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RESUMO

Peciolos de Buriti foram utilizados como adsorvente para remogdo do metal
cobre (1) e do corante Azul de Metileno. O adsorvente foi caracterizado pela técnica de
FTIR, MEV/EDS, RMN, TGA/DTA e PCZ. O efeito de diferentes fatores como pH da
solucéo, tamanho da particula e tempo de contato foram testados. Apos a otimizacgéo das
condi¢Bes experimentais, estudos de adsorgdo foram conduzidos os resultados e
ajustados aos modelos das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-
Radushkevich. O FTIR evidenciou o0s principais grupos funcionais presentes no
adsorvente como O-H, C=0 e COOH. A analise de MEV/EDS apresentou uma
superficie heterogénea e confirmou a presenca de Cu apds a adsor¢do. O espectro de
RMN *3C identificou os constituintes da fibra de buriti que foram a celulose e a lignina.
A andlise térmica TGA/DTA obteve o comportamento térmico do material com
informacdes referentes a estabilidade térmica e ao teor de residuos. O PCZ foi de 6,2
valor do pH no qual a carga superficial total da biomassa é nula. Para o Cu (Il) o pH
6timo foi 4,5 utilizando 30 min como tempo necessario para atingir o equilibrio e
temperatura de 25°C. O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais pelo
método de regressao linear foi de Langmuir com R? de 0,9903 com gms de 14,20 mg/g
e pelo método de regressdo nao linear aplicando a funcdo da soma dos quadrados dos
erros (ERRSQ) o modelo que melhor se ajustou foi de Freundlich com ERRSQ de
0,0475. Para o corante azul de metileno o pH ideal ficou entre 6 e 8, tempo de contato
de 30 min sendo o modelo cinético de pseudossegunda ordem se ajustou melhor aos
dados experimentais. O modelo de adsor¢cdo Dubinin-Radushkevich teve melhor
aplicabilidade de acordo com o método de regressio linear com R? de 0,9982 e com o
valor de energia (E) menor de 8 kJ/mol indicando que o processo de adsorcéo € de
natureza fisica. Pelo método de regressdo nao linear aplicando a funcdo da soma dos
quadrados dos erros (ERRSQ) o modelo que melhor se ajustou foi de Langmuir com
ERRSQ de 0,008. As fibras de Buriti sdo residuos lignocelulésicos muito eficientes na

adsorcéo de efluentes, sendo uma alternativa renovavel, biodegradavel e de baixo custo.

Palavras-chave: peciolos de buriti; caracterizagdo; adsorcao, biomassa.



ABSTRACT

Buriti pellets were used as adsorbents for the removal of Copper (11) metal and
Methylene Blue dye. The adsorbent was characterized by the FTIR, SEM/EDS, NMR,
TGA/DTA and PCZ technique. The effect of different factors such as solution pH,
particle size and contact time were tested. After optimization of the experimental
conditions, adsorption studies were conducted and the results adjusted to the models to
the Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-Radushkevich isotherm models. The
FTIR showed the main functional groups present in the adsorbent as O-H, C=0 and
COOH. The SEM/EDS analysis showed a heterogeneous surface and confirmed the
presence of Cu after the adsorption. *C NMR spectrum identified the constituents of
buriti fiber which were cellulose and lignin. Thermal analysis TGA/DTA obtained the
thermal behavior of the material with information regarding thermal stability and
residue content. The PCZ was 6.2 pH value at which the total biomass surface charge
was zero. For Cu (1) the optimum pH was 4.5 using 30 min as the time needed to reach
equilibrium and temperature of 25 °C. The model that best fit the experimental data by
the linear regression method was Langmuir with R? of 0.9903 with gmsx of 14.20 mg/g
and the non-linear regression method applying the error squares sum function (ERRSQ)
The model that best fit was Freundlich with ERRSQ of 0.0475. For the methylene blue
dye the ideal pH was between 6 and 8, contact time of 30 min and the kinetic model of
pseudosecond order was better fitted to the experimental data. The Dubinin-
Radushkevich adsorption model had better applicability according to the linear
regression method with R? of 0.9982 and with the energy value (E) less than 8 k/mol
indicating that the adsorption process is physical in nature. By the nonlinear regression
method applying the sum of error squares (ERRSQ) function, the model that best fit was
Langmuir with ERRSQ of 0.008. Buriti fibers are very efficient lignocellulosic residues
in the adsorption of effluents, being a renewable, biodegradable alternative and of low

cost.

Keywords: buriti petioles; caracterization; adsorption, biomass.
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1 INTRODUCAO

Devido ao avanco das atividades industriais e do aumento populacional, grandes
quantidades de poluentes especialmente ions metalicos tém causado sérios problemas
ambientais (IGWE e ABIA, 2007; KANU e ACHI, 2011). Aguas residuais contendo
metais potencialmente toxicos e corantes sintéticos quando liberadas no meio ambiente
sem tratamento adequado, geram impacto ambiental com possiveis danos irreparaveis
(NAIDU et al., 2013; NAJA e VOLESKY, 2010).

