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RESUMO

A\{ALIAQAO DO POTENCIAL DO EPICARPO DOS FRUTOS DA
MACAUBA (Acrocomia aculeata) NA REMOCAO DO METAL Pb (Il) E DO
CORANTE AZUL DE METILENO PRESENTE EM SOLUCOES AQUOSAS

SUZUKI, M. G. G.; BRACARENSE, A. A. P.; AMORIM, F. R.

A biossorcdo é uma alternativa tecnologica que vem sendo estudada para remocéo de
poluentes organicos e inorganicos presentes em efluentes. Os poluentes organicos, como o
corante azul de metileno e os inorgénicos, como os metais, sdo amplamente utilizados nas
industrias e quando ndo h4 o tratamento adequado dos efluentes produzidos por essas, a
gualidade dos corpos receptores é comprometida. O objetivo deste trabalho foi avaliar o
potencial das cascas (epicarpo) da macauba (Acrocomia aculeata) como biossorvente na
remocgdo do metal Pb (Il) e do corante azul de metileno em solugbes aquosas sintéticas. A
biomassa obtida a partir das cascas deste fruto foi tratada para a obtencdo de trés
biossorventes distintos, sendo um in natura e dois quimicamente modificados, com hidréxido
de sddio e &cido citrico. Estes biossorventes foram caracterizados por meio das analises de
Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV), Analise Termogravimétrica (TGA),
Espectroscopia na regido do Infravermelho (IR) e também determinou-se o potencial do Ponto
de Carga Zero (pHecz). Primeiramente, realizaram-se as andlises exploratérias e constatou-
se que as melhores condi¢cdes foram desenvolvidas em pH 4,0 utilizando o biossorvente
tratado com hidroxido de sodio (MOH) para remocdo do corante azul de metileno e o
biossorvente in natura (MIN) para a remocdo do metal Pb (Il). Em seguida, realizou-se o
planejamento fatorial 22 em que determinou-se o melhor desempenho dos biossorventes em
um tempo de reacdo de 120 min e na faixa granulométrica de 0,70-1,40 mm para o corante e
0,25-0,35 mm para o metal. Os estudos de equilibrio e termoquimico foram realizados em
diferentes temperaturas (15, 25 e 35 °C). Para o estudo de equilibrio verificou-se
comportamento favoravel para o poluente azul de metileno e extremamente favoravel para o
fon Pb (II). O modelo de Freundlich ajustou-se aos dados do corante azul de metileno e o
modelo de Langmuir aos dados do metal Pb (ll), sugerindo para esse ultimo uma biossorcéo
em monocamada. Os estudos cinéticos conduzidos para o corante demonstraram ajuste ao
modelo de pseudo-segunda ordem, porém quanto ao modelo difusional intraparticula este
ajuste ndo foi observado. Os pardmetros termodindmicos demonstraram que ambos 0s
processos de biossorcao ocorrem de forma espontanea, prevalecendo a adsor¢ao exotérmica
e entropia positiva. Além disso, constatou-se que ambos 0s processos de biossorcéo
estudados s&o regidos pela quimissorcéo, indicando alteragdo na natureza quimica dos
biossorventes. Os resultados obtidos demonstraram que 0s biossorventes obtidos a partir de
um residuo agroindustrial, epicarpo dos frutos da macauba, apresenta potencial na remocao
do ion Pb (ll) e do corante azul de metileno, uma vez que as taxas de remoc¢ao dos poluentes
foram de 96% para o corante e de 100% para o metal nas concentracdes de 100 ppm e 40
ppm, respectivamente.

Palavras-chave: Biossor¢do. Macauba. Poluentes Orgéanicos e Inorganicos.
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1 INTRODUCAO

O chumbo é um metal amplamente utilizado nas industrias de automaoveis, mineracao
e quimica, devido a algumas propriedades, como a ductibilidade, baixa condutividade elétrica,
facilidade de ligar-se a outros metais, resisténcia a corrosdo, entre outras (ATKINS, 2012).
Tais propriedades tornam atrativo o seu uso na fabricacdo de baterias automobilisticas,
pigmentos, soldas, além de ser um dos componentes presentes na gasolina para aviacao
(CETESB, 2012).

No entanto, o descarte inadequado desses materiais e dos respectivos efluentes séo
fatores que corroboram para a propagacdo do chumbo no meio ambiente, podendo vir a
contaminar o solo e a agua (SANTOS, 2019). A absor¢édo do chumbo pelo organismo humano
€ proveniente de uma reacao de complexacdo com as macromoléculas e esse metal, por
apresentar afinidade pelo sistema ésseo e, em conjunto, com seu potencial bioacumulador,
ocasionam doencas aos seres humanos, além de comprometer a fauna, flora e a biota
aqudtica ao atingir os cursos das aguas (BATISTA 2017; LIMA, 2018; MESQUITA, 2014;
MOREIRA; MOREIRA, 2004; REZENDE; AMARAL; SANTOS, 2009).

Outro setor industrial que merece destaque sdo os téxteis, uma vez que possuem uma
representatividade de corantes disponiveis no mercado, conforme descrito por Guaratini e
Zanoni (2000), existem aproximadamente 2.000 variacdes de corantes para esse fim. O Brasil,
de acordo com a Associacdo Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), € o 4° maior produtor
mundial e insigne devido ao seu alto poder poluidor (ABIT, 2017; FERREIRA, 2019).

O azul de metileno é um corante organico que apresenta efeito téxico e quando as
aguas residuarias desse contaminante sao descartadas diretamente nos cursos d’ agua
comprometem a qualidade dos corpos receptores e a vida aquatica, uma vez que a cor dos
corantes dificulta a fotossintese, reduzindo o oxigénio disponivel no meio (BONETTO, 2016;
LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).

No Brasil, o 6rgéo responsavel por emitir os padrdes de langamento de efluentes é o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e a legislagdo em vigor € a n°® 430, de 13
de maio de 2011, que complementa e altera a Resolucdo CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005;
BRASIL, 2011).

A precipitacdo quimica, troca ibnica, adsor¢cdo empregando o carvdo ativado,
nanofiltracdo-e osmose reversa sao alguns dos processos disponiveis para remoc¢ao destes
poluentes. Entretanto a aplicacdo de tais processos deve ser avaliada, visto que nem sempre
sdo viaveis economicamente, e, além disso, a remocédo dos poluentes pode nao atingir os
niveis estabelecidos pela legislacdo (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016).



O desenvolvimento de estudos que objetivem melhores resultados quando comparado
com 0s processos existentes e que incluam metodologias acessiveis financeiramente vém se
destacando (PIZATO et al., 2017). Neste ambito, a biossorcédo, na qual faz o uso de produtos
de origem naturais, é uma das alternativas que vem sendo estudadas para remoc¢ado de

poluentes organicos e inorganicos (SILVA, 2014).

A biossor¢cdo empregando como matéria prima residuos agroindustriais para retengao
de poluentes em ambiente aquoso trata-se de um processo vantajoso, uma vez que apresenta
custo acessivel, natureza ndo invasiva, elevada eficiéncia, capacidade de regeneragédo do
biossorvente e facil acesso a biomassa (FOMINA, 2014; TAVARES, 2015).

A proposta deste trabalho foi utilizar o residuo agroindustrial de origem natural, casca
do fruto da macauba (Acrocomia aculeata), para remogéo do poluente metalico Pb (ll) e do
corante organico azul de metileno presente em efluentes aquosos. Para o preparo deste
biossorvente foram empregados reagentes de baixo custo e metodologias relativamente
simples. O objetivo foi avaliar o potencial deste biossorvente na remogdo dos poluentes
propostos (Pb (Il) e o corante azul de metileno) e verificar se tal metodologia pode ser aplicavel
para os niveis preconizados pelas legislacdes, e assim promover seu uso para escalas que

vao além das bancadas, ou seja, nas industrias que fazem os descartes destes poluentes.

A justificativa desta proposta € a implementacdo de um processo sustentavel, uma vez
gue, o biossorvente a ser desenvolvido € um residuo agroindustrial proveniente da extracao
do 6leo da macauba e a aplicacdo industrial desse ndo propiciard custos onerosos para as

empresas sendo empregado como uma das etapas do tratamento convencional dos efluentes.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste estudo foi avaliar o potencial da casca da macauba

(Acrocomia aculeata), como alternativa para o desenvolvimento de um biossorvente a ser

empregado na remocéao de poluentes de origem organica (azul de metileno) e inorgéanica (Pb

(1)) em solugBes aquosas sintéticas.

2.2 Objetivos especificos

Preparar o material biossorvente (in natura) a partir da casca da macauba.

Preparar outros materiais biossorventes a partir da casca da macauba pré-tratando a
biomassa com hidroxido de sodio e modificando-a com &cido citrico.

Caracterizar os biossorventes obtidos empregando-se as seguintes analises:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), termogravimetria (TGA), espectrometria
no infravermelho (IR) e determinacgéo do potencial do ponto de carga zero (PCZ).
Avaliar os efeitos dos parametros de pH, temperatura, tratamento quimico com
hidréxido de sodio e &cido citrico, concentragdo e granulometria no uso dos
biossorventes produzidos.

Realizar o planejamento fatorial a fim de verificar a melhor condig&o de trabalho.
Realizar os estudos de equilibrio, cinético e termoquimico para a remocao dos
poluentes estudados.

Verificar as capacidades de biossor¢céo dos biossorventes produzidos na remocéo dos

poluentes orgéanicos e inorgéanicos.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais toxicos em efluentes aguosos

Os metais toxicos recebem essa designagcdo devido a toxicidade e aos efeitos
adversos ocasionados ao homem e ao meio ambiente (LIMA; MERCON, 2011). Séo
subdivididos em micronutrientes e sem fung¢éo biologica. Os micronutrientes englobam os
metais As, B, Co, Cu, Cr, Mo, Mn, Se e Zn e entre os sem fun¢ao bioldgica os mais relevantes
sdo: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi. O primeiro grupo contempla os metais essenciais ao organismo, ja
no segundo encontram-se os bioacumulativos e ndo essenciais que quando em elevadas
concentragdes no organismo desencadeiam efeitos toxicos (MILIARIUM, 2004 apud PINO,
2005).

Os metais toxicos estdo presentes naturalmente no ecossistema e compdem menos
de 0,1% da crosta terrestre. No entanto, o processo de industrializacdo contribuiu para que
houvesse exploracdo e contaminacdo do meio ambiente com tais compostos, visto que as
atividades antropogénicas liberam os metais tdxicos presentes na crosta, permitindo que
esses sejam carreados, atingindo os cursos das aguas (PINO, 2005).

A industria de mineracéo é responsavel pela exploracao de varios metais, entre eles o
Cu, As, Cr, Mn, Zn, Hg e Pb (PINO, 2005). De acordo com o Anuério Mineral Brasileiro (AMB)
em 2017, o estado de Minas Gerais ocupou o primeiro lugar no ranking da comercializacédo
da producdo mineral de substancias metalicas (AGENCIA NACIONAL DE MINERAGCAO,
2018). Embora saibamos da importancia da mineracao para o dia a dia (utensilios de metal,
transporte, construcao civil, etc), o descarte inadequado dos residuos liquidos provenientes
do processamento industrial traz maleficios a salde humana e de outras formas de vida, visto
gque alguns dos metais presentes nesse rejeito, como por exemplo o Pb (), sdo capazes de
ligar-se a grupos funcionais das proteinas inativando-as e provocando altera¢cbes no
organismo dos seres vivos, além disso sdo bioacumulativos, ou seja, acumulam-se nos
tecidos (TAVARES; CARVALHO, 1992; MOREIRA; MOREIRA, 2004; VULLO, 2003 apud
PINO, 2005).

3.1.1 Chumbo (Pb)

Metal de pigmento e lasca de chumbo s&o sinbnimos utilizados para identificar o
metal Pb, que apresenta coloragdo cinza, numero atdmico 82 e massa atdomica 207,2 u,
podendo ser encontrando no meio ambiente na sua forma elementar ou a partir da
combinacgdo com os outros elementos (CETESB, 2012; MINISTERIO DA SAUDE, 2019).

Na sua forma metalica apresenta algumas caracteristicas como resisténcia a corrosao,

maleabilidade, facilidade em ligar-se com outros metais e por esses motivos apresenta



aplicagcdes para o desenvolvimento de alguns materiais como por exemplo de soldas,
fabricacdo de PVC e baterias de automoveis (CETESB, 2012; MINISTERIO DA SAUDE,
2019). Além disso, os sais de chumbo sao utilizados para producdo de pigmentos e por isto
podem ser encontrados em tintas capilares e em batons (IN METRO, 2006; LOPES et al.,
2013; CETESB, 2012). Silva (2017) avaliou a concentracdo do metal Pb em batons de cores
vermelha e nude e quantificou a presenca desse metal em todas as amostras analisadas,
constatando que as concentracdes estavam abaixo do valor estabelecido pela legislacdo
(SILVA, 2017).

As atividades antropogénicas, principalmente do segmento siderurgico, sdo as
responséaveis por sua liberacdo no meio ambiente e estes residuos quando contaminados com
Pb apresentam, conforme a Internacional Agency for Research on Cancer (IARC) e a Priority
List of Hazardous Substances (CERCLA) risco a saude humana e potencial cancerigeno,
necessitando de tratamento antes do descarte (CETEBS, 2012; SAVAZZI, 2008).

O Pb é toxico, sem nenhuma funcgdo fisiologica e trata-se de um metal biocumulativo
(SAVAZZI, 2008). Seu efeito cumulativo é proveniente da capacidade de absorcédo do Pb pelo
organismo humano, uma vez que esse metal ndo pode ser metabolizado age por meio da
reacdo de complexacdo com as macromoléculas presentes no organismo e por possuir
afinidade pelo sistema 0sseo ocasiona sintomas e doengas aos seres humanos, tais como
fraqueza, irritabilidade, astenia, ndusea, dor abdominal com constipacéo e anemia (CETESB,
2012; MOREIRA; MOREIRA, 2004; REZENDE; AMARAL; SANTOS, 2009). Moreira e Moreira
(2004) relataram em seu artigo que os efeitos adversos a salde ocasionado pela
contaminacdo com Pb relaciona-se com o conteddo corpéreo total desse (MOREIRA,;
MOREIRA, 2004).

3.2 Corantes e a influéncia dos corantes téxteis em efluentes aquosos

Corantes séo substancias orgéanicas, de coloragéo intensa, capazes de absorverem
luz e de fixarem uniformemente sobre as fibras (GOLDANI, 2005). Seu uso data desde a pré-
historia quando os pigmentos eram extraidos de plantas e de outras fontes naturais, como
animais e vegetais. No entanto, devido a indisponibilidade e dificuldade de extracdo de alguns
pigmentos, surgiram os corantes de origem sintética, que hoje compdem aproximadamente
90% dos corantes utilizados pelo homem (GOLDANI, 2005; ISENMANN, 2014; PONTES,
2015). No Brasil, as industrias de corantes propagaram-se nos anos 1960-1961, porém o
surgimento ocorreu entre 1939-1945 (GOLDANI, 2005; ISENMANN, 2014).

Conforme descrito por Pontes (2015), estima-se que 26.500 toneladas/ano de corantes

e pigmentos sdo consumidos no Brasil e devido a complexibilidade desses compostos,



normalmente esses corantes sao identificados e conhecidos pelos nomes comerciais e ndo

por meio da nomenclatura quimica usual.

As industrias do segmento téxtil sdo as que mais fazem o0 uso de corantes, visto que
utilizam esses no processo de tingimento das fibras que compdem os tecidos e, dessa
maneira, sdo uma das empresas que mais contribuem com a producdo de efluentes
contaminados por esse tipo de poluente (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016; PONTES,
2015). E segundo a Associacao Brasileira da Industria Téxtil (ABIT), o Brasil em 2017 ocupou

0 4° lugar como maior produtor mundial no segmento (ABIT, 2017).

Os corantes téxteis sdo moléculas orgénicas que podem apresentar coloracdes
intensas, como por exemplo, o corante Direct Green 26 (ANTUNES et al., 2010) e o azul de
metileno (HONORATO et al., 2015), tais caracteristicas sao provenientes da estrutura quimica
molecular desses compostos (LADCHUMANANANDASIVAM, 2008). Suas moléculas séo
compostas por um cromoforo, estrutura aromatica responsavel por absorver a luz visivel,
garantindo a coloracgédo da fibra, pelos grupamentos funcionais e/ou grupos auxocromos, que
garantem a intensidade da cor (LADCHUMANANANDASIVAM, 2008).

Os corantes sao divididos em classes conforme suas propriedades quimicas, entre as
classes pode-se citar: basicos (catidnicos), diretos, acidos (azoicos), mordentes, de enxofre,
a tina, dispersos e reativos (LADCHUMANANANDASIVAM, 2008; ISENMANN, 2014). Os
corantes catidnicos, como o Laranja de acridina (SILVA, 2010), estrutura quimica na Figura
1A, apresentam propriedades como brilho, intensidade de cor, s@o parcialmente sollveis em
agua. Quando em contato com alcali decompdem-se tornando incolor e sdo aplicados para
tingir seda, 1a e fibras acrilicas (LADCHUMANANANDASIVAM, 2008; ISENMANN, 2014). Ja
os corantes acidos, como o fucsina acida (Figura 1B), sé@o insolGveis em agua e apresentam
alta estabilidade a lavagem podendo ser empregados em |a, fibras proteicas e poliamidas

(LADCHUMANANANDASIVAM, 2008; ISENMANN, 2014).

