tronco de arvore com Qgmax= 22,78 mg g* (YUSOFF et al.,
2014).
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A Tabela 13 apresenta o levantamento de valores de capacidade maxima de

adsorcéo para variados biossorventes utilizados na remocéo do ion Ni?*.

Tabela 13. Comparagcdo da capacidade de remocdo (modelo de Langmuir) entre diferentes
biossorventes para o Ni(ll).

. Omax. o Chiomassa Ci A
Biossorvente . H T(°C 2 B Referéncia
mgghy P O gLy (mgLY
Carvao de osso de boi 65,78 3,0 30 1,5 50 - 150 Soares, 2012
Turfa 8,08 4.5 TA* 4.0 54-172,1 Petroni, 2004
Fibras do coco 6,2 5,0 TA* 16,7 100 - 500 Monteiro, 2009
Bagago de cana 89,28 58-65 TA* 1,0 200 Assis, 2012
modificado
Casca de noz pecé 4,96 6,0 25 250,0 25 Moreira, 2010
Alga Sargassum 50,34 4,0 30 1,6 50-200  Seolatto, 2005
fipendula
. Mello et al.,
Algas arribadas 14,51 4,0 TA* 2,0 5-40
2006
Fungo '\I;irrli((:jr:aoderma 37,0 45 2985 50 100 Sujatha, 2012
Cianobactéria 84,75 5.0 28 1,0 25 — 200 Das, 2012
Oscillatoria laete-virens
Residuos de cha 1,07 5,0 TA* 6,6 10-50  Alkpokpodion,
2010
P6 do caroco do acai 3,30 50 25 50 80 Este trabalho

*TA: Temperatura ambiente

A cianobactéria Oscillatoria laete-virens (DAS, 2012), apresentou o valor mais
elevado de gmax, sendo este igual a 84,75 mg g*. Trata-se de um caso de biomassa
ativa onde a bioacumulacdo esta ligada ao sistema de defesa do microrganismo,
gue reage na presenca da espécie metalica toxica e a interagdo entre o metal e o
microrganismo se da através do metabolismo deste, propiciando uma maior
adsorcdo (PINO, 2005). Assim como superficies modificadas quimicamente
apresentam boa capacidade de remocdo como o bagaco de cana modificado
estudado por Assis (2012), que apresentou capacidade de adsorcdo maxima

superior a da cianobactéria (89,28 mg g).
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Para biomassas in natura como fibras do coco (MONTEIRO, 2009), casca de
noz peca (MOREIRA, 2010), residuos de cha (AIKPOKPODION, 2010) e ainda a
turfa (PETRONI, 2004), os valores de gmax para o ion niquel foram menos
expressivos assim como para o po do carogo de agai, em comparacao a capacidade

de adsor¢cao méaxima do ion zinco para biossorventes in natura.

5.8 ENERGIA LIVRE DE GIBBS

O valor em moédulo de AG° permite indicar a espontaneidade dos processos
de adsorcédo e se 0 processo € quimico ou fisico. Os seguintes processos Sao
indicados de acordo com valores de AG°: fisissorgdo se AG® < 20 kJ mol™;
quimissorgdo junto com fisissorgdo se AG° = 20 a 80 kJ mol; quimissorcéo se 0s
valores de AG® sdo superiores a 80 kJ mol=.

Neste estudo, utilizando-se o valor de KL encontrados para os ions Zn?* e
Ni%*, foram estimadas as energias livres de Gibbs conforme a Equacdo 8 do item
3.7, os valores obtidos para os ions, respectivamente, séo -14,81 kJ mol* e -24,58
kJ molt. Assim, os processos caracterizam-se em termos de fisissorcdo para o Zn?*

e quimissorcdo juntamente com fisissorcdo para o Ni%*, e natureza espontanea.

5.9 DESSORCAO

Os resultados obtidos nos ensaios de dessorcdo apontaram de forma
satisfatéria para a reutilizacdo do biossorvente, sendo assim interessante seu
emprego na remogédo de fons Zn?* e Ni?* em solugdes aquosas. A Tabela 14 mostra
os resultados que a dessorc¢do do ion niquel foi maior quando utilizada a solugéo de
NaOH 0,1 mol L%, sendo a quantidade de niquel adsorvida de 16,21 mg g%, embora

os resultados para as solucdes de HCI e KCI ndo distem tanto deste valor.

Tabela 14. Composicdo das solucdes de dessorcéo e razbes para a dessor¢cédo de Ni(ll).

Solucéo de dessorcdo (0,1 mol L'Y) Dessorcdo (%) Quantidade de Ni(ll) dessorvida (mg g™%)

NaOH 98,47 16,21
KCI 95,45 15,71

HCI 93,46 15,38
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Houve a dessor¢céo dos ions quando utilizadas as solu¢gées de HCI, NaOH e
KCI, e este resultado sugere que ha atracao eletrostética entre as cargas negativas
dos sitios ativos do biossorvente e os cations analisados nos ensaios, demonstrando
a possibilidade de regeneracdo da massa de po de caroco de acai pelo aumento da
forca iGnica do meio associado a modificacdo do pH da solugéao de dessorcgao, o que
corrobora com os resultados de variacdo da energia de Gibbs que indica um

processo de fisissorcao.

A Tabela 15 apresenta um resumo dos valores obtidos nos ensaios em
triplicata empregando o p6 do caroco do agai como material biossorvente dos ions
Zn(I) e Ni(l).