Os metais ocorrem naturalmente no solo, na &gua ou no ar e muitos sao
essenciais a vida. Porém, em grandes concentragdes, sdo toxicos ao meio ambiente e aos
seres vivos. As principais fontes de poluicdo por metais toxicos sdo derivados dos
efluentes industriais, de mineracdo e das lavouras (AGUIAR et al., 2002). Estes metais
quando lancados sem tratamento prévio, tem elevada mobilidade no meio ambiente e
sdo bioacumulativos na cadeia alimentar. A presenca destes ions metalicos em excesso
nos corpos d’adgua ¢ uma ameaga potencial a satde publica, a fauna e a flora, pois
muitos sdo conhecidos pela natureza mutagénica (SAHA e CHOWDHURY, 2011).

Os compostos de cobre bivalente ou cobre (I1) sdo mais toxicos, sendo que as
valéncias (1) e (lll) estdo geralmente na forma complexada ou insolivel. Se a
deficiéncia de cobre no organismo humano pode ocasionar anemia, por outro lado a
exposi¢do oral a niveis elevados pode causar vomito, diarreia, colica estomacal, nduseas
e lesdo ao tecido devido ao seu potencial oxidativo (PINTO et al., 2012; STERN, 2010).

Os corantes sintéticos sdo utilizados como pigmentos téxteis, tintas de impressao
e aditivos nas industrias de petroleo (PINTO, 2010). As inddstrias téxteis consomem um
volume significativo de dgua no processo de tingimentos das fibras, e em consequéncia
geram uma grande quantidade de efluentes industriais, que é uma das grandes
preocupaclGes ambientais devido a sua alta toxicidade e possivel acimulo no meio
ambiente (KUNZ et al., 2002). A presenca de corantes na dgua reduz a penetracdo da
luz impedindo a fotossintese, além disso, muitos sdo cancerigenos e mutagénicos.
(MACHADO, 2011).

O azul de metileno (AM) é um corante catidnico que possui uma variedade de
aplicacbes, sendo muito utilizado no tingimento de algoddo, las, papel, tinturas
temporarias para cabelo e outros aproveitamentos (TAN et al., 2007). Ainda que o azul
de metileno ndo seja tdo prejudicial quanto os metais potencialmente toxicos, a

exposicdo aguda pode causar efeitos prejudiciais a saide como aumento do batimento
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cardiaco, dor de cabeca intensa, nduseas, vomito, diarreia e necrose do tecido humano
(SALLEH et al., 2011).

Atualmente, a questdo ambiental vem se tornando mais evidente devido a
populacdo mundial estar conscientizando-se contra as atividades agressivas ao meio
ambiente (PINO, 2005). Com essa conscientizacdo faz-se necessario o emprego de
processos de forma mais eficiente. Assim, o homem vem analisando metodologias que
diminuem a quantidade de residuos langados no ambiente com a finalidade de atender
os limites de poluicdo e preservar o ecossistema (CALFA e TOREM, 2007). Alguns
métodos como precipitacdo, seguido de coagulagdo, troca ibnica ou filtracdo por
membrana (AHMARUZZAMAN, 2011), tem sido amplamente utilizadas, porém
demandam custos elevados em relacdo a implantacdo e operacdo (DAS et al., 2008).

Dentre os diversos métodos, a remocdo de contaminantes baseadas em técnicas
de sorcdo empregando biomassa tais como bactérias (CHEN et al., 2009), algas (CRUZ
et al., 2004), fungos (FARIAS, 2014), cascas de laranja (FENG et al., 2009), folhas de
cha (AHLUWALIA e GOYAL, 2005), plantas (UCUN et al., 2002), algoddo (DENG et
al., 2011), quitosana (CARDOSO, 2010) e casca de roma (AHMAD et al., 2014) vem
sendo apresentada como uma alternativa promissora. Além disso, podem remover e/ou
minimizar diferentes tipos de poluentes e tem uma maior aplicabilidade no controle da
poluicdo da agua (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010).

Uma classe de adsorventes de baixo custo que tem despertado atencdo dos
pesquisadores sdao os chamados materiais lignocelul6sicos (MELO, 2015). Além do
baixo custo também sdo atraentes devido a sua alta capacidade de adsorcdo, ser
biodegradavel e facilmente disponivel por vir de uma fonte renovavel (RODRIGUES et
al., 2006; AJMAL et al., 2000). A efetividade do biossorvente vai depender basicamente
do pH da solucdo, da espécie em solucdo, da faixa de concentracdo e do sistema
operacional (PINO e TOREM, 2011).