Figura 1 - Férmula estrutural do corante Laranja de acridina (A) e fucsina acida (B)

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
Os corantes téxtis além de serem de origem organica apresentam coloracdes intensas

e ambas caracteristicas influenciam o processo de fotossintese nos corpos receptores, pois a
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cor dificulta a penetragédo dos raios solares, aumentando a quantidade de matéria organica e
diminuindo o teor de oxigénio dissolvido no meio, consequentemente as bactérias
responsaveis pela decomposi¢do da matéria organica nao conseguem realizar tal reacao, e
assim, todas formas de vida que ali habitam ficam comprometidas (CETEBS, 2017; CETEBS,
2019; LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016; PONTES, 2015).

Guaratini e Zanoni (2000) realizaram a andlise espectrofotométrica da amostra de um
efluente de industria téxtil e compararam-na com a de um padréo espectrofotometricamente
permitido, com o objetivo de avaliar a efetividade na remogé&o da cor do efluente. Os resultados
dessa analise estdo apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Analise espectrofotométrica de uma amostra de um efluente téxtil frente a de um padréo

e Il Amostra do efluente
-~ B Padrio permitido

Absorbancea
o

Fonte: GUARATINI; ZANONI, 2000, adaptado.

Na Figura 2 € possivel observar que a amostra do efluente em estudo apresenta
contaminacgdo significativamente maior para todos as absorbéncias analisadas quando
comparadas ao padrdo permitido e dessa forma este efluente necessita de tratamento
adequado para posterior descarte (GUARATINI; ZANONI, 2000). Outro estudo mais recente
realizado por Pizato e colaboradores (2017) demonstrou que o efluente industrial téxtil
estudado apresentou, para alguns parametros, valores acima do limite preconizado pela
legislacdo para langamento em corpos receptores e além disso intensa coloracdo e

ecotoxicidade.

Além dos efeitos adversos dos corantes téxteis frente a biota aquatica, o tempo de
exposicao e a sensibilizacéo da pele compromete a saide humana (CLARKE; STEINLE, 1995
apud GUARATINI; ZANONI, 2000). Suteu et al., (2009) e Zaharia et al., (2009) relatam que
tanto os corantes quantos os produtos oriundos da sua decomposicdo sdo toxicos,
carcinogénicos ou mutagénicos (ZAHARIA et al, 2009 apud LALNUNHLIMI;
KRISHNASWAMY, 2016). Por estes motivos, o descarte inadequado de tais poluentes, como



o azul de metileno, é de grande preocupacao, visto que se trata de um corante organico, toxico
e de dificil degradacéo.

3.2.1 Azul de metileno

3,7-bis (dimetilamino) cloreto de fenazatiénico € o nome IUPAC (Uni&o Internacional
de Quimica Pura e Aplicada) para o azul de metileno (AM), que apresenta formula molecular
Ci16H18N3SCl, massa molar 319,86 g mol* e pKa 3,46. E um composto sélido, de coloracio
verde escuro, sollivel em agua e apresenta-se nocivo por ingestdo (MERCK, 2019). Na Figura
3 é possivel observar a estrutura quimica desse corante organico em sua forma cationica,

aromatico, heterociclico e catidnico (PONTES, 2015; VALDES, TARDON; ZAROR, 2009).

Figura 3 - Estrutura quimica do corante azul de metileno na forma catidnica

N
N
H.C o
CH, CHs

Fonte: Elaborado pela autora, extraido de CARDOSO, 2010.

Por ser catibnico apresenta algumas caracteristicas provenientes de compostos de tal
classe, as caracteristicas encontram-se dispostas na representacdo esquematica que pode
ser visualizada na Figura 4.

Figura 4. Caracteristicas de corantes catidnicos

Soluveis
em agua

Croméforo Presenca de

encontra-se no gru'pamento
cation amino (NH,)

Corantes
Catidnicos

Cores Solucdes
intensas coloridas

Fonte: LADCHUMANANANDASIVAM, 2008, adaptado.
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O corante AM é bastante utilizado em industrias téxteis com a finalidade de tingir
tecidos, como os de algoddo e de las, na medicina é utilizado no tratamento contra a
metahemoglobinemia e, além disso, algumas pessoas utiliza-o para tingir os fios de cabelo
temporariamente (CETESB, 2012; OLIVEIRA, SILVA, VIANA, 2015; RUTLEDGE et al., 2015).
Por apresentar acdo bactericida, sua degradacdo mediante processos biologicos torna-se
resistente, o que dificulta o tratamento do efluente contaminado por esse composto via
biorremediacéo, visto que esta metodologia de tratamento faz o uso de bactérias e micro-
organismos (PORTAL TRATAMENTO DE AGUAS, 2010; VALDES, TARDON; ZAROR,
20009).

Apesar da sua ampla aplicacdo e utilizacdo, o AM ¢é tbéxico e sua toxicidade foi
comprovada em estudos realizados em animais (ratos, camundongos, ovelhas e caes) e seres
humanos (MICLESCU; WIKLUND, 2010 apud BONETTO, 2016). Os estudos demonstraram
que os efeitos adversos a saude estdo relacionados com a concentracdo da dose do
contaminante. No entanto, nos seres humanos foi verificada manifestacbes como: nauseas,
dores abdominais, febre, hipotensdo e em doses mais elevadas (80 mg kg?), cianose
(MICLESCU; WIKLUND, 2010 apud BONETTO, 2016).

3.3 Resolucdo ambiental e o descarte inadequado de efluentes contaminados com
Pb (Il) e corante azul de metileno

Os processos industriais de pigmentos, cosméticos, couro, impressao, téxteis, de
papel, borracha, plastico empregam o uso de alguns metais toxicos e corantes para 0
desenvolvimento de tais produtos (MOROSANU et al., 2019; WENG; LIN; TZENG, 2009). Este
intenso processo de industrializacdo e 0 uso exacerbado dos metais e corantes corroborou
para o aumento da poluicdo industrial e do descarte incorreto de efluentes oriundo de tais
processamentos (DERISIO, 2017).

Em consonéancia surgiram as legislacdes que objetivam limitar e fiscalizar o descarte
de tais efluentes, uma vez que esses ao entrarem em contato com os cursos hidricos podem
vir a contamina-los, ocasionando o aumento da poluicao, comprometendo a qualidade de vida
da biota aquatica, pois promove alteracdes nas condicbes em que a fauna e a flora vivem e
também, da populacéo ja que a agua contaminada pode vir a ser utilizada para recreacao
entrando em contato com a pele. Conforme descrito por Derisio (2017) as principais industrias
poluidoras sé@o as de segmento téxtil, de papel e metallrgicas, ou seja, as que utilizam em

seu processo o Pb (ll) e o corante azul de metileno (DERISIO, 2017).

No Brasil, o0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o 6rgao responsavel
por dispor dos parametros e dos padrbes para o langamento de efluentes em corpos

receptores. Segundo o Artigo de nimero 16 da Resolugdo n° 430, de 13 de maio de 2011, do
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CONAMA, “os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condi¢des e padrdes” (BRASIL, 2011,
p.4), e estabelece que o limite maximo de chumbo total presente em um efluente para o
enguadramento no corpo receptor é de 0,5 mg L.

Em contrapartida, no Brasil ndo h& uma legislacdo que preconize um limite para o
descarte de efluentes contaminados especificamente por corantes. Sendo assim, ndo ha um
limite de concentragdo para o descarte do AM (PONTES, 2015). A Resolucao n° 357, de 17
de marco de 2005, do CONAMA, que complementa a 430/2011, preconiza um limite para a
remocdo de cor nos corpos da agua receptores de despejos, mas ndo do lancamento de
efluente, desta forma a cor verdadeira do corpo receptor devera ser de até 75 mg-Pt L?
(BRASIL, 2005; TUNUSSI; SOBRINHO, 2003 apud OLIVEIRA, 2010).

Embora a legislacdo ndo preconize um limite de concentragdo para o descarte de
efluentes com cor, outros parametros como a temperatura, oxigénio dissolvido e turbidez do
efluente a ser descartado no corpo receptor, que apresentam limites pré-definidos pela
legislacdo, podem ser utilizadas como parédmetros para avaliar o grau de contaminagdo do
efluente, visto que, conforme descrito pela CETEBS (Companhia Ambiental do Estado de Sao
Paulo, 2019), a temperatura influencia na concentracdo de oxigénio no meio; a turbidez
corrobora aumentando a matéria organica no meio e diminui o teor de oxigénio dissolvido,
elemento essencial para a sobrevivéncia dos organismos aquaticos (ROCHA; ROSA,
CARDOSO, 2009).

Apesar das legislagfes vigentes, ha inUmeros desastres ambientas ocasionados pelo
homem. Além disso, ha brechas nas legisla¢cdes, como no caso do corante azul de metileno,
gue preconiza apenas a remocao de cor, ndo havendo um limite de descarte referente a
concentracio de tal poluente (AMANCIO, 2019; BRASIL, 2005; REBELLO, 2019).

Dessa forma, a contaminacdo dos corpos receptores por micropoluentes oriundos dos
processamentos industriais e do descarte incorreto desses é um fato que fora e é estudado
até os dias atuais (MOROSANU et al., 2018). Lima (2013) estudou a contaminac¢ao por metais
toxicos na agua e em diferentes espécies de peixes na Bacia do Rio Cassiporé, na Amazonia,
e constatou que os peixes oriundos desta regido estavam contaminados com metais toxicos
(Cd, Cr, Cu, Pb, Zn e Hg). Portanto, a populagédo também estaria sujeita a tais contaminacgdes

visto que alimentam-se destes peixes e consomem dessa agua.

E digno de nota que estudos relacionados a tratamento de efluentes aquosos
contaminados por esses poluentes vem sendo realizados por varios pesquisadores, um

exemplo trata-se do pesquisador Leon (2019), que utilizou em seu estudo o bagaco da cana
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de acucar para remover a cor de um efluente téxtil real e os resultados mostraram que foi

possivel remover 86% do contaminante empregando 0,6 g do material adsorvente.
3.3.1 Tratamento dos efluentes industriais aqguosos

Devido a preocupacéo com o meio ambiente e 0 aumento da conscientizagéo por parte
da populacao devido aos prejuizos a saude humana, a fauna e flora que a poluicao industrial
acarreta, estudos visando a remocdo de poluentes presentes em efluentes aquosos
contaminados tém sido foco nos estudos e no desenvolvimento de pesquisas perante a
complexibilidade de tais residuos (DERISIO, 2017; DOMINGUINI et al., 2014; ZHAO et al.,
2018).

Na atualidade, existe uma grande e diferenciada gama de métodos e técnicas que
podem ser utilizados para a remogéo de poluentes organicos e inorganicos presentes em
efluentes aquosos. Entre eles pode-se citar 0s processos oxidativos avancados, degradacdo
fotocatalitica, eletrolise, precipitacdo quimica, nanofiltragdo, osmose reversa, adsorcao com
carvao ativado, entre outras (ALVEZ, 2008; MARCELINO et al., 2013; ZHAO et al., 2018). Na
Figura 5, ha uma representacado esquematica de alguns processos que tém sido empregados
para remocao de poluentes organicos e inorgéanicos.

Figura 5 - Processos empregados para remogao de poluentes organicos e inorganicos em efluentes
aquosos contaminados

Processos para remoc¢éo de poluentes Processos para remoc¢éo de poluentes
organicos inorganicos

' Processos Oxidativos '
Avancados (POA)
JAdsorcdo/com carvéo ativado |
_ Eletrofloculacao

dsorcao/com carvao ativado

Nanofiltracéo

_ Eletrolise
Osmose reversa

) Degradago fotocatalitica \ Precipitacdo Quimica
\

\\\\
S~

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Os processos citados na Figura 5 sao processos fisicos e quimicos de tratamento
(RESENDE, 2013). Alvez e colaboradores (2008) estudaram a degradacéo eletroquimica em
efluente téxtil real e verificaram que tal processo depende do pH do meio, sendo assim
possivelmente seria necessario 0 uso de solucbes para alterar o pH do efluente a ser
descartado, visto que a resolugcdo do CONAMA 430/2011 preconiza pH entre 5-9 (BRASIL,

2011). Alberoni e colaboradores (2017) avaliaram a fotodegradacdo do corante azul de
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metileno empregando nanoestruturas de cério-titanio. Oliveira (2019) estudou a aplicagédo de
uma membrana liquida emulsionada e Yurekli (2016) fez o uso de processos de filtragdo com
adsorcdo acoplados em uma membrana de polissulfona contendo nanoparticula de zedlita

para remocédo de ions metalicos (Pb e Ni) de solucdes sintéticas.

Alguns dos processos citados na Figura 5 (p.13) surgiram como uma alternativa ao ja
existentes devido a resisténcia que alguns compostos apresentam a biodegradabilidade ou
até mesmo devido ao grau mutagénico de alguns produtos gerados (GAYLARDE et al., 2005
apud PIZATO, 2017; MARCELINO et al.,, 2013). A adsor¢do tende a ser mais viavel
economicamente, pois consegue remover uma porcentagem maior dos poluentes mesmo em
baixas concentracdes, pode ser aplicada para grandes volumes de efluentes ndo havendo a
geracdo de lodos (LALNUNHLIMI; KRISHNASWAMY, 2016; PINO, 2005; WANGA,; CHEN,
2006).

Consoante a importancia de pesquisas que objetivem a remog¢é&o dos poluentes, como
o Pb (Il) e o corante azul de metileno, uma alternativa que tem sido utilizada na ltima década
€ a biossorcao (LOIACONO et al., 2018).

3.4 Biossorcgéo

Alguns sélidos apresentam a capacidade de reter substancias em sua superficie
externa, possibilitando, por exemplo, a remogdo de substancias poluentes presentes em
efluentes aquosos (PAZ; GARNICA; CURBELO, 2018). A esta operacdo dar-se o0 nome de
adsor¢cdo (PAZ; GARNICA; CURBELO, 2018). Na Figura 6 é possivel observar uma

representacdo esquematica do processo de adsorgao.

Figura 6. Demonstragéo esquematica do processo de adsorgao

LEGENDA

#fy Solido capaz de reter substancias em sua superficie
ou biossorvents

= = Poluente a ser capturado ou adsorbato

Fonte: MINURA; SALES; PINHEIRO, 2010.

Na Figura 6 as bolas de cor preta representam o sélido capaz de reter substancias em
sua superficie enquanto que as coloridas representam a substancia de interesse a ser retida
(MINURA,; SALES; PINHEIRO, 2010). Nota-se que as bolas coloridas ficam retidas sobre a
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superficie daquelas de cor preta, portanto, pode-se dizer que o processo de adsor¢ao € um
fendmeno de superficie (BONETTO, 2016).

Se o0 sélido empregado no método de adsorcdo for de origem natural, como a

macauba, o processo pode ser chamado de biossorcdo (VIEIRA E VOLESKY, 2000 apud

BORBA, 2010). Dessa forma, pode-se inferir que o termo bio refere-se as biomassas

empregadas, as quais sdo de origem bioldgica, e sor¢cao remete a técnica usada, adsorcao
(VIEIRA E VOLESKY, 2000 apud BORBA, 2010).

Na biossorcdo, os materiais de origem natural (biomassa) devem ser solidos e a

substancia de interesse deve estar contida em uma fase liquida (NASCIMENTO et al., 2014).

Ao poluente ou espécie quimica de interesse a ser “capturada” da solu¢éo aquosa dar-se 0

nome de adsorbato. Enquanto que o sélido, o qual retém a substancia de interesse em sua
superficie, € chamado de biossorvente (CAVALCANTE, 2019).

A biossorgcédo é uma tecnologia que vem sendo estudada, principalmente na ultima

década, como uma alternativa ambiental para o tratamento de efluentes aquosos

contaminados e apresenta potencial para ser empregado como uma etapa no processamento
industrial (DOMINGUINI et al., 2014; HADI; NAAS, 2019). No Quadro 1 é possivel observar

algumas caracteristicas do referido processo.

Quadro 1 - Caracteristica da biossorcdo empregada para o tratamento de efluentes

Biossorcéao

Caracteristicas

Baixo custo operacional

Reducéo do volume de lodos quimicos e/ou biolégicos

Elevada eficiéncia

Pode ser empregado no tratamento de efluentes diluidos ou ndo

N&o faz-se necessario a adicao de nutrientes para que 0 processo

ocorra

Pode atuar complementando os processos ja existentes nos quais nao

conseguem remover de forma eficiente os poluentes

Para reutilizar o biossorvente é necessario realizar a dessor¢ao

Os efluentes industriais sdo complexos e apresentam mais de um
poluente em sua composicdo. Dessa forma, tais poluentes podem vir a competir

pelos mesmos locais de ligagédo no biossorvente, diminuindo a eficiéncia

Fonte: FONTANA et al., 2016, adaptado; TEIXEIRA, 2017.
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Conforme observado no Quadro 1 (p.15) e citado por Fontana e colaboradores (2016),
0 processo de biossorcao apresenta diversas caracteristicas que corroboram para que esse
possa vir a ser empregado no tratamento de efluentes.