Tabela 15. Resumo dos valores obtidos nos ensaios empregando o p6é do caroco do acai como
biossorvente.

i METAL
PARAMETROS UNIDADE
Zn(Il) Ni(ll)
Remocéo de metais % > 33,5 >25
Tempo de equilibrio h 6 1
pH - 6,0 5,0
Massa g 0,1
Tamanho da particula mesh 60 (0,250 mm)
Concentragéo do metal mg L? 80
Modelo de Isoterma - Freundlich Langmuir
Kr - 0,54 0,02
1/n - 0,738 0,275
Tipo de Isoterma - Favoravel
EspontaneidNade da i Espontanea
adsor¢ao
Modelo Cinético - Pseudo-segunda ordem
AG® kJ mol? -14,81 -24,58
Tipo de Adsorcao - Fisissorcao Qu}jgf;;gﬁ)o €
Dessorcao - N&o testada Passivel
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6 CONCLUSAO

O p6 do caroco de acai empregado neste trabalho mostrou ser um
biossorvente eficiente que removeu mais de 33,5 % de ions Zn(ll) presentes em
solucdo aquosa. O tempo de equilibrio foi alcangcado com 6 h de contato e o estudo
com a variacdo no pH indicou que maiores percentuais de remocao ocorreram em
pH 6,0. Para o Ni(ll) houve mais de 25 % da remocao de ions, considerando o pH
5,0 e o tempo de equilibrio de 1 hora.

Os melhores resultados de adsorcdo foram obtidos com pouca dosagem do
biossorvente (0,1 g) e tamanho de 60 mesh (0,250 mm) na remoc¢ao dos ions.

Nos intervalos de concentracdes empregados para o ion Zn?* entre 40 a 150
mg L, o modelo de isoterma que melhor correlacionou-se foi o de Freundlich. Ja
para o ion Ni(ll), utilizando-se um intervalo maior de concentra¢cdes de 5 a 150 mg L-
1, a melhor correlagcdo aconteceu com o modelo de Langmuir. Para os dois ensaios
(Zn?* e Ni?*) e concentracédo que se mostrou mais eficiente foi a de 80 mg L.

Os fatores Kr (0,54 € 0,02) e 1/n (0,738 e 0,275) obtidos através dos modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich, respectivamente, atestaram a favorabilidade
do processo de biossor¢éo, com valores no intervalo entre O e 1.

A caracterizacdo do p6 do caroco do acai atestou ser um material rico em
carbono (57,99%) e oxigénio (37,04%) e a micrografia do MEV indicaram a presenca
de macroporos em toda a sua superficie o que pode favorecer a aderéncia dos ions
metalicos em solugdo no material biossorvente; e o espectro na regido do
infravermelho atestou a composicdo elementar apresentada pelo EDS, através da
presenca dos grupos C=C e C-O, principalmente.

A cinética do processo estudada mostrou que a biossorcao de zinco e niquel
pelo p6 do caro¢co do acai ajustou-se ao modelo de pseudo-segunda ordem. Os
valores da capacidade de adsor¢do de equilibrio predita pelo modelo para zinco e
niquel (qe=2,36 mg g* e ge=5,67 mg g, respectivamente), sdo idénticos aos valores
experimentais de (e=2,36 mg g* para o zinco e ge=5,67 mg g* para o niquel; o
modelo de pseudo-segunda ordem ajusta-se aos dados experimentais,
apresentando um coeficiente de correlacéo excelente (R?= 1).

A energia livre de Gibbs para ambos os ions, apontou a natureza espontanea

do processo de adsorcdo, apresentando valores negativos para 0s ions zinco e
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niquel (AG°= -14,81 kJ mol' e AG°= -24,58 kJ mol?) e caracterizando-se em termos
de fisissorcéo para o Zn?* e quimissorcao e fisissor¢cdo para o Ni?*,

A solucdo com NaOH 0,1 mol L** mostrou ser mais eficiente na dessor¢éo dos
ions niquel do p6 do caroco do acai (98,47%), e assim atestando a possibilidade de
regeneracao do biossorvente.

Os resultados apresentados podem ser considerados satisfatorios pois trata-
se de uma biomassa residual abundante que nao sofreu nenhuma modificacdo
guimica prévia (in natura) o que reduz os gastos do processo de remocgdo e
preparacdo do biossorvente, podendo ser empregado para tratamentos secundarios
de efluentes industriais, e ainda contribui para a diminuicdo do descarte inadequado

desse material, minimizando os danos ambientais.
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7 PUBLICACOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
7.1 PUBLICACOES

Trabalho apresentado na forma de painel na 372 Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica, intitulado “Estudo do p6 do carogo de acai na adsorgao do ion
Zn** em meio aquoso” no periodo de 25 a 28 de maio de 2014, em Natal — RN,

evento nacional.

7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o desempenho do p6 do caroco de acai como biossorvente em
amostras de efluentes reais;

Avaliar a eficiéncia da biossorcao pelo pé do caroco do acai em diferentes
temperaturas;

Utilizer o pé do caroco do agai regenerado (dessorvido) em varios ciclos de
biossorcdo e dessorcdo para avaliar a possibilidade de utilizagdo em processo
continuo.

Testar o desempenho do p6 do caroco do acai como biossorvente com a

superficie ativada quimicamente e por carbonizagéo.
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