O Buriti (Mauritia flexuosa L) possui distribuicdo geogréfica restrita a América
do Sul, é bem distribuido por toda a regido Amazénica. Desenvolve-se muito bem em
condicBes de solos pobres, acidos e alagados, os quais sdo improprios para a agricultura.
O Buriti € uma importante estratégia na preservacdo da fauna, uma vez que seus frutos
séo fonte de alimentos para varias aves e mamiferos, tém grande utilizacdo na culinaria
regional, no preparo de doces e geleias e na extracdo do 6leo, rico em vitamina A, além

de ser indicador natural de areas com recursos hidricos (VIEIRA et al., 2011).
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A eficiéncia da biomassa de Buriti na adsorc¢éo do corante azul de metileno, azul
remazol e de ions metalicos foi destacada por PEZOTI e colaboradores (2014), SILVA
e coautores (2012) e MELO (2015). O uso de adsorventes naturais como o Buriti para o
processo de adsorcdo de efluentes em aguas é de grande interesse, tanto para a pesquisa
cientifica quanto para pesquisa econémica e social, pois 0 uso em larga escala destes
residuos pode em um futuro breve ser grande fonte de renda e bem estar social
(COELHO et al., 2014) .
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial de biossor¢do dos peciolos de Buriti (Mauritia Flexuosa L.)
como adsorvente natural na remogdo dos ions Cobre (I1) e do corante Azul de Metileno

em solugdes aquosas.

2.2 Objetivos Especificos

v’ Caracterizar o material adsorvente pela técnica de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de
Energia Dispersiva (MEV/EDS), Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Analise
Térmica (TG) e o Ponto de Carga Zero (PC2);

v" Auvaliar os efeitos das variaveis: pH e tamanho da particula;

v Realizar experimentos de cinética para determinar o tempo de equilibrio de adsorcéao

do corante azul de metileno;

v' Aplicar os dados obtidos aos modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem,

pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula;
v Avaliar 0 mecanismo de adsorcdo para o metal Cu (Il) e para o corante Azul de

Metileno usando os modelos de adsorcdo de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Dubinin-Radushkevich.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O problema ambiental dos metais

A contaminacdo dos recursos hidricos tem sido ocasionada principalmente em
funcdo das atividades industriais como mineracdo, curtume, baterias, papel, atividades
agricolas como uso de fertilizantes e agrotdxicos que despejam efluentes que
apresentam metais em sua constituicdo sendo os mais comuns Ni(ll), Pb(ll), Cr(l1I),
Cd(in), Cu(ln), Zn(In) e Fe(ll) (DA SILVA, 2014). A maioria dos metais é prejudicial a
uma variedade de espécies vivas, incluindo os seres humanos (PIMENTEL, 2011).
Mesmo em baixas concentragcdes, 0s metais causam sérias doengas nos rins e nos 0Ssos.
A contaminacdo ocorre através da inalacdo ou ingestdo, essa Ultima, causada pela
capacidade das plantas de bioacumular os metais (RODRIGUES et al., 2006).

Os metais podem ser encontrados em seu estado elementar, o que indica que ndo
sofreram modificacBes, ou em forma de complexos, que sdo espécies quimicas nao
degradaveis. Por isso, uma vez depositados no meio ambiente, podem distribuir-se no
ar, agua, ou solo, as vezes mudando seu estado de oxidacdo, ou incorporando-se aos
seres vivos (RAMACHANDRA et al., 2005; SHUKLA et al., 2006).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolucdo n°
430, de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011) dispdem sobre as condicdes e padrdes de
lancamento de efluentes e corpos hidricos, complementando e alterando a Resolucao
357/2005 visando restringir a quantidade de substancias toxicas que serdo lancadas nos
efluentes. A Resolucdo atribui valores maximos permitidos (VMP) das concentragdes
de Zinco, Cobre, Cromo e Niquel.

A Tabela 1 apresenta os VMP para lancamento nos efluentes de acordo com a
Resolucao 430/2011.

Tabela 1: Valores maximos permitidos de alguns metais nos efluentes.

Metais Conama n° 430/2011
Zinco 5,0 mg/L Zn
Cobre 1,0 mg/L Cu
Cromo (I11) 1,0 mg/L Cr (111)
Cromo (V1) 0,1 mg/L Cr (V1)
Niquel 2,0 mg/L Ni

Fonte: BRASIL, 2011.
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Os metais também podem afetar a fertilidade dos solos e no caso de aquiferos e
aguas superficiais, pode ocorrer um sério comprometimento do uso desse recurso como
fonte de &gua para o consumo humano (PINO, 2005). A contaminacdo do meio
ambiente por metais toxicos é resultado geralmente de atividades antropogénicas,
principalmente atividades industriais, agricolas e do descarte de residuos
(CAZINARES, 2000).