Como mencionado, a biossorcao trata-se de um processo de adsorcéo, o qual baseia-
se na interacdo do biossorvente que retém sobre a superficie externa o adsorbato
(CAVALCANTE, 2019). No entanto, para que esta transferéncia de massa seja possivel, as
espécies quimicas existentes entre esses dois materiais devem interagir (SIVASHANKAR,
2014).

3.4.1 Biossorventes

Para que um material possa ser empregado como biossorvente devera ter origem
biolégica, ou seja, natural, como por exemplo vegetal (casca de frutos, folhas, caules) ou de
microrganismo (fungos e bactérias) (VANGHETTI, 2009). Algumas propriedades como
elevada area superficial e a presenca de grupos funcionais na superficie do biossorvente pode
vir a favorecer o processo de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

A biomassa utilizada como biossorvente pode ser viva, como no caso dos
microorganismos, ou morta, como no caso dos vegetais, e dessa forma apresentar ou nao
atividade metabdlica. A atividade metabdlica influéncia na forma com que o poluente sera
removido (VANGHETTI, 2009). Os biossorventes de origem vegetal ndo apresentam atividade
metabdlica e por este motivo 0s processos fisicos e quimicos que decorrem entre o
biossorvente e o adsorbato serdo os responsaveis por reter os poluentes (VANGHETTI,
2009).

3.4.2 Quimissorcao e fisissor¢do
O tipo de ligacao predominante entre as moléculas ira influenciar no tipo de adsorgéo

que pode vir a prevalecer entre o adsorbato e o biossorvente (PAZ; GARNICA; CURBELO,
2018). H4, desta forma, dois tipos de adsorcao possiveis: fisica e quimica (ATKINS, 1995).

A adsorcao fisica é também conhecida como fisissor¢éo. Nela prevalecem as ligacoes
semelhantes as do tipo Van der Waals (CAVALCANTE, 2019). Embora neste tipo de ligagéo
as forgas existentes entre as moléculas sejam mais fracas, uma vez que ndo ha a quebra e
nem a formacdo de novas ligacdes, a intensidade na qual essas ocorrem, permite que o
biossorvente adsorva o poluente (CAVALCANTE, 2019). J& na adsorcdo quimica ou
quimissor¢do, a intensidade com a qual o biossorvente e o adsorbato ligam-se é maior se
comparada com a fisissor¢éo, pois neste tipo de adsorgdo ocorre a troca de elétrons entre as
moléculas, desencadeando uma reacao quimica que tém como resposta a formacéo de uma

nova e mais forte ligacédo, que pode ser de natureza covalente ou ibnica (CARDOSO, 2019).
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Além da intensidade da ligagdo quimica existente entre as moléculas, as adsor¢des
quimica e fisica apresentam algumas caracteristicas que as tornam diferentes entre si.
Conforme descrito no Quadro 2, observa-se que a fissisor¢éo e a quimissor¢gao regem o tipo
de adsor¢do predominante no processo e que essas comportam-se, em geral, de forma
divergente. Também é notdrio que as caracteristicas do biossorvente, adsorbato e do meio
em que a reagao predomina, influenciam no tipo de adsorcéo a ser seguido e, por este motivo,

séo fatores a serem avaliados (NASCIMENTO et al., 2014).

Quadro 2 - Diferengas entre a fisissor¢éo e a quimissor¢ao

Fisissorgédo Quimissorgao

Inespecifica Altamente especifica

Para que as moléculas sejam
A adsorg3o ocorre em toda | @dsorvidas faz-se necessario que o
a superficie do biossorvente apresente em sua
biossorvente superficie sitios ativos capazes de

ligar-se quimicamente com o

adsorbato
O calor envolvido, em O calor envolvido é superior a 20
L geral, é abaixo de 10 kcal/mol. Ordem de uma reagéo
Caracteristicas
kcal/mol. Ordem de uma
condensacéao/vaporizacéo
Reversivel Pode ou nao ser reversivel

O adsorbato ndo tém sua O adsorbato tém sua natureza
natureza quimica alterada guimica alterada

Processo exotérmico Processo pode ser exotérmico ou

endotérmico

As moléculas adsorvidas As moléculas adsorvidas estdo em
podem estar em mono ou mono camada

multi camadas

Baixas temperaturas Elevadas temperaturas

N&o é necessario ativacdo Precisa de ativacdo

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984, adaptado.
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3.4.3 Fatores que influenciam a adsor¢éo

A éarea superficial, presenca de poros, tamanho do adsorbato, polaridade, grupos
funcionais, pH e temperatura sao alguns dos fatores que podem influenciar o processo de
adsorcédo (CARDOSO, 2019).

Considerando que o processo de adsor¢ao é um fendmeno de superficie, a presenca de
poros e a maior area superficial do biossorvente sdo fatores que favorecem a migracdo do
adsorbato para a sua superficie (BONETTO, 2016; NASCIMENTO et al., 2014). A afinidade
dos metais por grupos polares como hidroxilas, aminas e carboxilicos também corrobora para
que a presenca desses grupos funcionais sob a superficie do biossorvente possa vir a facilitar
0 processo de remocao do adsorbato (DOMINGUES, 2005).

Sabendo que o biossorvente é constituido por poros e que na adsor¢do, o adsorbato
devera penetrar por entre esses poros, o tamanho do adsorbato também poderd influenciar
na taxa de adsorcdo (FERNANDES, 2019). Outra propriedade de influéncia é a polaridade do
adsorbato, pois essa deve ser semelhante a do biossorvente, para que a substancia poluente
possa migrar do solvente para o biossorvente (DOMINGUES, 2005).

A velocidade com a qual a adsorcédo procede é influenciada pela temperatura. Dessa
forma, o aumento da temperatura ocasiona aumento da energia cinética, diminuindo a
viscosidade da solugdo e aumentando a difusé@o intraparticula do adsorbato (CARDOSO,
2019; FERNANDES, 2019).

O pH é um fator de influéncia, pois determina a quantidade de ions hidrénios presentes
na solugéo e, portanto, a carga superficial resultante presente na superficie do biossorvente.
Quando a solugcdo poluente entra em contato com o0 biossorvente ocorre interagoes
eletrostéticas entre as substancias, podendo haver a modificacdo na quantidade de ions
hidrénios (CARDOSO, 2019; FERNANDES, 2019; SKOOG et al., 2006).

3.4.4 Isotermas de adsorgéo

As reacdes quimicas tendem a estabelecer o equilibrio, o que também é observado no
processo de adsorcdo. Sendo avaliado, neste ultimo, por intermédio de graficos conhecidos
como isotermas de adsorcao (PRETTI, 2017). H&, basicamente, quatro curvas caracteristicas
de isoterma: extremamente favoravel, favoravel, linear e desfavoravel (PRETTI, 2017). Na
Figura 7 (p.19) é possivel observar o comportamento das respectivas isotermas.

A concentracdo final de adsorbato na solugdo em equilibrio € chamada de Ce,
enquanto que a capacidade de adsorcao do biossorvente é conhecida por Q. (YAMAGUCHI;
RUBIO; BERGAMASCO, 2019). O Q. e 0 Ce sao obtidos experimentalmente, C. &
determinada a partir da andlise das solucdes filtradas, resultantes dos testes de biossorcéo,

através de técnicas analiticas, como por exemplo, a espectrometria no ultravioleta visivel, para

18



analises de corantes como o azul de metileno e pela espectrometria de absor¢éo atémica por
chama para analises de metais como Pb (II) (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 7 - Gréfico de ge versus Ce e suas respectivas isotermas

E Favoravel

Extremamente

| favoravel Linear

Desfavoravel

Fonte: NASCIMENTO et al., 2014.

Para que o Qe possa ser determinado faz-se necesséario a aplicacdo da formula
matematica presente na Equacdo 1 (YAMAGUCHI; RUBIO; BERGAMASCO, 2019):

(Co - Ce) |4 (Eq- 1)
m

Qe =

Onde:

Qe: capacidade de adsor¢céo do adsorvente (massa ou mol de adsorbato por massa de

biossorvente)
C.: concentracgdo inicial do adsorbato (mg L)
Ce.: concentragéo final do adsorbato no equilibrio (mg L™)
V: volume da solucéo (L)
m: massa de adsorvente (mg)

Dessa forma, quando a quantidade de adsorbato retido no biossorvente é alta para
uma baixa concentracéo do poluente em equilibrio na solucdo, a uma dada temperatura, tem-
se uma isoterma favoravel (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017). Buscando o ajuste dos
dados experimentais, a fim de compreender o mecanismo de adsorcao e, consequentemente,
torna-la favoravel, alguns modelos de isotermas, como as equacdes de Langmuir e Freudlich,
foram desenvolvidas (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017; CONICELLI, 2017).

3.4.4.1 |soterma de Langmuir
Algumas hip6teses sobre a interagdo biossorvente versus adsorbato sao consideradas

para a aplicagdo do modelo de Langmuir (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017). Para esta

isoterma considera-se que a adsorcao € em monocamada, as moléculas adsorvem sobre
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sitios especificos do biossorvente, e esses sitios apresentam mesma energia. Quando
determinada molécula ocupa um sitio, essa ndo sera capaz de interagir com sitios vizinhos.
Além disso a superficie do biossorvente é homogénea (CONICELLI, 2017). A Equacao 2

descreve o modelo de Langmuir.

_ QméxKL Ce (Eq 2)
1= 17K, c,

Onde:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de biossorvente no equilibrio (mg g*)

Omax. capacidade maxima de adsorcao do biossorvente por quantidade de adsorbato
no equilibrio (mg g*)

K.: Constante de Langmuir (L mg™), interacdo adsorbato/biossorvente

Ce.: concentragdo final do adsorbato no equilibrio (mg L™)

A Equacgéo 2 é a forma ndo linearizada da isoterma de Langmuir, rearranjando e

linearizando-a, tém-se a Equacao 3:

C 1 1 Eqg. 3
e Co + (Eq. 3)

e Amax Qmax KL,

. ~ , ., . C .
A partir da Equacéo 3 é possivel plotar o gréfico q—e versus C. e determinar os valores
e

de K. e gmax, @ partir de gréficos plotados com os dados experimentais, em que O Qmax
corresponde ao parametro 1/inclinacdo e K, inclinacéo/coeficiente linear. Outro parametro que
pode ser determinado para auxiliar na avaliacdo do modelo é o coeficiente de determinacdo
(R?). O R? é obtido por meio do gréafico da isoterma e quanto mais préximo de 1, melhor é a
qualidade do modelo (NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.4.2 Isoterma de Freudlich

Ao contrario da isoterma de Langmuir, a de Freundlich é empirica e diz que o
biossorvente é um soélido heterogéneo. O processo de adsor¢cdo ocorre em multicamada, €
reversivel e, a isoterma faz o uso de uma distribuicdo logaritmica, pois para esse modelo a
superficie do biossorvente apresenta diversos sitios de adsorcdo com energias distintas
(CONICELLI, 2017). As Equacgfes 4 (equacgédo nao linearizada) e 5 (linearizada) descrevem o

modelo de Freudlich.
Qe = K, C,*/" (Eq. 4)

1
logQ, = logKr + r—llogCe (Eq. 5)
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Onde:
Qe: quantidade de adsorbato removido no equilibrio (mg g?)

Ce.: concentragdo final do adsorbato presente na solugdo em equilibrio (mg L™?)
%: constante relacionada a intensidade de adsorcao

Ke: Constante de Freundlich (mg g?) (L mg™*)'", capacidade de adsorcéo

Os parametros a serem avaliados na equacdo de Freundlich sdo R?, n e K. O R?,
assim como na equacgdo de Langmuir, determina a qualidade do modelo e quanto mais
proximo de 1, melhor (NASCIMENTO et al., 2014). A variavel n infere sobre o processo de
adsorcgéo, ou seja, a interacdo entre biossorvente e adsorbato. Dessa forma quando n assume
valores no intervalo de 1 a 10, o processo de adsorcdo € favoravel. Se n assume valor igual
a 1, as energias envoltas no sistema séo iguais para todos os sitios e, quando n assume valor
maior que 1, o processo de adsor¢cdo € o mais favoravel possivel, indicando forte interacdo
entre o solvente e 0 adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Com o K € possivel observar a
capacidade gue o sélido tem em adsorver a substancia de interesse (BARROS; CARVALHO;
RIBEIRO, 2014).

A isoterma de Freundlich ndo pode ser aplicada para concentracdes altas de
adsorbato, uma vez que devido ao fator exponencial da equacgéo, ela pode sugerir que a
adsorcao ocorre infinitamente, ou seja, ndo é possivel observar a saturacdo do biossorvente
(CLARK, 2010; NASCIMENTO et al., 2014).

3.4.5 Cinética de adsorc¢éo

Os estudos cinéticos demonstram a velocidade que ocorre a remoc¢ao do adsorbato
na fase liquida em funcdo de determinado tempo e, permite compreender o mecanismo de
adsorcdo, ou seja, a interacdo entre o biossorvente e o adsorbato (BARROS, CARVALHO,
RIBEIRO, 2017; COSTA et al., 2018).

Neste trabalho, dois modelos foram utilizados para descrever a cinética de adsorgéo,
modelo reacional (pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem) e modelo difusional
(difusao intraparticula) (BONETTO, 2016).

Os modelos reacionais, como o pseudoprimeira (Langergren) e segunda (Ho e Mckay)
ordem, s&do simples e utilizam a velocidade das reacdes quimicas para prever o tempo
necessario para que o biossorvente atinja sua capacidade maxima (BONETTO, 2016; COSTA
et al., 2018). A Equacao 6 retrata 0 modelo cinético de pseudoprimeira ordem (BONETTO,
2016).

dq Eq. 6
d_t= Ki(ge — q¢) (Ea. ©)
t
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Onde:
Ki: constante cinética de pseudoprimeira ordem (min)

ge € qr: quantidades adsorvidas por grama de biossorvente no equilibrio e no tempo,
respectivamente (mg g*)

A Equacéo 6 encontra-se na forma diferencial, para resolvé-la considera-se t=0 e q; =
0, integra, aplica as condi¢ces de contorno e lineariza a equacdao, resultando na Equacéao 7
(BONETTO, 2016; YAMAGUCH]I; RUBIO; BERGAMASCO, 2019).

In (e — q¢) = Inq, — K;t (Eq. 7)

Construindo o gréafico de In(ge — Qi) versus t obtém-se uma reta onde o coeficiente
angular refere-se a constante de velocidade (K1) (NASCIMENTO et al., 2014).

O modelo de pseudosegunda ordem, assim como o de primeira, apresenta a equacéo
na forma diferencial (Equacéo 8), que pode ser solucionada aplicando as mesmas condi¢bes
(t=0, g: = 0, integral, condi¢des de contorno e lineariza¢do), obtendo-se a Equacao 9 na forma
linear (BONETTO, 2016; NASCIMENTO et al., 2014; YAMAGUCHI; RUBIO; BERGAMASCO,
2019).

dq, (Eg. 8)

d_t = K(qe — Qt)z

1 1
= + —t (Eq. 9)
qr  Kzde, de

Onde:

Kz: constante cinética de pseudossegunda ordem (g mg™* min?)

. e t R -
Construindo o gréfico de — versus t obtém-se uma reta em que o coeficiente angular
Qe

€ a constante de velocidade (K). Caso a relacdo linear da curva obtida por intermédio do
modelo de pseudosegunda ordem obtenha valor proximo a 1, diz-se que tal modelo é

favoravel para explicar a cinética de adsorcao predominante (COSTA et al., 2018).

Os poros do biossorvente podem apresentar diferentes tamanhos e dessa forma,
influenciar na difusdo do adsorbato na sua superficie, por esse motivo Weber e Morris
propuseram o modelo de difusdo intraparticula, onde é possivel prever a espessura da
camada que recobre a particula sélida do biossorvente, camada essa que dificulta o processo
de difusdo (BONETTO, 2016; COSTA et al., 2018). A Equacédo 10 refere-se ao modelo de
difuséo intraparticula (COSTA et al., 2018).
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qe = Kgit'/* +C (Eg. 10)
Onde:
gt quantidade de adsorbato adsorvida na fase sélida (mg g*) em um tempo t (min);
Kai: coeficiente de difusdo intraparticula (mg g *min-*2);
C: constante relacionada com a resisténcia a difusdo (mg g*).

A partir do grafico de g versus t'/? tém-se uma reta em que a inclinacio refere-se ao
Kai € a intersecgdo a C (COSTA et al., 2018). Determinar o valor de C é importante, visto que
tal parametro infere sobre a espessura da camada limitante e, quanto maior a espessura desta

camada mais dificultado é o processo de difusdo (BONETTO, 2016).
3.4.6 Estudos Termodinamicos

Os estudos termodindmicos s@o importantes para demonstrar como a mudanca de
temperatura interfere no processo de adsorgdo, bem como determinar se o processo é
espontaneo ou ndo (YAMAGUCHI; RUBIO; BERGAMASCO, 2019). A espontaneidade do
processo e a energia da ligacdo adsorbato-biossorvente € determinada a partir dos calculos
dos parametros da variagdo da energia livre de Gibbs (AG°), variacdo de entalpia (AH°) e
variacdo da entropia (AS°), utilizando-se as Equacfes 11, 12 e 13 (COSTA et al., 2018; PAZ;
GARNICA; CURBELO, 2018).