Metais sdo notaveis por sua ampla dispersdo ambiental; sua tendéncia
a acumular-se em determinados tecidos do corpo humano; e o seu
potencial global tdxico mesmo em niveis relativamente menores de
exposicao[...] Eles estdo presentes em praticamente todas as areas do
consumo moderno como no uso para cosméticos; medicamentos;
alimentos processados; produtos de cuidados pessoais. Alguns metais,
tais como cobre e ferro, séo essenciais para a vida e desempenham um
papel insubstituivel, por exemplo, o funcionamento de sistemas
enzimaticos. Outros metais sdo xenobidticos, ou seja, eles ndo tém
nenhum papel util na fisiologia humana (e na maioria dos outros
organismos Vvivos) e, ainda pior, como no caso do chumbo e mercurio,
podem ser tdxicos, mesmo em pequenos niveis de exposicdo. Mesmo
0S metais que sdo essenciais, no entanto, tem o potencial de virar
prejudicial em niveis muito elevados de exposicao, um reflexo de um
principio béasico de toxicologia (RAMACHANDRA et al., 2005).

Os metais podem apresentar uma toxicidade alta. Sua acao direta sobre os seres
vivos acontece através do bloqueio de atividades bioldgicas, especificamente pela
inativacdo enzimatica devido a formacdo de ligacbes entre o metal e alguns grupos
funcionais das proteinas, causando danos irreversiveis em diversos organismos (UCUN
etal., 2002).

3.1.1 Cobre

O cobre € um dos poucos metais que ocorrem na natureza em estado puro, seu
uso é bastante difundido desde a antiguidade. O elemento pode ser encontrado na
natureza em diferentes formas de compostos minerais, tais como CuS, CuFeS,,
CuS0QO,.5H,0, dentre outros (MELO, 2015). O cobre é o 25° elemento mais abundante
da crosta terrestre com cerca de 0,007%, sendo empregado na industria elétrica,
automobilistica, mineracdo, fertilizantes, utensilios domésticos, tubulacfes de agua e
outras aplicacdes (RAMOS, 2005; PARMAR e THAKUR, 2013). Aproximadamente
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40% da producéo anual de cobre s&o consumidas na preparacédo de ligas, principalmente
com zinco, estanho, aluminio e niquel.

O cobre pode estar presente na respiracdo celular, formacdo 0ssea,
desenvolvimento do tecido conjuntivo, mielinizacdo do sistema nervoso central,
queratinizacdo e pigmentacdo de tecidos, além de ser componente essencial de diversas
metaloenzimas (ARARAKI, 2010).

E um dos principais metais de transicdo presente no organismo humano,
apresentando um papel fundamental nos seres vivos (ISECKE, 2012). Seu consumo
diario em adultos varia entre 0,9 e 2,2 mg dia™ e em criancas de 0,6 e 0,8 mg dia™. A
falta de cobre no organismo pode provocar anemia, diarreia e distdrbios nervosos. No
entanto, a ingestdo excessiva de compostos como sulfato de cobre pode causar caibras,
vomitos, convulsBes, doengas — como a doenga de Wilson que se caracteriza pela falta
de coordenacdo motora e deterioracdo mental progressiva e até mesmo a morte
(SALVADOR, 2009).

De acordo com o Departamento Nacional de Producdo Mineral a producédo
nacional de cobre concentrado em 2013 alcangou um total de 270.979 t, distribuida nos
estados do Para (68%), Goiés (23,7%) e Bahia (8,3%) (DNPM/Sumario Mineral, 2014).

O diagrama de especiacdo do Cobre em funcdo do pH se encontra na Figura 1.
De acordo com o diagrama observa-se que até proximo de pH 5,5 os ions de cobre se
encontram na forma sua forma livre. (MELO, 2015).

Figura 1: Diagrama do logaritmo da concentracdo C (em mol/L) em fun¢do do pH para
espécies de Cobre (I1).
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Fonte: SALVADOR, 2009.
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Acima do pH 5,5 comeca a ocorrer a precipitagdo do mesmo na forma de
Cu(OH),. A medida que o pH aumenta, ocorre a formacéo de anions soltveis CuO,* e
HCuO,’, devido a dissolu¢édo dos hidréxidos (SALVADOR, 2009).

3.2 Corantes

Os corantes sdo objetos de numerosas atividades comerciais. Existem mais de
oito mil diferentes corantes sendo vendidos. Os corantes podem ser orgéanicos ou
inorganicos e possuem estruturas diferentes podendo ser classificado de diferentes
formas: pela estrutura quimica, pela forma que fixam as fibras téxteis e pela sua
solubilidade (PINTO, 2010).

A grande parte dos corantes fabricados destina-se a industria téxtil, em seguida
vém as industrias de artesanato, de couro e de papel, industrias alimenticias, cosméticos,
tintas e plasticos (AHMAD et al., 2014; ROSA, 2009).

Moléculas de corantes possuem dois tipos de componentes: os cromdéforos
responsaveis pela cor, e o grupo funcional que permite a fixacdo nas fibras dos tecidos,
além de conferir a molécula solubilidade em agua pelo aumento da afinidade proximo
as fibras (AHMAD et al., 2014).

De acordo com GUARATINI e ZANONI (2000) os principais grupos de
corantes classificados pelo modo de fixacéo nas fibras téxteis sao:

Corantes Acidos: apresentam grupo anidnico com um ou mais grupos
sulfénicos ou carboxilicos na estrutura molecular, através dos quais estabelece a ligacédo
com as fibras, por formagéo de ligacGes idnicas. Utilizados para colorir nylon, 1, seda,
acrilicos modificados, papel, couro, tintas de cartucho jato de tinta, produtos alimentares
e cosmeticos. Sao corantes hidrossollveis e um exemplo é o corante amarelo acido.

Corantes dispersos: possuem agentes dispersantes com longas cadeias que
normalmente estabilizam a suspenséo do corante facilitando o contato entre o corante e
a fibra. Utilizado principalmente em poliéster, nylon, celulose, acetato de celulose e
fibras acrilicas. Esses corantes sdo insollveis em agua e um exemplo é o V- corante
vermelho de lonamina KA.

Corantes diretos: sdo compostos anidnicos sollveis em agua. Caracterizam-se

por tingir fibras de celulose através de interagdes de Van der Waals e pontes de
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hidrogénio como o corante direto vermelho do congo. Utilizados também no tingimento
de algodé&o, papel, couro e nylon.

Corantes reativos: sdo corantes contendo um grupo reativo capaz de formar
ligacGes covalentes com grupo hidroxilas das fibras celuldsicas, com grupo amino,
hidroxilas e tidis das fibras proteicas e também com grupo amino das poliamidas. Um
exemplo é o tingimento usando compostos contendo sulfatoetilsulfona. Utilizados para
colorir algod&o e outras celuloses.

Corantes catidnicos: apresentam grupo catidnico, assim como 0s corantes
acidos se ligam atraves de ligagdes idnicas com grupos de carga oposta presentes nas
fibras. Utilizado para colorir papel, poliacrilonitrila, nylons modificados, poliésteres
modificados e para coloracdo de células. Sdo corantes hidrossoltveis e como exemplo,

destacamos o corante azul de metileno.

3.2.1 Azul de Metileno

O corante Azul de Metileno (AM) foi descoberto por Heinrich Caro em 1876, e
inicialmente ganhou grande importancia como corante bacteriolégico e como indicador
nos campos da biologia e da quimica. E um composto quimico aromatico heterociclico,
de composigdo quimica Ci6H1sSN3Cl. 3 H,O (Figura 2). E um corante catibnico, ou
seja, que em solucdo aquosa dissocia-se em anions cloreto e cations “azul de metileno”.
E um solido, bastante soluvel em &gua e etanol, sendo que em solucdo apresenta
coloracdo azul (SALLEH et al., 2011). Recentemente vem sendo empregado em estudos

de adsorcdo com adsorventes alternativos.

Figura 2: Estrutura do corante azul de metileno.
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Fonte: FERRERO, 2007.
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Os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, pois uma pequena quantidade
lancada em efluentes aquéaticos pode causar uma acentuada mudanca de coloracdo dos
rios, sendo visiveis em alguns casos mesmo em baixa concentracdo. Os efluentes
provenientes de industrias de corantes, quando ndo tratados convenientemente, sao
capazes de atingir reservatorios e estacdes de tratamento de &gua colocando em risco
todo sistema aquéatico (GUARATINI e ZANONI, 2000).

3.3 Métodos Utilizados na Remogéo de Poluentes

As formas como o0s contaminantes estdo em solucdo, determinam o tratamento
especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento convencional.

Varios métodos convencionais de tratamento de efluentes industriais
contaminados por uma elevada concentracdo sdo estudados, tais como: precipitacdo
quimica, filtracdo, tratamento eletroquimico, osmose reversa, troca i0nica,
oxidacdo/reducdo que sdo muitas vezes restritos por inviabilidade técnica e/ou
econdmica (MATOS, 2014).

O processo de precipitacdo nem sempre garante que a concentracdo do
contaminante esteja dentro dos niveis maximos estabelecidos pela legislacdo especifica,
além de produzir, em alguns casos, residuos dificeis de serem tratados. Por outro lado,
resinas poliméricas (de troca-idnica ou quelantes) sdo bastante eficientes, porém de alto
custo (RODRIGUES et al., 2006).

A 0smose reversa € um processo em que 0s metais sdo separados por uma
membrana semipermeavel a uma pressdo maior do que a pressdo osmética provocada
pelos solidos dissolvidos em aguas residuais. A desvantagem deste método € o alto
custo (AHALYA et al., 2003).