AGP = - RTINKags (Eq. 11)
AGP = AHO - TAS® (Eq. 12)
INKags = — S 4 25 (Eq. 13)

Onde:

AGP°: energia livre de Gibbs (kJ mol?)

R: constante dos gases, 8,314 J moltK™*
T: temperatura em Kelvin (K)

Kads: constante de equilibrio (L mg™) determinada por meio da equacéo das isotermas
de Langmuir (Ky)

AHO: variacGes da entalpia (kJ mol?)

AS°: variacdes da entropia (J molt K1)

Ao plotar o gréfico de InK versus T, obtém-se os valores de AH° e AS® dado pelo

coeficiente angular da reta e pelo coeficiente linear, respectivamente (PAZ; GARNICA,;
CURBELO, 2018).
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Para valores negativos de AG° diz-se que 0 processo € espontaneo, ou seja,
termodinamicamente favoravel e quando se obtém valores positivos o processo ndo €
espontaneo (YAMAGUCHI; RUBIO; BERGAMASCO, 2019). Quando AH° assume valor
positivo o processo absorve energia e, portanto, é endotérmico (COSTA et al., 2018). Caso
assuma valor negativo, o processo € exotérmico (COSTA et al., 2018). O AS° refere-se sobre
a aleatoriedade na interface sélido-liquido, logo quando a entropia é positiva ha um aumento
na aleatoriedade do processo de adsorcdo do adsorbato (COSTA et al., 2018; YAMAGUCHI;
RUBIO; BERGAMASCO, 2019).

3.4.7 Residuos agroindustriais como biossorventes

Os residuos agroindustriais sdo classificados como de origem vegetal, e a parede
celular de tais compostos € constituida pelos chamados materiais lignocelulésicos, que
apresentam em sua composicéo fibras como a lignina, celulose e hemicelulose (CRESPAO,
2017; LADEIRA, 2013). Essa composicao impar dos materiais lignoceluldsicos é responsavel
pela facilidade com que esses apresentam em adsorver substancias poluentes e tal fato
justifica-se pela estrutura quimica, a qual apresenta grupos hidroxilas que sao sitios ativos na
adsorcdo (CRESPAO, 2017; LADEIRA, 2013; ESPASANDIN, et al., 2019). Nas Figuras 8, 9
e 10 (p.25) é possivel observar os principais grupos funcionais presente na estrutura quimica
da lignina e as estruturas quimicas da celulose e da hemicelulose, respectivamente
(LADEIRA, 2013; NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 8 - Principais grupos funcionais presente na lignina
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Fonte: MENEZES, 2007 apud LADEIRA, 2013.
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Figura 9 - Estrutura quimica da celulose
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Fonte: SOUSA NETO et al., 2012 apud NASCIMENTO et al., 2014.

Figura 10 - Estrutura quimica da hemicelulose
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Fonte: SOUSA NETO et al., 2012 apud NASCIMENTO et al., 2014.

Observa-se na Figura 8 (p.24) que a estrutura quimica da lignina é complexa e
heterogénea. No entanto, seus principais grupamentos sao hidroxilas (O-H), éter (-O-), metoxi
(CH30-) e ligagdes do tipo sp? (C=C). Sua funcdo biolégica é conferir rigidez e dureza as
plantas. A celulose esta presente na parede celular das plantas e é encontrada, em sua
maioria, afiliada a lignina e a hemicelulose. Sua estrutura quimica € composta basicamente
por extensos grupamentos hidroxilas, prevalecendo as ligacdes de hidrogénio inter e
intramolecular (LADEIRA, 2013).

De forma distinta, a estrutura da hemicelulose apresenta cadeias menores e
ramificadas e é classificada como um composto formado de polimeros presente em fibras
vegetais e em sua estrutura quimica é possivel observar grupamentos hidroxila, carbonila
(C=0) e acetil (-COCHzs) (NASCIMENTO et al., 2014; SILVERSTEIN et al., 2007).

A utilizacdo de residuos agroindustriais como biossorventes de poluentes presentes
em ambiente liquido tem sido alvo de interesse nos estudos, pois apresentam elevada
capacidade de adsorcao, baixo custo, fonte renovavel, de grande disponibilidade, contribuindo
de forma a reaproveitar materiais que se tornariam descartaveis (ANTUNES et al., 2010;
FONTANA et al., 2016; FU; WANG, 2011 apud ROCKER, 2019; SILVA et al., 2014).

Catelan e Mendes (2019) avaliaram a remocéo do corante azul de metileno presente
em um residuo dos laboratérios da graduacdo do curso de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Espirito Santo empregando a palha de milho como carvéo ativado e

constataram que houve remocdo de aproximadamente 48% do corante. Fontana e
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colaboradores (2016) utilizaram a casca de urucum como biossorvente para remoc¢ao de Pb
(I) em solugdes aquosas e concluiram que este biossorvente in natura apresenta grande

potencial para remog¢&o do poluente, além de baixo custo.

Varios outros estudos empregando os mais variados tipos de residuos agroindustriais
ja tiveram sua capacidade de retencdo de poluentes avaliados, entre eles pode-se citar 0 uso
de semente de mamao formosa (PRESTES et al., 2017), casca de trigo (BULUT; AYDIN,
2006), casca de avelda (DOGAN; ABAK; ALKAN, 2009), erva-mate (VEIT et al., 2014), talo de
algodao (DENG et al., 2011), residuos da palha de milho e da bainha do palmito pupunha
(HONORATO, 2015), casca de banana e macad (FRANCO, 2015), casca de coco verde
(ESPASANDIN, 2019) e endocarpo da macauba (GUILHEN, 2018).

Além do uso do biossorvente in natura, pode-se realizar tratamentos quimicos acidos
ou alcalinos com intuito de disponibilizar os grupamentos O-H presentes na celulose para
reagir com as substancias poluentes, removendo-as. Assim como aumentar a area superficial
e 0 nhumero de poros presentes no adsorvente, por intermédio da remogao dos compostos
como lignina e hemicelulose (WANG; CHEN, 2009 apud ROCKER, 2019; NASCIMENTO et
al., 2014). Paz, Garnica e Curbelo (2018) concluiram em seu estudo que empregando o
bagaco de cana-de-agucar tratado com &cido sulfurico é possivel adsorver ions chumbo de

solugbes aquosas.
3.4.8 Macauba (Acrocomia aculeata)

A macauba é conhecida em cada regido do Brasil por uma denominagéo diferente.
Nas regibes Centro-Oeste chama-se de macaulba, enquanto no Norte mucaja ou coco-babdo,
além disso outras designagfes populares para a Acrocomia aculeata (Jacg.) Lodd., nome
cientifico, sao utilizadas: bocailva, macacauba, macaibeira, macajuba, macauba, macauva,
mucaja e mucajaba (MUSEU NACIONAL, 2019; VIANNA; COSTA, 2020).

E uma palmeira do género Acrocomia, amplamente encontrada no Brasil oriunda de
florestas tropicais, principalmente nas regides do cerrado em Minas Gerais, Goias, Mato
Grosso e Mato Grosso do Sul (AZEVEDO; COLOMBO; BERTON, 2012). A palmeira pode
atingir alturas de até 20 metros, seus frutos sédo esféricos e apresentam diametro entre 2,5 —
5,0 centimetros (MUSEU NACIONAL, 2019). Na Figura 11 A (p.27) é possivel observar a

palmeira da macauba e na B (p.27) o fruto desta palmeira.

Os frutos da macaulba sdo compostos por trés partes: epicarpo, mesocarpo e
endocarpo, cada uma dessas partes apresentam caracteristicas distintas (VALIM, 2015). Na
Figura 12 (p.27) pode-se observar as partes referentes ao fruto e na Figura 13 (p.27) as

caracteristicas das mesmas.
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Figura 11 - A) Palmeira da macauiba. B) Fruto da macauba

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Figura 12 - Fruto da Macaulba e suas respectivas particées
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Fonte: VALIM, 2015.

Figura 13 - Caracteristicas das partes dos frutos da Macauba

Epicarpo (casca): rompem-se facilmente quando maduro
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Endocarpo: parte fortemente aderida ao mesocarpo, parte

onde encontra-se a améndoa oleaginosa e comestivel,
revestida por tugumento

Fonte: VALIM, 2015, adaptado.
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Antigamente, no Estado de S&o Paulo e de Minas Gerais, 0 coco da macauba era
amplamente comercializado para a producéo de 6leo de macauba e seu 6leo para produgéo
de sabdo (AZEVEDO; COLOMBO; BERTON, 2012; VALIM, 2015). Além disso, as folhas eram
utilizadas para alimentagdo de animais e para o desenvolvimento de artesanatos e o
endocarpo para producéo de carvdo (BRASIL, 1995 apud VALIM, 2015). Conforme descrito
por Ciconini et al., (2013) e citado por Valim (2015), da polpa da macauba é possivel obter
uma farinha que pode ser empregada como ingrediente para confeccdo de bolos e sorvetes.
De acordo com a Tabela Brasileira de Composicdo de Alimentos (TACO, 2006), a parte
comestivel da macauba apresenta 40,7% de lipideos e por este motivo, segundo Azevedo et
al., (2012), atualmente a macauba é utilizada em varios setores, como na industria alimenticia,
de produto de limpeza, cosmético e na producdo de biodiesel, como fonte de combustivel
alternativo (AZEVEDO et al., 2012; GUILHEN, 2018).

Nota-se que o fruto da macalba é uma matéria-prima de interesse para o
desenvolvimento de diversos produtos. No entanto, para maioria deles as cascas tornam-se
residuos. Dessa forma, utilizar esse residuo agroindustrial, que apresenta baixo custo,
disponibilidade e facil acesso como biossorvente para a remoc¢éo de poluentes presente em
efluente aquosos é uma alternativa promissora (GUILHEN, 2018). Guilhen (2018) estudou o
potencial de um biocarvéo obtido do endocarpo da macauba na remoc¢éo de U (VI) e constatou
remocgdes acima de 99% do metal. Em outro estudo, Altino (2016) fez o uso do endocarpo da
macauba como material adsorvente para remocdo de Ni (ll) e verificou que a biomassa

empregada pode ser utilizada para o tratamento de efluentes contendo esse poluente.
3.4.9 Técnicas para caracterizacao da superficie do biossorvente

O uso de técnicas para caracterizar fisica e quimicamente a superficie do biossorvente
faz-se necessario, visto que a adsor¢do é um fenémeno de superficie (NASCIMENTO et al.,
2014).

O MEV é uma andlise que permite verificar a superficie, a morfologia e a porosidade
do material adsorvente por intermédio de imagens com aumento microscopico (ESPASANDIN
et al.,, 2019; ROCKER et al., 2019). Para obter tais imagens emprega-se 0 equipamento
microscopio eletrénico de varredura, no qual promove, sob vacuo, uma propagacéo de feixe
de elétrons que incidem na amostra (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). Caso a amostra
ndo seja condutora de corrente elétrica, realiza-se a metalizagcdo com material condutor de
ouro ou carbono (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007). As Figuras 14 A e B (p.29) referem-
se & uma imagem obtida através do MEV da superficie da casca de coco in natura (A), pré-
tratado com HNO3 (B) e pré-tratado com NaOH ampliada 1000 vezes (ESPASANDIN et al.,
2019).
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Figura 14 - MEV da superficie da casca de coco in natura (A), pré-tratado com HNOs (B) e pré-tratado com
NaOH ampliada 1000 vezes

Fonte: ESPASANDIN et al., 2019.

Observa-se na Figura 14 A que a superficie do biossorvente in natura é achatada e
com poucos poros, apds o tratamento acido (Figura 14 B) a superficie do material tém os
poros reduzidos, no entanto apés o tratamento basico (Figura 14 C) os poros tornam-se

maiores, contribuindo para o aumento no processo de biossor¢gdo (ESPASANDIN et al., 2019).

A TGA é uma técnica termoanalitica em que é possivel observar a variacdo de massa
do adsorvente em funcéo da temperatura (BONETTO, 2016; DENARI; CAVALHEIRO, 2012).
Essa técnica permite observar a degradacao do biossorvente oriundo da decomposi¢cao dos
componentes presentes neste material (ROCKER et al., 2019). Na Figura 15 é possivel
observar a curva de TGA do bagaco de macd empregado como biossorvente na remocao do
corante azul de metileno (BONETTO, 2016).

Figura 15 - Andlise Termogravimétrica do bagago de maca
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Fonte: BONETTO, 2016.

29



Conforme relatado por Bonetto (2016) observa-se que a curva de TGA permanece
guase que intacta até a temperatura de 200 °C, ou seja, ndo h& perda de massa significativa.
No entanto, apos tal temperatura a variagdo brusca da curva indica a degradacao do material
até 400 °C aproximadamente (BONETTO, 2016).

O IR é uma técnica que se baseia ha capacidade das moléculas em absorver luz
(SILVERSTEIN et al., 2007). Desta forma, o equipamento espectrofotbmetro emite uma luz,
situada na faixa de comprimento de onda do visivel e do micro-ondas, que sera absorvida
pelas moléculas presentes na amostra e em resposta bandas caracteristicas a determinados
grupamentos quimicos séo formadas, e o conjunto destas bandas é conhecido como espectro
(NASCIMENTO et al., 2014; PAIVA; LAPMAN; KRIZ, 2015; SILVERSTEIN et al., 2007). Na
Figura 16 é possivel observar o espectro de IR dos biossorventes Pistia stratiotes in natura
(PN), quimicamente modificada com &cido citrico (PM), antes da biossor¢do do ion metalico
Cr (Ill) (ROCKER et al., 2019).

Figura 16 - Espectro de IR biossorventes Pistia stratiotes in natura (PN) quimicamente modificada com acido
citrico (PM)
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Fonte: ROCKER et al., 2019.

Rocker e colaboradores (2019) puderam comprovar através do espectro de IR a
presenca de uma banda larga de absorcéo caracteristica do grupo hidroxila préxima a 3400
cm™ (v O-H), banda de absorgéo caracteristica de estiramento simétrico e assimétrico de C-
H préximo a 2800 e 2900 cm™ (v C-H), bandas de absorcéo préoxima a 1700 cm™de carbonila,
bandas de absorcdo proxima a 1600 correspondente ao estiramento C-N e C=0, bandas de
absorcéo proxima a 1300 cm? que correspondem ao estiramento da ligagdo C-O. Nota-se
também um aumento na largura da banda préxima a 3400 cm™ ap6s a modificacdo quimica,
gue segundo Rocker e colaboradores (2019) € um indicativo do aumento dos grupos

hidroxilas.
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3.4.10 Potencial do ponto de carga zero

O ponto de carga zero (pHecz) trata-se de um parametro que pode ser empregado a
fim de analisar a carga presente na superficie do biossorvente quando esse € submetido a
determinada mudanca de pH (MAZETTO et al., 2016).

Quando o biossorvente é submetido as solu¢gdes com cargas positivas (H*) ou cargas
negativas ((OH), os sitios ativos presentes na superficie de tal material € capaz de ligar-se
com tais as cargas, tornando-se positivo ou negativo. Desta forma, o pH da solucdo
desempenha uma fungao crucial uma vez que interfere nas cargas presentes na superficie do
biossorvente, o que pode facilitar sua interagdo com o adsorbato durante o processo de
biossorcao, influenciando no tipo de interacdo e consequentemente no favorecimento
eletrostéatico do processo (RAMOS et al., 2017).

No pHecz, a superficie do biossorvente estara com carga liquida nula, ou seja, a
quantidade de cargas positivas € equivalente as negativas, sendo assim quando o pH da
solugdo estiver menor do que o ponto de carga zero, significa que a carga superficial do
adsorvente é positiva. Em contrapartida, se o pH da solugcdo estiver maior que o ponto de
carga zero, o adsorvente estara predominante com carga negativa (COSTA; MELO, 2018).

Moadificar quimicamente o biossorvente pode ser interessante para favorecer o
processo de biossorgéo, visto que tal mudanga pode vir a alterar o ponto de carga zero da
biomassa. O pH governa as interacdes eletrostaticas que ocorrem entre 0 adsorvente e o
adsorbato, deslocando o pH do ponto de carga zero de determinado biossorvente, esse
podera ser empregado na remocao especifica de poluentes catidnicos ou anidnicos (RAMOS
et al., 2017; ROCKER et al., 2019).

Berni e colaboradores (2019) determinaram o ponto de carga zero do epicarpo do agai,
natural e quimicamente modificado com NaOH empregando a técnica dos 11 pontos. A Figura
17 A (p.32) apresenta o gréafico do pHecz obtido utilizando o agai in natura e a B o acai apos
tratamento bésico. Observa-se que agai in natura apresentou pHecz 4,75 e 0 quimicamente
modificado 5,9. Demonstrando que a modificagdo quimica influenciou no pHecz, de forma a

conferir um aumento nesse valor apés o tratamento alcalino do material (BERNI et al., 2019).
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Figura 17 - Gréafico do pHpcz obtido utilizando o acai in natura (A) e apds tratamento bésico (B)
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Fonte: BERNI et al., 2019

3.5 Espectrometria de Absorcédo Atébmica com Chama

A espectrometria de absor¢cdo atdbmica com chama (FAAS) é uma técnica
espectroanalitica que apresenta como principio o fato de que os elétrons, presentes na
amostra, ao receberem uma fonte de calor ou energia (chama) sdo decompostos em atomos
livres gasosos, 0s quais saem do estado fundamental para o excitado e ao retornarem para o
estado inicial emitem energia na forma de luz (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004). Essa
energia emitida na forma de luz € dada em valor de absorbancia medido em comprimento de
onda especifico e desta forma obtém-se a concentracdo atdbmica do elemento analisado
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2007; SKOOG et al., 2006).