Adsorcao usando carvao ativado é um método bem conhecido para a remocéo de
contaminantes, porem o alto custo do carvdo ativado restringe o seu uso. Portanto,
alternativas mais baratas e eficazes sdo priorizadas. Materiais alternativos como
subprodutos e residuos de processos industriais tém sido avaliados devido a sua alta
disponibilidade e acessibilidade, eficiéncia e a sua alta competitividade em relacdo as
resinas de troca idnica e carvao ativado (IGWE e ABIA, 2007).

A remocdo de poluentes seja na forma catibnica ou anidnica utilizando

biomassa, € uma alternativa promissora para a resolucdo do problema ambiental dos

24



metais e dos corantes, devido a afinidade natural que os compostos bioldgicos

(biomassa) tém principalmente por elementos metalicos (DA SILVA et al., 2014).

A Tabela 2 apresenta algumas vantagens e desvantagens dos métodos

tradicionais de tratamento contendo metais.

Tabela 2: Vantagens e desvantagens de métodos de tratamento de metais toxicos.

Método Desvantagem Vantagem
Precipitacdo Quimica e Para altas concentracGes Simples
Filtracdo Separacéo dificil Baixo custo

Oxidacéo e Reducao
Biologica

Oxidacéo e Reducao
Quimica
Tratamento eletroquimico

Osmose reversa

Troca idnica

Adsorcéo

N&o muito efetiva

Taxa de conversao lenta
Sensivel ao clima

Requer agentes quimicos

Para altas concentracdes
Custo elevado

Altas pressdes
Custo elevado

Sensivel a presenca de
particulas
Resinas de custo elevado

Né&o efetivo para alguns
metais

Mineralizacéo

Mineralizacéo

Possibilita a recuperacao
de metais

Efluente puro (para
reciclagem)

Efetivo
Possivel recuperacéao de
metais

Sorventes convencionais
—carvao

Fonte: PINO, 2005.

3.4 Adsorcao

A adsorgdo pode ser definida como sendo um processo no qual as moléculas

presentes em um fluido, liquido ou gas podem acumular-se espontaneamente sobre uma
superficie solida ou liquida (VALENCIA, 2007). O adsorvente é o s6lido no qual se
dard o fendbmeno de adsorcdo, o fluido em contato com o adsorvente é chamado de
adsorvato.

No processo de adsorcdo é a posicao dos grupos funcionais do adsorvato sobre a

superficie do adsorvente que determina o tipo de ligacdo entre adsorvato/adsorvente
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determinando assim se o0 processo é fisico ou quimico (McKay, 1996). A principal
diferenga entre esses dois processos é que, enquanto o processo fisico € rapido, nao
especifico e reversivel, a adsor¢do quimica é limitada a alguns poucos ligantes com
ligacGes mais estaveis (ISECKE, 2012).

A adsorcdo pode ser classificada em dois tipos: fisiossor¢do ou adsorgdo fisica e

quimiossorcdo ou adsorcdo quimica. A Tabela 3 exibe uma comparacéo entre adsorgéo

fisica e adsorcdo quimica.

Tabela 3: Comparacéo entre adsorgdo fisica e adsor¢do quimica.

Adsorcdo Fisica

Adsorcao Quimica

Forcas de Van der Waals.

Calor de adsorc¢éo inferior a 20
kJ/mol.

A espécie adsorvida conserva
sua natureza.

A quantidade adsorvida depende
mais do adsorvato do que do
adsorvente.

Especificidade baixa.

Adsorcdo apreciavel somente
abaixo do ponto de ebulicdo do
adsorvato.

Energia de ativacdo baixa.

Adsorcao
multicamadas.

possivel em

Facil dessorcao.

LigacBes Quimicas.

Calor de adsorcéo superior a 20
kJ/mol.

A espécie adsorvida sofre uma
transformacdo dando origem a
uma espécie diferente.

A quantidade adsorvida depende
tanto do adsorvato como do
adsorvente.

Especificidade elevada.

A adsor¢do pode  ocorrer
também a temperaturas
elevadas.

Energia de ativacdo pode ser
elevada.

Adsorcdo no maximo em

monocamadas.

A dessorcdo pode ser dificil ou
pode ser acompanhada de
transformacdes quimicas.

Fonte: PINO, 2005.

Na fisiossorcdo as moléculas sdo adsorvidas por meio de forgcas de Van der
Waals entre o adsorvente e o0 adsorvato, que tornam as moléculas fisicamente ligadas ao
adsorvente. S&o ligagdes fracas, porém tem longo alcance. E € um processo reversivel e
dependente da temperatura e pressao (CALFA e TOREM, 2007). A fisiossor¢édo
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corresponde a interagdes intermoleculares entre a particula e os &tomos superficiais do
solido. Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracéo
dos orbitais atdmicos ou moleculares das espécies comprometidas (ANDIA, 2009).

Na quimiossorcao, a substancia adsorvida reage com a superficie do adsorvente,
por meio das valéncias livres dessas moléculas havendo a formacdo de ligacGes
quimicas. Forma-se uma Unica camada (monocamada) da substéncia adsorvida na
superficie do adsorvente (MONTEIRO, 2009). A formacdo de ligagbes quimicas
durante o processo de adsorcdo faz com que este seja mais seletivo, dependendo da
natureza das substancias envolvidas. E irreversivel e ocorre em baixas temperaturas e

pressoes.

3.4.1 Isotermas de Adsorgéo

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorcdo que expressam a relacdo entre a quantidade do poluente que € adsorvido por
unidade de massa do biossorvente e a concentracdo do poluente em solugdo no
equilibrio a uma determinada temperatura. O equilibrio é estabelecido através do
contato entre a solucdo carregada com o contaminante e o biossorvente a uma
temperatura constante (DA SILVA, 2014).

As isotermas de adsorcdo dependem de varios fatores e expressam as
propriedades da superficie e a afinidade da biomassa pelos poluentes. O valor da
méaxima capacidade de adsor¢do € uma caracteristica importante para conhecer o
desempenho da biomassa a altas concentra¢des do sorvente (COELHO et al., 2014).

De acordo com MOHAN e PITTMAN (2006) as isotermas podem ser
determinadas a partir de experimentos em que a massa do material adsorvente ¢é agitada
em um volume de uma solu¢do com concentracdo inicial de soluto em uma determinada
temperatura apos um tempo até o equilibrio.

Conforme SCHIMMEL (2008) a isoterma de adsorcdo representa a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo de um componente na fase fluida e sua concentragao nas
particulas de adsorvente, em uma determinada temperatura. A quantidade de adsorvato
presente no sélido é expressa por massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente
original.

As isotermas em batelada sdo obtidas colocando em contato um volume fixo da

solugdo com uma determinada quantidade de adsorvente, variando a concentracdo de
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cada solugdo. O sistema formado permanece em agitacdo até o equilibrio, para entdo
ser obtida a quantidade adsorvida e a concentragdo que permanece em solucdo (TAN et
al., 2007).

As isotermas podem apresentar varias formas, como observado na Figura 7, que
fornece informagOes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do. Elas mostram a
relagdo de equilibrio entre as concentragcbes na fase fluida e as concentragdes nas
particulas adsorventes em uma determinada temperatura. A forma das isotermas de

adsorcédo depende da natureza do adsorvato (PINO, 2005).

Figura 3: Isotermas de adsor¢édo

Irreversivel

. Favoravel

Extremamente
4 favoravel

9e

Desfavoravel

Fonte: MELO, 2015.

Na isoterma linear a quantidade adsorvida € proporcional a concentracdo do
fluido, ndo indicando uma capacidade maxima de adsorcdo. Isotermas cOncavas sdo
chamadas favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com
baixas concentragdes de soluto. Isotermas convexas sdo chamadas desfavoraveis devido
a sua baixa capacidade de remocdo em baixas concentracdes (DA SILVA, 2014). Os
modelos classicos mais usados de isotermas sdo os de Langmuir e Freundlich, que
geralmente ajustam bem os resultados experimentais.

GILES apud PINTO (2010, p.25) classificaram as isotermas de adsor¢do em
quatro classes principais de acordo com a inclinacéo inicial e cada classe foi subdividida
em varios subgrupos baseados na forma das partes superiores da curva. As quatros
classes foram nomeadas de isotermas do tipo S (sigmoide), H (grande afinidade), L
(Langmuir) e C (constantes). A classificagdo das isotermas é apresentada na Figura 8.

28



Figura 4: Classificacdo das isotermas de Adsorc¢ao segundo Giles (1960).
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Fonte: PINTO, 2010.

A isoterma do tipo S mostra que adsorcdo inicial é baixa e aumenta com o
namero de moléculas adsorvidas. Nesse tipo de isoterma a afinidade entre adsorvente e
soluto é baixa. A isoterma L possui uma inclinagdo ndo linear e céncava em relacdo a
abscissa. Existe alta afinidade entre o adsorvente pelo soluto a baixas concentracdes. A
isoterma H pode ser obtida em sistemas em que a superficie do adsorvente possui alta
afinidade pelo soluto adsorvido. A isoterma do tipo C representa uma particdo constante
do soluto entre a solugdo e o adsorvente resultando em uma curva de aspecto linear. As
isotermas do tipo H e L sdo muito proximas podendo ser consideradas em alguns casos
do mesmo tipo (GILES apud PINTO, 2010).