O equipamento é composto por uma fonte de radiacdo, atomizador, conjunto
monocromador e o detector (KRUG; NOBREGA; OLIVEIRA, 2004). A fonte é responsavel
pela emissao dos elétrons, em geral, é a lampada de catodo oco fabricado com o metal que
se deseja analisar. No atomizador ocorre a transformacéo dos elétrons em atomos gasosos.
O conjunto monocromador permite selecionar o comprimento de onda a ser empregado na
andlise mediante ao elemento a ser analisado (SILVA, 2018). O detector absorve o
comprimento de onda oriundo do monocromador (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2007,
SKOOG et al., 2006).

Essa técnica € amplamente utilizada na quimica, pois € uma técnica simples, de baixo
custo, além de ser empregada para quantificacdo de elementos, como 0os metais, presentes
em solucdes aquosas, e neste estudo sera empregada para quantificar a concentracdo
resultante do analito (Pb Il) ap6s o contato com o biossorvente (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2007; SKOOG et al., 2006).
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3.6 Espectroscopia nha regido do Ultravioleta Visivel

A espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) € uma analise que baseia-
se na capacidade que determinados compostos apresentam em absorver luz. Dessa forma,
mantendo-se constante o comprimento de onda, pode-se dizer que a concentracdo do
composto que absorve luz é proporcional a concentracdo molecular do soluto (HOLLER;
SKOOG; CROUCH, 2007; LUCAS, 2019; SANTOS, 2019; SKOOG et al., 2006).

Os compostos capazes de absorver luz sdo 0s que possuem em sua estrutura quimica
grupos croméforos (SOUZA, 2013). Os croméforos sdo grupos que apresentam instauracao
e realizam ligacéo do tipo covalente, como por exemplo carboxila, aldeido, amino, éster, éter,
entre outros (LUCAS, 2019; SOUZA, 2013). Cada um desses grupos absorve luz na regido
do ultravioleta ou do visivel em comprimentos de onda caracteristicos, pois apresentam
diferentes grupos funcionais e consequentemente realizam transi¢cdes eletrénicas distintas
(SOUSA, 2013).

Para o calcular a concentragdo do composto, em absorbancia, utilizam-se duas

equagles (Equacdes 13 e 14), conhecidas como Lei de Lambert Beer (SILVA et al., 2017).

I
7= L (Eq.13)
Io
A= —log,oT (Eqg.14)

Onde:

T = transmitancia

| = intensidade transmitida

lo = intensidade incidente

A = absorbancia (nm)

No equipamento, um feixe de luz passa sobre determinado meio (cubeta) contendo a
amostra (composto) a ser analisada. A luz que passa pela cubeta é chamada de intensidade

transmitida e correlaciona-se com a concentracao do composto. Ja a luz que é absorvida pelo

composto é chama de intensidade absorvida (SKOOG et al., 2006).

Nesta analise, a amostra apenas absorvera radiagdo no comprimento de onda
correspondente ao ultravioleta (400 nm — 100 nm) e ao visivel (780 nm — 400 nm) e o analito
serd analisado no comprimento de onda referente a sua maxima absorgéo, no caso do corante
azul de metileno, a méxima absor¢éo ocorre no comprimento de onda de 665 nm (HOLLER,;
SKOOG; CROUCH, 2007; LUCAS, 2019; WENG,; LIN; TZENG, 2009).

O equipamento € composto por uma fonte de luz, conjunto monocromador, cubeta e 0

detector. A fonte € responsavel por emitir a radiacdo, o0 monocromador permite selecionar
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mecanicamente o comprimento de onda desejado, conforme o0 composto a ser determinado e
€ responsével por transformar a luz emitida em varios comprimentos de onda, em apenas um
comprimento, a cubeta € onde insere-se a amostra e o detector é responsavel por medir, em
absorbéncia, a intensidade da luz transmitida (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2007; LUCAS,
2019; WENG,; LIN; TZENG, 2009). Na Figura 18 é possivel observar uma representacéo
esquematica do espectrofotdbmetro empregado na andlise.

Figura 18 - Representacao esquematica do Espectrofotdmetro na regido do UV-vis
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Fonte: UNESP, 2020.

Essa técnica pode ser utilizada nas andalises quimica, pois permite a identificacéo e
guantificacéo de espécies orgéanicas, como o corante azul de metileno, além disso apresenta
vantagens como boa sensibilidade, baixo custo de analise, facil operacdo e equipamentos
robustos (SANTOS, 2019; HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2007; SKOOG et al., 2006).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e Reagentes

4.1.1 Reagentes

Os reagentes empregados foram de grau analitico, P.A., e para a execucdo dos
procedimentos utilizaram-se a &gua destilada obtida do destilador Quimis. As solucdes
aquosas de cloreto de soédio cristal P.A. — NaCl (Qhemis), acido cloridrico P.A. - HCI (Neon,
37% m m7), hidréxido de sédio P.A. — NaOH (Cromoline) e éacido citrico P.A. - CgHsO7
(Alphatec) utilizadas para determinacdo do ponto de carga zero foram preparadas em uma
concentragdo 0,1 mol L para a solucdo de NaOH e NaCl e na concentracdo de 1,2 mol L' a
solugdo de CsHsO7. As mesmas solucdes de NaOH e de CsHsO7 foram empregadas para os
respectivos tratamentos quimico dos biossorventes. A solucao de chumbo — Pb (ll), que

simulou os efluentes, foi preparada a partir da solugédo de nitrato de chumbo Il — Pb(NO3)2 (aq)
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(Proguimico) na concentragdo de 1000 mg L*, solucdo estoque (SE). A solucédo de azul de
metileno, que simulou os efluentes, foi preparada a partir do azul de metileno hidratado P.A.
(Neon) em uma concentragdo de 1000 mg L™, solucéo estoque (SE).

4.1.2 Equipamentos

Para o preparo da biomassa utilizou-se liquidificador comercial Skymsen (Modelo LB-
15MG) e as amostras foram secas em estufa Solab (Modelo SL — 100). As granulometrias
foram separadas empregando-se a série de peneiras Tyler, da marca Bertel Industria
Metalurgica LTDA. As massas foram medidas na balanca AdventurerTM Ohaus (Modelo
AR2140). As caracterizagfes quimicas da biomassa, bem como a avaliagao da eficiéncia de
remocdo dos poluentes em estudo, foram realizadas por meio do espectrofotometro de
infravermelho Shimadzu (Modelo Iraffinity-1), microscépio eletrénico de varredura SHIMADZU
(Modelo SUPERSCAN SSX - 550), espectrofotdmetro ultravioleta visivel Mapada (Modelo V-
11000) e espectrometro de absorcdo atdmica Varian (Modelo Spectraa 55-B). Para a
determinagdo do ponto de carga zero mediu-se o pH das soluc¢des utilizando o pHmetro
Digimed (DM-20) e tais solugbes foram agitadas no agitador Icell (Modelo 113). Para o
tratamento dos biossorventes utilizou-se bomba a vacuo Prismatec (Modelo 121). Nos testes
de cinética de adsorgéo empregou-se a incubadora refrigerada da marca Marconi (Modelo MA
830).

4.2 Metodologia
4.2.1 Preparo do biossorvente

Os frutos da macaulba utilizados para estes experimentos foram coletados em uma

propriedade privada, Recanto do Jacaranda, localizada no municipio de Jaboticatubas.

As cascas da macauba foram separadas da polpa utilizando-se um martelo. Uma vez
que os experimentos foram conduzidos empregando as cascas do fruto, essas foram lavadas
e deixadas por uma hora na agua destilada. Em seguida, toda a biomassa obtida foi levada
para estufa a 55 °C até a completa secagem. A biomassa seca foi processada em liquidificador
industrial e o p6 obtido foi separado através de uma andlise granulométrica, com auxilio da
série de peneiras Tyler. As fragcdes granulométricas empregadas nos ensaios de biossor¢ao
do corante azul de metileno e do metal Pb (ll) correspondem as faixas de 0,70-1,40 mm e
0,25-0,35 mm e estas foram chamadas de biossorvente in natura. Na Figura 19 (p.36) pode-
se observar as cascas da macauba ap0s serem secas em estufa e nas Figuras 20 A e B (p.36)
0 biossorvente in natura obtido apds a peneiracdo, nas faixas granulométricas de 0,70-1,40

mm e 0,25-0,35 mm, respectivamente.
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Figura 19 - Cascas do fruto da macauba

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
Figura 20 - A) Biossorvente in natura, 0,70-1,40 mm e B) Biossorvente in natura, 0,25-0,35 mm

y

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
A Figura 21 é uma representacao esquematica da metodologia empregada para o

preparo do biossorvente in natura.

Figura 21 - Metodologia empregada para o preparo do biossorvente in natura
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
4.2.2 Preparo do biossorvente tratado com NaOH e quimicamente modificado

Os biossorventes tratados com NaOH e quimicamente modificado com &cido citrico
foram preparados a partir da metodologia proposta por Souza e colaboradores (2012). Desta
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forma, as fragcdes granulométricas obtidas a partir do biossorvente in natura foram divididas
em trés partes. As duas primeiras foram, inicialmente, tratadas empregando a solugcéo de
NaOH 0,1 mol L* (MOH), e em seguida uma das partes tratada com NaOH foi modificada
qguimicamente através da adicdo de acido citrico 1,2 mol L' (MAC). A terceira parte, sem

tratamento quimico, corresponde ao biossorvente in natura (MIN).

Para tratar a superficie do material com NaOH utilizou-se a seguinte proporcao: a cada
um grama de biossorvente in natura adicionaram-se 20 mL da solucéo de NaOH 0,1 mol L?
em um erlenmeyer de 250 mL. A mistura foi agitada por 120 min, utilizando 150 rpm e
temperatura de 25 °C. Em seguida, lavou-se o biossorvente com agua destilada, filtrou-se a
vacuo e levou-o para a estufa a 55 °C. Na Figura 22 é possivel observar uma representacao
esquematica para o preparo do biossorvente tratado com NaOH 0,1 mol L.

Figura 22 - Preparo do biossorvente tratado com NaOH 0,1 mol L
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Fonte: Elaborado pela autora, 2020.

Para tratar a superficie do material com &cido citrico, empregou-se a segunda fracao
tratada com NaOH. Para cada um grama de biossorvente tratado com NaOH adicionaram-se
8,3 mL da solucéo de &cido citrico 1,2 mol L. Transferiu-se o biossorvente e a solugdo para
um erlenmeyer de 250 mL. A mistura foi agitada por 30 min, a uma velocidade de 150 rpm e
em temperatura de 25 °C. Em seguida, lavou-se o biossorvente com agua destilada, filtrou-se
a vacuo e levou-o para a estufa a 55 °C. Na Figura 23 é possivel observar a representacéo
esquematica para o preparo do biossorvente quimicamente modificado com acido citrico 1,2
mol Lt

Figura 23 - Preparo do biossorvente quimicamente modificado com &cido citrico 1,2 mol L

| Agitacdo; 30 min; 150 rpm; 25°C |

' 4
i e )

r . D e -
1 g de biossorvente tratado com | | o .
NaOH 0,1 mol L' \ & > i
- [P
+ & /\ - e,
o 2 ; Q’
B2 de addo dice 1.2 MAE |Lavar com dgua destilada| IFiItrar a vécuo] |Secar na estufa 55 °C

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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4.2.3 Caracterizagao fisico-quimica dos biossorventes

As caracterizages fisico-quimica dos biossorventes (MIN, MOH e MAC) foram
realizadas quanto a estabilidade, composi¢c&o quimica e morfologia por meio das analises de
MEV, TGA, IR e pHecz. As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais e no Laboratorio de Caracterizacao

de Materiais do Departamento de Quimica, ambos no CEFET-MG.

As amostras submetidas as analises de MEV foram introduzidas em uma placa
metdlica e em seguida, inseridas no metalizador (QUICK COATER SC 701 SANYU
ELECTRON). Sobre a superficie do biossorvente depositou-se uma camada de platina
(corrente de 1,5 mA por 60 s) e apOs esse procedimento a amostra foi analisada no
microscopico eletrdnico de varredura (SUPERSCAN SSX — 550, SHIMADZU). Analisaram-se
os bhiossorventes MIN, MOH e MAC nas duas faixas granulométricas (0,25-0,35 mm e 0,70-
1,40 mm). Nas Figuras 24 A é possivel observar o metalizador e na B 0 equipamento
empregado para a realizacao desta analise.

Figura 24 - A) Metalizador utilizado para inserir a amostra B) Equipamento utilizado para anéalise de MEV

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
As andlises de TGA das amostras MIN, MOH e MAC foram realizadas utilizando o

equipamento da marca Shimadzu (Modelo DTG-60H) e as condigbes empregadas foram:
temperatura ambiente até 900 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min‘, sob atmosfera de ar
com fluxo de 50 mL min™,

Para as andlises do IR das amostras (MIN, MOH, MAC) utilizou-se o espectrofotdbmetro
da Shimadzu (Modelo Iraffinity?), os espectros foram coletados na faixa de trabalho de 4000
a 400 cm™, no modo de refractancia difusa (ATR).

Determinou-se o pHpcz para os trés biossorventes em estudo (MIN, MOH, MAC). Os
experimentos foram realizados em triplicata. Com auxilio de uma balanca pesou-se 20 mg de

cada uma das amostras e transferiu-as para os respectivos erlenmeyers de 250 mL. Aos
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erlenmeyers adicionaram-se 20 mL da solugdo de NaCl 0,1 mol L* sob 12 diferentes
condi¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11 e 12). Os valores de pH das solu¢cbes
foram ajustados, com auxilio do pHmetro, utilizando as solu¢des de HCI e de NaOH nas
concentracdes de 0,1 mol L. Em seguida, as amostras foram submetidas a agitagéo por 24
h, com rotacdo de aproximadamente 150 rpm e temperatura de 25 °C. Apds esse periodo
realizaram-se a leitura dos respectivos valores de pH final, com auxilio do pHmetro (DEOLIN
et al., 2013; SMICIKLAS et al., 2000 apud ALFREDO et al., 2015). Na Figura 25 é possivel
observar a representacdo esquemaética para determinacao do pHpcz dos biossorventes.

Figura 25 - Determinag&o dos potenciais do ponto de carga zero dos biossorventes in natura, tratado com NaOH
e quimicamente modificado com acido citrico

|Agitar: 24 h; 150 rpm; 25 °C|

[ (\ - :’f-’-" rr .‘--’- ﬂ\\‘/
20 mg de biossorvente (IN, MOH, MAC)| 1 \ ” 5 f Sk <55 “\ "
. . &k 24) = = |
20 mL de NaCl 0,1 mol " B2 5 Vi — -
Ajustar os valores de pH das solucdes |Ler os respectivos valores de pH final I

(1 até 12) com HCl ou NaOH 0,1 mol L™

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
4.2.4 Experimentos de biossorgéo

Os experimentos de biossor¢do foram realizados em etapas, com o0 objetivo de
determinar as melhores condi¢bes experimentais para realizacdo dos ensaios. Inicialmente,
realizaram-se as analises exploratérias, onde verificou-se a influéncia do pH e do tratamento
guimico na porcentagem de remocédo dos poluentes AM e Pb (ll). Em seguida realizou-se o
planejamento experimental 22 onde verificou-se a influéncia da granulometria e do tempo de

contato.

Os experimentos para o ion Pb (Il) e para o corante AM foram realizados em batelada,
empregando 200 mg dos biossorventes MIN, MOH e MAC, 50,00 mL da solug&o poluentes e
rotacdo de 150 rpm. Trabalhou-se com diversas concentragfes das solugdes poluentes,
temperatura e pH. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. A eficiéncia dos
experimentos de biossorcéo foi avaliada com o auxilio das técnicas de FAAS, para o ion Pb

(II) e UV-vis, para o corante AM.

4.2.4.1 Determinacdo de ions Pb (ll) nos testes de biossorcdo por Espectrometria de
Absorgdo Atdmica com Chama

Os ensaios para determinacao de Pb (Il) nos efluentes sintéticos foram conduzidos em
batelada e as porcentagens de remocdo foram avaliadas mediante analise no FAAS. O
preparo da curva de calibracdo foi realizado empregando a solugcédo padrédo de Pb (ll) na
concentracdo de 1000 mg L e os parametros de trabalho adotado encontram-se dispostos
Quadro 3 (p.40).
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Quadro 3 - Pardmetros de analise para determinacao de ions Pb (Il) empregando a técnica de Absorcéo Atémica

com Chama
Comprimento de onda (nm) 217
Fenda (nm) 1
Gases da chama Ar/acetileno
Faixa 6tima de trabalho (mg L?) 0,1-30
Corrente da lampada (mA) 5

Fonte: Elaborado pela autora, extraido do livro Analytical Methods.
4.2.4.2 Determinagdo do corante azul de metileno nos testes de biossor¢cdo por

Espectroscopia na regido do Ultravioleta Visivel

O corante azul de metileno foi determinado empregando a técnica de UV-vis, o
comprimento de onda utilizado para a leitura dos padrdes e das amostras foi de 665 nm. O
preparo da curva de calibracéo foi realizado utilizando a solug&o estoque de azul de metileno

na concentracéo de 1000 mg L.
4.2.4.3 Andlises exploratorias

Inicialmente foram realizadas andlises exploratérias para verificar a influéncia do pH e
do tratamento quimico na biossor¢ao dos poluentes. Os experimentos para determinagéo do
corante AM foram conduzidos utilizando aproximadamente 200 mg dos biossoventes MIN,
MAC e MOH na faixa granulométrica de 0,25-0,35 mm e 50,00 mL da solucao que simulou o
efluente na concentragéo de 100 mg L* da solugdo estoque de AM hidratado P.A. (1000 mg
L), em pH de 4,0, 8,0 e 10. O pH 4,0 era o pH da solucdo que simulou o efluente AM, para
atingir o pH 8,0 utilizou-se solugcdo tampdo de fosfato de potassio monobasico
(KH2POgs)/bibasico (K;HPO.) e para o pH 10 solucdo tampédo de hidroxido de amonio
(NH4OH)/cloreto de ambnio (NH.CI).

Os erlenmeyers contendo as solugfes foram submetidos a agitacdo na incubadora
refrigeradora utilizando 150 rpm, temperatura de 25 °C, por 120 min. Apds 120 min recolheu-
se uma aliguota das respectivas amostras, filtrou-as com algodao e realizaram-se as leituras

utilizando o UV-vis, no comprimento de onda de 665 nm.

Os experimentos para determinacdo do metal Pb (lI) foram conduzidos de forma
semelhante a do corante, entretanto a solugédo que simulou o efluente era na concentracéo
de 40 mg L*! da solucéo estoque de Pb(NOs), (1000 mg L) e no pH de 4,0 e 7,0. O pH 4,0
era o pH da solucéo que simulou o efluente contaminado por Pb (Il) e o pH 7,0 uma solucéo
tampao de diidrogenofosfato de potassio (KH2POs)/hidrogenofosfato de sédio (Na;HPO.). As

leituras das solucdes filtradas foram realizadas utilizando o FAAS.
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4.2.4.4 Planejamento experimental 22

Realizou-se as analises para determinag&o dos niveis granulométricos (0,25-0,35 mm
e 0,70-1,40 mm) e tempo de agitacado (30 e 120 min) que correspondem a melhor eficiéncia
na remocao dos poluentes estudados. Dessa forma foi aplicado um planejamento fatorial do
tipo 22. Os modelos matematicos obtidos foram avaliados com nivel de confianca igual a 95%
guanto a significancia dos seus parametros, eficiéncia, aleatoriedade dos residuos ao longo

dos experimentos, distribui¢cdo dos residuos e quanto ao coeficiente de correlacédo R2.

Para determinacéo do corante AM pesou-se 200 mg do biossorvente MOH nas faixas
granulométricas de 0,25-0,35 mm e 0,70-1,40 mm. Ao erlenmeyer contendo o biossorvente
adicionou-se 50,00 mL da solugdo que simulou o efluente na concentracéo de 100 mg L* da
solucéo estoque de AM (1000 mg L), em pH de aproximadamente 4,0. Os erlenmeyers foram
submetidos a agitagdo na incubadora refrigeradora, com 150 rpm, temperatura de 25 °C, por
30 e 120 min. Apds 30 min de agitacdo recolheu-se uma aliquota das respectivas amostras,
filtrou-as com algod&o e realizaram-se as leituras utilizando o UV-vis, no comprimento de onda
de 665 nm. Apd6s 120 min de agitacdo, prosseguiram-se as leituras dos restantes das
triplicatas empregando-se as mesmas condi¢des. Para determinacdo dos ions Pb (ll), as
mesmas condigbes foram empregadas, entretanto utilizando-se 200 mg do biossorvente MIN
e 50,00 mL da solugdo que simulou o efluente na concentracdo de 40 mg L* da solugdo
estoque de Pb(NO3)2 (1000 mg L), em pH de aproximadamente 4,0. As leituras das amostras
foram realizadas utilizando o FAAS. Nas Figuras 26 e 27 (p.42) é possivel observar a
representacdo esquematica do planejamento experimental para determinacéo do corante AM
e do ion Pb (Il), respectivamente.

Figura 26 - Planejamento experimental para determinag&o do corante azul de metileno em pH 4,0

200 mg de biossorvente MOH
nas faixas granulométricas de l bl g @ "
0,25-0,35 mm e 0,70-1,40 mm 0ol ’“1‘5? P
50,00 mL da solucdo de azul : @ = - = N
de metileno na concentracio <2 " "
s U e ” Agitar; 150 rpm; 25 °C : = RS
g pH 4, | Retirar uma aliquota das

‘i respectivas amostras

Fonte: Elaborada pela autora, 2020.

Figura 27 - Planejamento experimental para determinagéo do ion Pb (Il) em pH 4,0

TS

0,25-0,35 mm e 0,70-1,40 mm Peaarialaiy *
< % 1 - Filtrar com algod3o -
PD(NO>)z racio d - [Filtrar com algoddio| [T s
(NOs)2 na concentragdo de Agitar 150 rpm: 25 °C eitura no
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Fonte: Elaborada pela autora, 2020.
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Na Tabela 1 é possivel observar o planejamento fatorial 22 e as condicdes
experimentais pré-estabelecidas.

Tabela 1 - Planejamento experimental 22 - Condigdes pré-estabelecidas

Experimento Tempo de contato (min) Superficie de contato (mm)
1 30 (-1) 0,70-1,40 (+1)
2 120 (+1) 0,70-1,40 (+1)
3 30 (-1) 0,25-0,35 (-1)
4 120 (+1) 0,25-0,35 (-1)

4.2.4.5 |soterma de adsorgéo

Os experimentos de equilibrio foram conduzidos variando a concentracdo dos
poluentes, utilizando aproximadamente 200 mg do biossorvente MOH na granulometria de
0,70-1,40 mm para o AM e 200 mg de biossorvente IN na granulometria de 0,25-0,35 mm para
o Pb (Il), tempo de 120 min e rotacdo de 150 rpm. Os ensaios de biossorcao foram realizados
em trés temperaturas distintas, 15, 25 e 35 °C, no qual foi possivel obter trés isotermas para
cada um dos poluentes estudados. As concentragdes para o Pb (ll) foram de 20, 80, 120, 160
e 200 mg L%, enquanto as concentracées do AM foram de 50, 200, 300, 400, 500 mg L. As
solucdes sintéticas que simularam os efluentes continham 50,00 mL das respectivas solugbes

estoques de 1000 mg L. O pH para ambos os experimentos foi de 4,0.

Apbs o tempo de 120 min de contato entre as solu¢des poluentes e o biossorvente,
aliquotas das amostras foram retiradas, filtradas com algodao e a concentracdo de cada
poluente foi determinada. A Figura 28 é uma representacdo esquematica utilizada para a
execucao dos procedimentos de adsorcao.

Figura 28 - Representacdo esquematica para a execuc¢ao dos procedimentos: planejamento fatorial, isoterma e
cinética de adsor¢éo

Fonte: Elaborado pela autora, 2020.
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4.2.4.6 Cinética de adsorcéao

Para tal experimento pesou-se 200 mg do biossorvente MOH (granulometria de 0,70-
1,40 mm para o corante AM), temperatura de 25 °C e rotacdo de 150 rpm. A solucéo sintética
gue simulou o efluente continha 50,00 mL da solugdo estoque de 1000 mg L' do corante na
concentracdo de 200 mg L. O pH foi mantido em 4,0. As aliquotas das amostras foram
retiradas de 15 em 15 minutos até completar 120 minutos, e, em seguida, filtradas com

algodao para posterior analise da concentracdo remanescente do poluente.
4.2.4.7 Estudo termodinamico

Os estudos termodindmicos da biossor¢cdo do AM e do Pb (ll) pelos biossorventes
preparados foram realizados a partir dos dados obtidos pelas isotermas de adsor¢ao nas trés
temperaturas (15, 25 e 35 °C).

4.2.5 Andlise dos resultados

Os gréaficos de TGA, pHecz, as curvas de calibracdo obtidas para determinar a
gquantidade de contaminante removido, bem como os espectros de IR foram adquiridos
utilizando o software Origin® (2007) e SciDAVis® (2019). Os procedimentos descritos para o
planejamento fatorial 22 foram realizados no software Statistica® (2011) e Microsoft Excel®
(2016). Os modelos cinéticos e os parametros termodinamicos foram ajustados com o auxilio
do software Microsoft Excel® (2016).

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo da biomassa
Para tal caracterizagéo utilizou-se de técnicas como o MEV, TG, IR e determinou-se o
parametro pHecz.

5.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras 29 A e B, Figuras 30 C e D e Figuras 31 E e F (p.44) foram obtidas através
da analise do MEV da biomassa in natura e quimicamente modificada com CsHgO7 (1,2 mol L°
1) e NaOH (0,1 mol L), respectivamente, nas faixas granulométricas de 0,70-1,40 mm e 0,25-

0,35 mm com aumento de 3500X.
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Figura 29 - Micrografias da biomassa MIN na faixa granulométrica de 0,70-1,40 mm (A) e 0,25-0,35 mm (B) com
aumento de 3500X obtida por meio da andlise de Microscopia Eletronica de Varredura

Fonte: Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG, 2020.

Figura 30. Micrografias da biomassa MAC na faixa granulométrica de 0,70-1,40 mm (C) e 0,25-0,35 mm (D) com
aumento de 3500X obtida por meio da andlise de Microscopia Eletronica de Varredura

Fonte: Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG, 2020.

Figura 31. Micrografias da biomassa MOH na faixa granulométrica de 0,70-1,40 mm (E) e 0,25-0,35 mm (F) com
aumento de 3500X obtida por meio da analise de Microscopia Eletrdnica de Varredura

Fonte: Departamento de Engenharia de Materiais do CEFET-MG, 2020.

Ao observar as Figuras 29 A e B nota-se que essas superficies sao as que apresentam
menores quantidades de orificios e maior semelhanca mesmo empregando-se faixas
granulométricas distintas. Nas Figuras 30 (C e D) e 31 (E e F) nota-se um aumento na
rugosidade e porosidade das superficies, além de maior imperfeicdo ao compara-las com a in
natura. Observac6es semelhantes foram constatadas por Boas e colaboradores (2012), nos
guais avaliaram a morfologia da superficie da casca de macadamia in natura e quimicamente
tratada com NaOH e C¢HgOx.
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Segundo Nascimento et al., (2014) as biomassas submetidas ao pré-tratamento
béasico, tendem a favorecer o processo de biossorc¢éo, pois disponibilizam os grupos hidroxilas
da celulose a partir da remoc¢éo dos demais compostos (lignina e hemicelulose) que compdem
a biomassa. O tratamento basico remove a lignina e a hemicelulose, expbe a fibra da
biomassa tornando mais acessivel os grupamentos O-H da celulose, permitindo o aumento
da rugosidade do material (NASCIMENTO et al., 2014).

5.1.2 Analise Termogravimétrica
A partir da analise TGA é possivel determinar a temperatura com a qual a biomassa
sofrera degradacgéo e desta forma compreender a faixa de temperatura que se pode realizar

0s ensaios. As Figuras 32 A, B e C (p.46) referem-se aos gréaficos de TGA e DTA obtidos a
partir das andlises termogravimétricas das biomassas MIN, MAC e MOH, respectivamente.

Figura 32 - Grafico de TGA e DTA das biomassas MIN (A), MAC (B) e MOH (C)
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Fonte: Laboratério de Caracterizagcdo de Materiais, Departamento de Quimica do CEFET-MG. Elaborado pela

autora empregando o software Origin 8®, 2020.

De acordo com os gréficos A, B e C (Figura 32, p.45 e 46) observa-se que a primeira
perda de massa das biomassas inicia-se em temperaturas proximas a 100 °C, perda essa,
possivelmente, referente a 4gua contida no material (umidade) (ROCKER, 2019).

Nota-se, também, que até 200 °C a perda de massa que ocorre no material € quase
gue insignificante, visto que a evolu¢éo da curva de TGA para as biomassas ocorrem em faixa
de temperatura superiores a esta.

Para a biomassa MIN observa-se uma completa degradacdo entre a faixa de
temperatura de 250-500 °C, para a biomassa MAC a degradacdo compreende a faixa entre
200-550 °C e para a MOH faixa entre 250-500 °C. Diante do exposto, nota-se que as
biomassas quimicamente modificadas apresentaram respostas distintas mediante a
temperatura de degradacédo, porém a faixa de temperatura de degradacdo da biomassa in
natura e modificada com NaOH foram iguais (BONETTO, 2016). Bonetto (2016) estudou a
degradacdo do bagaco de macad e constatou resultado semelhante ao observado neste
estudo, onde a degradacéo de tal material compreendeu a faixa de temperatura entre 200-
400 °C.

Segundo Bonetto (2016) as perdas de massa observadas nos gréficos de TGA e DTA
referem-se & decomposicdo dos materiais lignoceluldsicos, os quais compdem a biomassa
em estudo, sendo que a celulose se decompdem em temperatura de 342 °C e a lignina inicia
sua decomposicao préximo a 375 °C. Este mesmo autor afirma também que quando o material
analisado sofre perdas de massa em temperaturas acima de 400 °C, tal degradacdo pode

estar relacionada as estruturas nitrogenadas presentes.

A partir dessa analise foi possivel compreender que os experimentos de biossor¢éo

podem ser conduzidos até 100 °C, onde ndo havera degradacdo da biomassa.
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5.1.3 Espectrometria na regido do infravermelho

As principais bandas observadas nos espectros de IR referente as biomassas MIN,
MAC e MOH encontram-se na Figura 33.

Figura 33 - Espectro de IR para as biomassas MIN, MAC e MOH
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Fonte: Departamento de Quimica do CEFET-MG. Elaborado pela autora empregando o software Origin 8®, 2020.
Os espectros de infravermelho para o epicarpo da macauba MIN, MAC e MOH

apresentaram os picos de 3500, 3300, 2900, 1600, 1500, 1740 e 1010 cm* semelhantes para
todos os materiais.

Segundo a literatura, a banda atribuida ao nimero de onda de 3300 cm™ observado
nas curvas dos espectros refere-se ao v O-H com ligacdo de hidrogénio enquanto que a
absorcdo em 3500 cm™ se refere ao v O-H sem ligacdo de hidrogénio, a aparicdo de tais
bandas é um indicativo da presenca de materiais lignocelulésicos na composicdo da
biomassa, visto que infere sobre a existéncia de grupos como alcoois, fendis e acidos
carboxilicos (FELTRIN; CECHINEL, 2018; PAIVA; LAPMAN; KRIZ, 2015).

Também foram observados estiramento C-H atribuido as cadeias alifaticas que
compdem a estrutura quimica da lignina e C=C caracteristico de grupamentos aromaticos
também observados nas estruturas quimicas dos materiais lignoceluldsicos, mediante as
bandas de absorcdo em 2900 cm™ e 1600-1500 cm?, repectivamente (FELTRIN; CECHINEL,
2018; PAIVA; LAPMAN; KRIZ, 2015). As bandas de absorcédo em 1010 cm™ observado nas
curvas dos espectros MIN e MOH corresponde ao estiramento da ligagdo C-O presente na
celulose, hemicelulose e lignina ou estiramento C-O-C em celulose e hemicelulose.
(ESPANSANDIN et al., 2019; NASCIMENTO et al., 2014; PAIVA; LAPMAN; KRIZ, 2001).
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Corroborando com o observado no estudo de Rodrigues e colaboradores (2006),
observou-se a presenca de grupos carbonilas nos materiais que receberam tratamento
guimico, banda essa evidenciada principalmente apds a incorporagdo do &cido citrico na
biomassa, e tal banda (préxima a 1740 cm™) corresponde ao grupo carbonila (C=0) que
apresentam grupamentos éster ou carboxila. A presencga dessas bandas, inferindo os grupos
funcionais caracteristicos presentes na biomassa, também foram observados em outros
residuos de origem agroindustrial, como no bagaco da macd (BONETTO, 2016), no
mesocarpo e endocarpo da macadamia (BOAS, 2012) e casca de laranja liofilizada (FELTRIN;
CECHINEL, 2018).

5.1.4 Determinag&o do potencial de carga zero

Este paréametro pode ser utilizado para auxiliar na compreensdo do processo de
remocdo do adsorbato, uma vez que a biossor¢do € um fendbmeno de superficie e a carga
predominante em tal influenciaré no processo de remogéao do poluente. As curvas obtidas na
determinagédo do pHecz para as biomassas MIN, MOH e MAC encontram-se na Figura 34
(p.48).

Figura 34 - Determinacéo do ponto de carga zero para a biomassa MIN, MOH e MAC
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Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Origin Pro 9%, 2020.

Observa-se na Figura 34 que as curvas se estabilizam em determinado ponto, influindo
gue o pH final é bem proximo e desta forma consegue-se determinar pHecz por intermédio da
média entre estes pontos (COSTA; MELO, 2018). O pHepcz encontrado para a MIN foi de 7,34,
para a MAC 6,68 e para MOH de 7,42.
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A partir dos valores de pHecz encontrados, nota-se que a modificacdo quimica na
superficie da biomassa resultou em modificacdes nos valores dos pHecz € a maior faixa

tamponante foi observada para a MOH, faixa essa correspondente ao pH 6 até 10.

Para a MAC o pHpcz da biomassa diminuiu frente ao valor obtido para os demais.
Nascimento e colaboradores (2014) constataram que o pHpcz para a casca de pequi tratada
com &cido citrico diminuiu quando comparada com a in natura, resultado que corrobora com
o apresentado (NASCIMENTO et al., 2014).

Para a biomassa MIN e MOH a diferenca entre os valores encontrados para este
parametro ndo foi significativo. No entanto, tratando-se a biomassa com NaOH houve um
pequeno aumento no pHecz. Tal fato também foi observado no estudo de Costa e Melo (2018),
0s quais verificaram gque o0 pHpcz para a casca de liméo taiti € de 5,63 para a biomassa in
natura e 5,80 para a modificada com NaOH. Segundo os autores, as fibras in natura e
guimicamente tratadas com NaOH n&do apresentaram mudancas bruscas no pH, pois as
cargas presentes na superficie da biomassa ndo sofrem mudancas em seu equilibrio mesmo

apos o tratamento quimico.

Analisando os pHpcz e considerando que os poluentes em estudo sédo catibnicos
entende-se gque 0s ensaios conduzidos em pH maior que o pHecz, No qual a carga superficial
liqguida do biossorvente se encontra negativa, favorecem uma remocgao via fisissorcao
(BARROSO; LOPES; DA CUNHA, 2019). Entretanto, para este estudo o0s ensaios de
biossorcdo apresentaram melhores resultados em diferentes valores de pH, pois a remogé&o
foi significativa no pH inferior ao pHecz, OU seja, trabalhou-se com a biomassa carregada
positivamente, apesar dos poluentes em questdo serem catidnicos, pois ao realizar 0s ensaios
em pH maior e menor que o pHpcz Observou-se que esse parametro nao rege o processo de
biossorcdo para o biossorvente em estudo, sugerindo que O processo ocorre por

guimissor¢ao.

5.2 Experimentos de biossorgéo

Conforme apresentado anteriormente, 0s biossorventes receberam pré-tratamento
bésico e modificacdo quimica com &cido citrico, dessa forma as rea¢8es foram conduzas

conforme as representacdes esquematicas apresentadas nas Figuras 35 e 36 (p.49).
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Figura 35 - Representacao esquematica do pré-tratamento basico a partir da biomassa lignocelulésica (epicarpo
da macauba)
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Fonte: COSTA; FERREIRA; DECHANDT, 2018, adaptado.

Figura 36 - Representacédo esquematica da modificacdo quimica com &cido citrico a partir do pré-tratamento
béasico na superficie da celulose presente no epicarpo da macaiba
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Fonte: RODRIGUES, et al., 2006.

Na Figura 35 (p.49) observa-se que o pré-tratamento basico com NaOH é capaz de
remover a lignina e a hemicelulose presentes nos materiais lignocelulésicos, restando apenas
a celulose, e também expor os grupamentos hidroxilas presentes na celulose. Na Figura 36
(p.49), a biomassa pré-tratada com NaOH recebeu a modificagdo quimica com &cido citrico,
dessa forma propdem-se que tanto o pré-tratamento basico quanto a agitacdo do sistema,
colaboraram para que alguns hidrogénios oriundos das hidroxilas presentes na superficie da
matriz celulésica fossem removidos e posteriormente estes anions atacaram o carboxilato do

acido citrico, possibilitando a introducéo desse grupo ao biossorvente.
5.2.1 Andlises exploratorias

Nas Figuras 37 A e B é possivel observar a influéncia do pH e do tratamento quimico

frente a remocgéo dos poluentes AM e Pb (ll), respectivamente.
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Figura 37 - Influéncia do pH e do tratamento quimico na % de remoc¢é&o do corante AM (concentracédo de 100
ppm) (A) e do Pb (I) (concentragdo de 40 ppm) (B) utilizando MIN, MAC e MOH. Condi¢des experimentais:
tempo de contato - 120 min, superficie de contato — 0,25-0,35 mm e temperatura de 25 °C
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Fonte: Elaborado pela autora empregando o software SciDAVis®, 2020.
Analisando as Figuras 37 A e B (p.50) observa-se que o pH é um fator relevante no
processo de adsorgdo para ambos os poluentes avaliados neste estudo, visto que as curvas
gue indicam a média entre as porcentagens de remo¢do modificam-se a medida que o pH

experimental € alterado.

Na Figura 37 A (p.50) é possivel observar um comportamento de remog&o similar entre
a MIN e MOH quando se emprega o pH 4 e 8. Entretanto, 0 mesmo n&o ocorre com o pH 10,
pois ao utilizar a MIN, a porcentagem de remocgé&o diminui, enquanto a MOH aumenta. Esse
comportamento ndo era esperado, pois conforme observado na andlise de pHecz, 0 ponto de
carga zero da macauba in natura é préximo de 7 e o azul de metileno é um poluente catidnico.
Dessa forma visando as interacfes eletrostaticas, deveriamos observar uma maior adsorcao
acima deste pH, ja que acima do pHecz a biomassa fica carregada negativamente. Porém,
esse estudo mostra que o processo de adsorcdo que se procede empregando a MIN é
governado, possivelmente, pela quimissor¢cdo e ndo pela fisissor¢cdo, sendo assim esse

comportamento € justificavel.

Para a biomassa modificada com MAC nota-se que a remoc¢éo do AM € proporcional
ao aumento do pH podendo inferir que, para essa biomassa, o processo de adsorcao € regido
pela fisissorcao, ja que ao realizar os experimentos com pH acima do pHecz, a porcentagem
de remocéo desse poluente catidnico foi favorecida. Para a biomassa MOH observa-se que o
pH néo reflete de forma t&o significativa quanto para as demais biomassas. Esse fato pode
ser justificado pelo pré-tratamento basico que fora realizado sobre a superficie da biomassa,
expor os grupos O-H da celulose fazendo com que estes fiquem disponiveis para reagir com
0 poluente. Assim, ao utilizar a MOH em um pH acima do pHepcz a porcentagem de remocao

do poluente catidnico é favorecida mediante a adsorcao por fisissor¢cao, enquanto que ao
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utilizar um pH abaixo do pHpcz a porcentagem de remogéao do poluente catidnico é favorecida
mediante a adsor¢ao por quimissorcao.

Pode-se inferir que as trés biomassas empregadas no estudo se destacam quanto a
porcentagem de remocéo do AM, visto que em pH 4 (abaixo do pHpcz) a MIN removeu
aproximadamente 95% e a MOH 96%. Ja em pH 10 (acima do pHpcz) a MAC removeu 94% e
a MOH 96%.

Para a Figura 37 B (p.50) observa-se um comportamento distinto entre as trés curvas
conforme o pH é alterado. A biomassa MAC é a que menos se destacou na remocado do Pb
(I, no entanto vale ressaltar que em pH 4,0 a remocdo do metal foi de 70%. Para as
biomassas MIN e MOH observa-se um comportamento divergente entre as mesmas em pH
4,0, pois enquanto a biomassa MOH remove aproximadamente 60% do poluente, a MIN tem
seu melhor desempenho, remocdo de 100%. Novamente, pode-se justificar esses
comportamentos a partir do pHecz. Ao utilizar a biomassa MIN nota-se que 0 processo de
biossorcao é regido pela quimissorcao, pois ao trabalhar em pH 4,0, ou seja, abaixo do ponto
de carga zero, conseguiu-se remover totalmente o metal Pb (II) da solugdo. Enquanto que
para a biomassa MOH observa-se que o0 processo de biossorcao possivelmente é regido pela
fisissorcdo. Pois ao trabalhar em pH 7,0, ou seja, proximo ao ponto de carga zero, conseguiu-
se remover 90% do metal Pb (Il), entretanto ao trabalhar em pH 4,0, abaixo do pHecz, a
remocao foi de 60%. Em pH 7,0 ambas as biomassas (MIN e MOH) apresentam remoc¢ao
semelhante, sendo essa proxima a 90%, ou seja, possivelmente nesse pH a biossorcao do

metal Pb (I1) ocorre mediante a adsor¢éo por fisissorcéo.

Analisando a influéncia do pH e do tratamento quimico, é possivel verificar que para o
poluente AM as melhores condi¢ées empregadas foram em pH 4,0 utilizando o biossorvente
MOH e para o ion Pb (Il) em pH 4,0 com a MIN. Preferiu-se trabalhar com a MOH e n&do com
a MIN para remocao do corante, pois embora os resultados da porcentagem de remocéo
fossem semelhantes, o pré-tratamento alcalino auxilia na desobstrucdo dos poros, mediante
a remocdao da lignina e da hemicelulose presente na superficie da casca da macauba. Como
o corante AM é uma molécula de maior tamanho a desobstrucdo dos poros podera favorecer
a adsorcao. Ja o Pb (Il) ¢ um metal menor que o corante, portanto, a desobstrucao dos poros
nao foi um fator significativo para que o poluente conseguisse ser adsorvido pelo biossorvente
e por este motivo a MIN conseguiu remover uma porcentagem maior desse poluente quando
comparada com a MOH. Além disso, utilizar o pH 4,0, ou seja, pH em que se encontra a
solucdo poluente, é vantajoso uma vez que a necessidade de ajuste de pH de um efluente

demandaria tempo e reagentes quimicos que podem encarecer 0 processo.
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5.2.2 Planejamento experimental

No planejamento fatorial 22 verificou-se o potencial das biomassas MOH e MIN como
biossorvente para remocao dos poluentes AM e Pb (ll), respectivamente, empregando o pH
4,0, duas faixas granulométricas 0,70-1,40 mm (nivel superior) e 0,25-0,35 mm (nivel inferior)
e tempo de contato de 30 minutos (nivel inferior) e 120 minutos (nivel superior). As Tabelas 2
e 3 (p.53) apresentam os resultados, em porcentagem de remocao, que foram obtidos durante
a execucdo de tais experimentos.

Tabela 2 - Planejamento fatorial 22 empregando as condi¢des experimentais pré-estabelecidas e % remogéo do
corante azul de metileno (concentracdo de 100 ppm) obtida utilizando a biomassa MOH

% Remocdao

Experimento | Tempo | Superficie de | Replicata | Replicata | Replicata Média +

de contato 1 2 3 desvio

contato (mm)? padréo

(min)* (%)?

1 30 (-1) | 0,70-1,40 (+1) 91,7 95,0 95,1 94,0+ 2,0
2 120 (+1) | 0,70-1,40 (+1) 96,8 95,9 95,6 96,1+ 0,6
3 30(-1) | 0,25-0,35 (-1) 96,2 95,4 95,3 95,6 + 0,4
4 120 (+1) | 0,25-0,35(-1) 95,5 96,7 96,2 96,1+ 0,6

'Entre parénteses — valores codificados; 2n=3.

Tabela 3 - Planejamento fatorial 22 empregando as condi¢Ges experimentais pré-estabelecidas e % remogédo do
ion Pb (ll) (concentragdo de 40 ppm) obtida utilizando a biomassa MIN

% Remocao
Experimento | Tempo | Superficie de | Replicata | Replicata | Replicata Média
de contato 1 2 3 desvio
contato (mm)? padréo
(min)* (%)?
1 30 (-1) | 0,70-1,40 (+1) 76,9 77,2 82,3 79,0+ 3,0
2 120 (+1) | 0,70-1,40 (+1) 77,8 90,5 85,9 85,0+ 6,0
3 30(-1) | 0,25-0,35 (-1) 100 100 100 100+ 0
4 120 (+1) | 0,25-0,35 (-1) 100 100 100 100+ 0

1Entre parénteses — valores codificados; 2n=3.
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A partir dos resultados obtidos nas Tabelas 2 e 3 foi possivel obter os respectivos

gréficos de Pareto (Figuras 38 e 39).

Figura 38 - Grafico de Pareto considerando as variaveis tempo e superficie de contato em fungdo da % de

remogao do poluente azul de metileno. Nivel de 95% de confianca

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Remocéo
2%*(2-0) design; MS Pure Error=1,185
DV: % Remocéo

{1)Tempo de contato {min)' } 2.421484
(2)Superficie de contato (mm)' | -1,37897
1by2 | 1.325929
p=l,05 |

Standardized Effect Estimate {(Absolute Value)

Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Statistica ®, 2020.

Figura 39 - Grafico de Pareto considerando as variaveis tempo e superficie de contato em funcédo da % de

remogao do poluente Pb (Il). Nivel de 95% de confianga

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: % Remocéo
2**(2-0) design; MS Pure Error=12 63833
Dv: % Remogéo

(2)Superficie de contato (mm)'

1by2 | 1,445388
(1yTempo de contato (min)' | 1,445388
p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Elaborado pela autora empregando software Statistica ®, 2020.
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Analisando o grafico de Pareto da Figura 38 (p.54), observa-se que as variaveis tempo
e superficie de contato ndo séo significativas, assim como a interacao entre elas também néo
foi significante. Tais resultados podem ser comprovados avaliando os experimentos 1, 2, 3 e
4. Considerando o nivel inferior de tempo (30 minutos) a porcentagem de remoc¢éao do poluente
AM é bem préxima empregando-se diferentes superficie de contato (experimentos 1 e 3) e ao
considerar o nivel superior (120 minutos) a porcentagem de remocao e o desvio padrdo da
média sao idénticos para diferentes superficies de contato (experimentos 2 e 4).

Entretanto para o gréfico de Pareto da Figura 39 (p.54), observa-se que a variavel
superficie de contato é notadamente significativa, pois a mudancga do nivel inferior para o nivel
superior (0,70-1,40 mm para 0,25-0.35 mm) nos experimentos 1 e 3 acarretou em um aumento
na resposta de 78,8 para 100% de remoc&o e nos experimentos 2 e 4 um aumento na resposta
de 84,7 para 100% de remocao com 0 mesmo tempo de contato. No entanto a variavel tempo

e interacao entre as variaveis ndo se mostraram significativas.

Ao analisar o gréfico de Pareto da Figura 38 (p.54) foi possivel verificar que as
variaveis em estudo ndo apresentam significativa dependéncia com a % remogéao, pois para
o tempo de contato o efeito calculado foi de +2,12 e em relacdo a superficie de contato o efeito
estimado foi de -1,38. A interacdo entre as duas variaveis, também, ndo apresentou
significancia relevante, sendo esse efeito de +1,33 sobre a resposta. Sendo assim, 0s ensaios
de biossorgéo para o corante AM foram conduzidos conforme o experimento 2: tempo (nivel

superior) e superficie de contato (nivel superior).

Ao avaliar o grafico de Pareto (Figura 39, p.54) foi possivel verificar uma forte
dependéncia da % remocdo em relagédo a superficie de contato, visto que o efeito calculado
foi de +8,88. Entretanto, o efeito da superficie de contato e da interacdo entre as duas
variaveis nao apresentou relevante, sendo essa significancia igual para ambas as variaveis
(+1,46). Ou seja, ambos os fatores apresentam o mesmo efeito sobre a % de remocé&o do
poluente Pb (Il). Dessa forma, os ensaios de biossorgdo para o ion Pb (Il) foram conduzidos

conforme o experimento 4: tempo (nivel superior) e superficie de contato (nivel inferior).
5.2.3 Isoterma de adsorcéo

Os experimentos das isotermas de adsor¢cdo foram realizados em diferentes
temperaturas, 15, 25 e 35 °C para ambos os poluentes (AM e Pb (ll)). Os respectivos graficos
tragcados a partir da quantidade de poluente adsorvido por unidade de massa do biossorvente
(Qe) versus a concentracdo de poluente no equilibrio da solucdo (Ce). Os graficos das
isotermas das Figuras 40 A, B e C (p.56) referem-se a adsor¢éo do corante AM e os graficos

D, E e F ao ion Pb (ll) nas temperaturas de 15, 25 e 35 °C, respectivamente.
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Figura 40 - Isotermas de adsorcéo para o corante azul de metileno (A, B e C) e ion Pb (Il) (D, E e F) nas
temperaturas de 15, 25 e 35 °C, respectivamente
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Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Excel®, 2020.

Conforme apresentado na Figura 40, nota-se que, as isotermas de adsorcdo
apresentaram comportamento semelhante para o poluente mesmo em temperaturas distintas
e o perfil destas demonstram que o processo de adsorcao para o AM é favoravel e para o ion
Pb (Il) extremamente favoravel, consoante 0s tipos de isotermas apresentados por McCABE

et al., (1993).
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5.2.4 Ajuste dos modelos de adsorcao

Para o ajuste das isotermas de adsorcdo conforme os modelos de Langmuir e
Freundlich fez-se necessario encontrar os parametros avaliados nas respectivas equacdes.
Dessa forma, nas Tabelas 4 e 5 estédo dispostos os valores dos parametros que foram obtidos
na adsorcédo do AM e do Pb (l), respectivamente.

Tabela 4 - Parametros para o ajuste das isotermas de adsor¢do aos modelos de Langmuir e Freundlich para o
corante azul de metileno

Modelo Temperatura (°C) KL (L mg?) gmax (Mg g™?) R?
Langmuir 15 0,0091 0,4663 0,7045
25 0,0253 0,2143 0,4547
35 -0,0100 -0,3717 0,2183

Modelo Temperatura (°C) Ke(L g?b) n R?
15 2,3416 1,1302 0,9491
Freundlich 25 -2,0014 1,5420 0,8999
35 1,8877 1,7307 0,9462

Tabela 5 - Parametro para o ajuste das isotermas de adsor¢do aos modelos de Langmuir e Freundlich para o ion

Pb (Il)

Modelo Temperatura (°C) KL (L mg?) gmax (Mg g?) R?
Langmuir 15 0,1817 0,0416 0,9826
25 0,1134 0,0391 0,9977
35 0,3574 0,0434 0,9929

Modelo Temperatura (°C) Ke(L g n R?
15 -1,9392 3,1270 0,6025
Freundlich 25 -2,1453 2,4582 0,8813
35 4,3671 0,4523 0,9136

De acordo com as informacdes presentes na Tabela 4, observa-se que o modelo de
Freundlich ajustou-se aos dados de adsorcdo fazendo o uso do biossorvente MOH para
remocdo do corante AM, ao uma vez que os R? obtiveram valores mais proximos de 1 para
as trés isotermas quando comparados com os coeficientes aplicado ao modelo de Langmuir.

Dessa forma, como sugere esse modelo, o processo de adsorcdo pode ocorrer em
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multicamadas. Observa-se também que para a isoterma a temperatura de 15 °C o valor de Kg
foi o melhor (2,5738) e a variavel n assumiu valor maior que 1, indicando que o processo de
adsorcao é favoravel e o biossorvente possui capacidade em reter o AM (LEON, 2019). Para
a isoterma de 25 °C a variavel n assumiu valor maior que 1. Entretanto, o valor de Kk foi
negativo, ou seja, embora a adsor¢cédo do corante seja favorecida, o biossorvente apresenta
baixa capacidade em adsorvé-lo. A isoterma de 35 °C obteve valores proximos entre as
variaveis Kr e n, indicando uma adsorcao favoravel e capacidade em reter o poluente (PAZ;
GARNICA; CURBELO, 2018). Leon (2019), em seu estudo, empregando como biossorvente
0 bagaco da cana-de-acucar para remocao de cor de um efluente téxtil real, também obteve
melhor ajuste dos dados experimentais com o0 modelo de Freundlich, no entanto o valor de Ke
foi de 0,000278 e n de 0,519.

Na Tabela 5 (p.57) observa-se que 0 modelo de Langmuir ajustou-se aos dados de
adsorcao utilizando a biomassa MIN para remocao de ions Pb (llI) sugerindo uma adsorcgéo
em monocamada, uma vez que 0s R? obtiveram valores préximos de 1 para todas as
temperaturas analisadas, sendo que o melhor R? foi na temperatura de 25 °C (0,9977). A
isoterma a 35 °C foi a que apresentou valores de K. e gmax mais significativos, indicando uma
interagdo mais efetiva entre o biossorvente e o adsorbato nestas condigcbes e que a
capacidade maxima de adsor¢éo do biossorvente por quantidade de adsorbato no equilibrio
é de 0,0434 mg g*. Resultado semelhante foi obtido por Paz, Garnica e Curbelo (2018) para
a isoterma de 30 °C, onde verificou valor semelhantes de K. (0,38), porém um valor de Qmax
de 4,87 mg g utilizando o bagaco de cana de acucar ativado com H,SO, para remocéo de
fons Pb (I1).

Nas Figuras 41 A e B (p.59) é possivel observar a comparagéo grafica das isotermas
de Langmuir e Freundlich, por andlise de regressao linear, empregando-se a temperatura de
25 °C para o corante AM e C e D (p.59) para o ion Pb (II). Nota-se que, para adsor¢cao do
corante AM, a isoterma de Freundlich apresenta melhor ajuste aos dados experimentais.
Enquanto que analisando as Figuras 41 C e D (p.59), o melhor ajuste para adsor¢do do Pb

(II) dar-se por intermédio da isoterma de Langmuir.
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Figura 41 - Ajuste aos modelos de Langmuir e Freundlich utilizando a regresséo linear para adsor¢éo do corante
azul de metileno (A e B) e do ion Pb (l) (C e D)
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Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Excel®, 2020.

5.2.5 Estudo cinético

No estudo cinético avaliou-se a velocidade da reagéo de remocao para o poluente AM
utilizando como biossorvente a MOH. Na Figura 42 é possivel observar o gréafico obtido a

partir da quantidade de adsorbato adsorvido pelo biossorvente em fung¢éo do tempo.

Figura 42 - Cinética de adsorcdo para o corante AM utilizando o biossorvente MOH

Estudo Cinético
Corante Azul de Metileno

0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min)

Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Excel®, 2020.

Conforme os dados experimentais apresentados na Figura 42, observa-se que o

equilibrio € atingido apds 45 min de contato entre as solu¢gées. No entanto, nos primeiros 15

59



minutos de contato com o biossorvente foi removido aproximadamente 70% do poluente e a
remogdo maxima foi de 94% apds 105 min. A cinética é um parametro importante a ser
determinado, pois infere sobre a velocidade da reacdo. Portanto, quando melhor o

desempenho cinético, maior o custo/beneficio para a industria.

Aplicaram-se o0s ajustes aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segundaordem e de difusao intra-particula, conforme apresentado nas Figuras 43, 44 e 45

(p.61). Os dados obtidos por intermédio dos ajustes encontram-se na Tabela 6 (p.61).

Figura 43 - Ajuste ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem

Pseudo-primeira Ordem

0,0 . . . . . . . .
15 30 45 60 75 90 105 120

2,0

3,0 4

log I(qe - qt)

-5,0 A » A STPI ®

-6,0 L

Tempo (min)

Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Excel®, 2020.

Figura 44 - Ajuste ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem
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3000 -
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3 .
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Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Excel®, 2020.
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Figura 45 - Ajuste ao modelo de difuséo intraparticula

Modelo de Difusao Intraparticula

0,06 -
0,05 -
] e
"6' 0,03
0,02 -

0,01 -

0,00 T T T T T 1
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Fonte: Elaborado pela autora empregando o software Excel®, 2020.

Tabela 6 - Dados dos ajustes aos modelos cinéticos para biossorcao do corante azul de metileno utilizando o
biossorvente MOH

Temperatura (°C) 25

ge experimental (mg g?) 0,05

Pseudo-primeira ordem

ge calculada (mg g1) 0,02
K1 (g mg™* min?) -0,0142
R? 0,9060

Pseudo-segunda ordem

ge calculada (mg g 1) 0,05
K2 (g mg?* min?) 2,83
R? 0,9977

Difuséo Intraparticula

Kai calculada (mg g* min't2) 0,0014
C(mgg?) 0,0319
R? 0,9171
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O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor ajustou-se aos dados
experimentais, uma vez que o R? obteve valor maior que 0,99. Dessa forma, pode-se inferir
que, possivelmente, os grupos funcionais existentes na MOH promoveram rea¢des quimicas
com o corante AM que corroboraram com o favorecimento do processo de biossorgédo
(SOUZA et al., 2015 apud COSTA et al., 2018). No entanto, segundo Tran et al. (2017), em
intervalos de tempos longos ndo é possivel aplicar o modelo de pseudo-primeira ordem,
apenas o de segunda, dessa forma ndo se deve avaliar apenas estes modelos para

descreverem o tipo de biossorcdo predominante (TRAN et al., 2017).

Partindo do pressuposto que a cinética diz respeito sobre a velocidade com que o
sistema atinge o equilibrio, observa-se na Tabela 6 (p.61) que o valor de K, é
consideravelmente maior que o K;, portanto espera-se que o equilibrio seja atingindo mais
rapidamente onde este parametro € maior. Bonetto (2016) e Alves (2017) também verificaram
melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem para a biossorcdo do corante AM
empregando o bagaco de maca e casca e semente de moringa oleifera lam, respectivamente
(ALVEZ, 2017; BONETTO, 2016).

Weber e Morris propuseram o modelo de difusédo intraparticula, no qual apresenta dois
parametros: C e Kqi. Para 0 mecanismo de biossorcao, quanto menor o valor de C, menor € a
espessura da camada que recobre o biossorvente, favorecendo o processo de adsorc¢ao.
Conforme apresentado na Tabela 5 (p.60), C apresentou valor de 0,0319, ou seja, essa
camada limitante é “fina” e provavelmente ndo sera um empecilho. No entanto, observa-se
gue o valor de Kgi, que diz respeito a constante de difusao intraparticula, foi pequeno (0,0014)
e 0 R? menor que 0,95, assim, infere-se que este mecanismo difusional ndo descreve o
processo de biossor¢cdo que decorre entre o corante AM e o biossorvente MOH. Resultado
similar foi observado por Alvez (2017) e Karaer e Kaya (2016) em seus estudos, que indicaram
gue o modelo de difusao intraparticula sé é relevante para a biossor¢céo do corante AM quando

0s poros do biossorvente sdo de tamanho meso (2 a 50 mm).
5.2.6 Estudo termodinémico

Os parametros termodindmicos foram calculados conforme as Equagdes 11, 12 e 13
(p-23). Os resultados obtidos encontram-se nas Tabelas 7 e 8 (p.63). Avaliando os parametros
termodin@micos para o corante AM e para o ion Pb (1) pode-se inferir que todos 0s processos
de biossor¢éo avaliados sao espontaneos, pois 0 AG° € negativo. As energias envoltas nos
sistemas sdo exotérmicas, ou seja, ha liberacéo de energia, uma vez que AH° assume valor
negativo em ambos os casos. Pode-se dizer também que h&4 um aumento na aleatoriedade
do processo de biossorcdo quando as moléculas do corante e do metal sédo adsorvidas pelo

biossorvente, visto que AS° € positivo.
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Tabela 7 - Pardmetros Termodindmicos de biossor¢do para o corante AM

Temperatura Kads AG° AH° AS°
(°K) (kJ mol?) (kJ mol?) (J moltK?)
288,15 0,0091 -332,27
298,15 0,0253 -337,82 -172,31 555,13
308,15 -0,01 -343,37

Tabela 8 - Parametros Termodinamicos de biossorgéo para o ion Pb (Il)

Temperatura Kads AG° AHC AS°
(°K) (kJ mol?) (kd mol™?) (J moltK?)
288,15 0,1817 -43,87
298,15 0,1134 -44,55 - 24,29 67,93
308,15 0,3574 -45,23

Quando a entropia do sistema assume valores positivos, como observados nos
experimentos, significa que houve um aumento no grau de liberdade das particulas, indicando
gue ha uma alta probabilidade do processo de biossor¢éo ser regido por quimissor¢ao, pois
houve um aumento na desorganizacao do sistema que possivelmente resultou em mudancas
estruturais na superficie do biossorvente devido a formacdo de novas liga¢cdes quimicas.
Esses resultados corroboram com o observado na andlise exploratdéria onde pbde-se
constatar que ao utilizar os biossorventes MOH e MIN na remocédo dos poluentes AM e Pb
(1), respectivamente, ambos contrariaram a atragédo eletrostatica avaliada no parametro de
pHecz, assumindo resultados de remogéo significantes em um pH abaixo do pHepcz mesmo se
tratando da remocéao de poluentes catidnicos, indicando que esses processos de biossor¢ao
sdo governado pela quimissorcdo, fato esse comprovado no estudo termodindmico. Outro
indicio que a quimissorcéo é o mecanismo de adsorcdo que rege as reacdes estudadas, sao
os valores de AH° obtidos (Tabelas 7 e 8), segundo Nascimento e colaboradores (2014)
guando o calor envolvido é superior a 20 kcal/mol indica quimissorcao, pois significa que
houve a formagédo de reagao quimica.

Observa-se que o aumento da temperatura tende a favorecer a espontaneidade do
processo, devido aos valores da energia de Gibbs tornarem-se cada vez mais negativos, ou
seja, 0 processo prevalece espontaneo. Outra observagao relevante é que como os valores

de AH° sdo negativos 0 processo de adsorgcdo é exotérmico e, portanto, ha liberacdo de

63



energia, ou seja, ndo sera necessario gasto de energia para que o processo de biossorcéo
acontega.

Costa et al., (2018) e Coletti (2017) encontraram valores positivos para a energia de
Gibbs ao estudarem a adsorcéo de ion Pb (II) e corante AM em residuos agroindustriais de
casca de urucum e casca de maracuja, respectivamente. Indicando um processo de
biossor¢cdo ndo favoravel com o uso desses residuos. Em contrapartida, Paz, Garnica e
Curbelo (2018) em seu estudo utilizando o bagaco de cana de aclUcar modificado
quimicamente com acido sulfarico para adsorcéo de ion Pb (ll) e Bonetto (2016) empregando
bagaco de macga para adsorcdo do corante AM encontraram resultados negativos de AG®, ou
seja, a adsorcdo é espontdanea empregando esses biossorventes para remocao desses
adsorbatos.

Paz, Garnica e Curbelo (2018) e Costa e colaboradores (2018) observaram que para
o ion Pb (ll) o processo mostrou-se exotérmico, enquanto que Coletti (2017) verificou um
processo endotérmico para a adsor¢do do corante AM e Bonetto exotérmico para 0 mesmo
corante. A entropia do sistema obteve valores negativos nos estudos de Bonetto (2016),
Coletti (2017) e Costa et al., (2018). J4 Paz, Garnica e Curbelo (2018) encontraram valor

positivo de entropia, porém um valor proximo de zero.

6 CONCLUSAO

A partir da comparacdo dos dados obtidos nesse estudo com os dados obtidos por
outros pesquisadores, nota-se que as biomassas apresentam comportamento versatil. Ou
seja, ha uma diversidade no comportamento do processo de biossorcdo ao empregar

biomassas com a mesma estrutura primaria (celulose) e alterar a superficie delas.

A partir do epicarpo da macauba, conseguiu-se desenvolver trés diferentes
biossorventes: in natura, tratado com NaOH e modificado com &acido citrico e caracteriza-los
fisico-quimicamente. Além disso, os estudos de biossorcdo demonstraram que 0 processo €

regido pela quimissorgéo para ambos os poluentes avaliados.

A biomassa empregada, epicarpo da macauba (Acrocomia aculeata), que € um
residuo agroindustrial, de baixo custo e de grande disponibilidade em Minas Gerais, apresenta
potencial para ser utilizado como biossorvente na remocdo de poluentes organicos e
inorgénicos, visto que conseguiu remover 96% do corante e 100% do metal nas

concentracdes de 100 ppm e 40 ppm, respectivamente.

Uma vez que a legislagdo preconiza um limite maximo de 0,5 mg L de Pb (lI) e que a
cor verdadeira do corpo receptor deve ser até 75 mg-Pt L't em efluentes aquosos, o emprego

do biossorvente obtido a partir do epicarpo do fruto da macaudba, em processos industriais que
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necessitam e que visam o tratamento de efluentes aquosos contendo tais poluentes podera
ser favoravel. Além disso, para remog¢do do metal Pb (ll) a biomassa apresentou resultados
significantes sem a necessidade de tratamento quimico ou modificagdo, podendo ser uma

alternativa viavel economicamente do carvao ativado.

O estudo realizado com o epicarpo da macauba para avaliar seu potencial na remocao
de poluentes organicos e inorganicos mostrou-se importante, pois constatou-se que o
tratamento com NaOH e a modificagdo quimica com acido citrico promoveram mudancas na
superficie do biossorvente in natura e, dessa forma, essa biomassa podera ser utilizada para
remocao de poluentes especificos mediante a escolha do tratamento quimico e do pH do meio

reacional.

7/ PERSPECTIVAS FUTURAS

Ha uma gama extensa de trabalhos e pesquisas que utilizam como biossorventes
residuos agroindustriais que apresentam uma estrutura primaria idéntica, celulose. Porém
modificando a superficie de tais biomassas obtém-se resultados completamente diferentes,

conduzindo os processos de biossorgdo a uma nova perspectiva.

O Grupo de Pesquisa Aplicada ao Desenvolvimento de Biossorvente (GPADB), tém
estudado outros frutos do cerrado como fontes alternativas e promissoras para o

desenvolvimento de novos biossorventes que sejam residuos agroindustriais e de baixo custo.

Outros fatores podem ser avaliados em trabalhos futuros, como por exemplo:
completar a modelagem do Pb (Il) com o estudo cinético; realizar modificagées quimicas na
superficie da biomassa utilizando reagentes de baixo custo, como EDTA,; realizar ensaios para
averiguar a possibilidade de regeneracdo do metal e do biossorvente; realizar ensaios em
efluentes industriais, visto que esse tipo de residuo é complexo e podera haver uma
diminui¢cdo na porcentagem de remocé&o do poluente; teste de ecotoxicidade para garantir que
a solucao resultante ndo é toxica ao meio ambiente; realizar o estudo com poluentes aniénicos

€ neutros.
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