A anélise dos dados da isoterma por diferentes modelos é um passo essencial
para encontrar um modelo que mais se adéqua aos dados experimentais. A
aplicabilidade do modelo de isoterma para um dado estudo de adsorcdo €é feita
comparando os valores dos coeficientes de determinacéo (R?) (GOMES, 2015).

A regressdo linear € o0 método mais utilizado para a determinacdo de parametros
isotérmicos. No entanto, alguns estudos alertam sobre erros resultantes de métodos de
linearizacdo considerando a abordagem matematica ndo linear um método mais robusto
e rigoroso (MELO et al., 2013; HO et al., 2002). Por isso a funcdo escolhida nesse

estudo foi a soma dos quadrados dos erros (ERRSQ) (Equacéo 1) que € a funcéo de erro
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mais utilizada na literatura para altas concentragdes e o quadrado do erro aumenta com

0 aumento da concentragao.

ERRSQ = Z?:l(qexp - QCal)iz Equagdo 1

onde Qexp € 0 valor experimental da amostra e gcy € 0 valor correspondente estimado
com o modelo da isoterma. A analise estatistica foi realizada com o software Microsoft

Excel.

3.4.1.1 Isotermas de Langmuir

A teoria de Langmuir assume a existéncia de uma monocamada de distribuicéo
homogénea dos sitios e energias de adsorcdo, ndo havendo interacdes entre as moléculas
adsorvidas (PINO e TOREM, 2011). E fornece uma relacdo matemaética relativamente
simples. O modelo de Langmuir foi derivado da adsorcdo de gas em carvéao ativado
(ANDIA, 2009).

Esse modelo descrito pela Equacdo 2, assume que todas as forgcas que atuam no
processo adsortivo sdo similares em natureza aquelas que envolvem uma reagdo
quimica e que a sor¢do se resume a uma Unica camada de moléculas da substancia sobre
a superficie das particulas solidas. Assim, a isoterma de Langmuir é tida como o modelo
mais simples entre as demais isotermas de adsor¢do e considera-se que o sistema é ideal
com adsorgdo em monocamada (CAPORALIN, 2011).

Améx -Kads -Ce

(Lt hmae Co) Equacéo 2

qe =

onde: g. é a quantidade de metal adsorvido em mg/g; gmax € a capacidade maxima de
adorcdo em mg/g; Ce € a concentracdo do soluto em equilibrio em mg/L e Ky € a
constante relacionada com a energia de adsorcéo.

Os valores de K,gs € gméax podem ser determinados reorganizando a Equacéo 2 na
forma da Equacéo 3 abaixo:
Ce 1 Ce

= + Equacéo 3

de Amax-Kads Amax
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A representacdo gréfica de Ce/ge versus Ce € uma funcéo linear, cuja inclinacéo é
igual a 1/gmax € a intersecdo com o eixo Ce/ge igual a 1/(qmax - Kads). BONs sorventes sao
aqueles que possuem um alto valor de gmsx € um forte declive na isoterma de sorgédo
inicial, ou seja, baixo valor de kags (AHMAD e KUMAR, 2010).

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser expressas
em termos de um fator de separacdo adimensional constante chamado de pardmetro de
equilibrio que é definido pela Equacdo 4. O valor do parametro R, esta relacionado a
qualidade da adsorcdo. Valores entre 0 e 1 representam uma adsorcao favoravel, um
valor igual a 1 representa uma adsorcao linear, valores superiores a 1 representam uma
adsorcédo desfavoravel e um valor nulo representa uma adsorcao irreversivel (HAMEED

et al., 2008). O célculo é feito através da equacao abaixo:
R, = ——— Equacéo 4

onde C, é a concentracdo inicial (mg/L) de adsorvato utilizada nos experimentos.

3.4.1.2 Isoterma de Freundlich

Esta baseada em superficies heterogéneas, onde a energia de distribuicdo para os
sitios ativos de adsorcdo € essencialmente exponencial, indicando que a adsor¢do das
espécies em solucdo aumentara com o0 aumento da sua concentracdo, em sistemas
diluidos (AZIZIAN, 2004). A principal restricdo desse modelo é que ele ndo prevé a
saturacdo dos sitios, deve ser utilizado somente na faixa de concentracdo em que foram
ajustados seus parametros (SCHIMMEL, 2008). Esse modelo empirico é descrito pela

Equacdo 5 a sequir:
1/ ~
ge = Kg.C, '™ Equacéo 5

onde: Kr e n sdo constantes que devem ser avaliadas para cada adsorvato de uma dada
temperatura. Kg indica a capacidade da adsor¢do do adsorvente; n indica o efeito da
concentracdo na capacidade da adsorcdo e representa a intensidade da adsorcao.

A Equacdo 6 é utilizada de forma linear, aplicando-se logaritmos a ambos 0s

lados da Equacéo 5 para facilitar o ajuste do modelo aos dados experimentais.
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logq, = % log C, + log Ky Equacéo 6

Assim € calculada a constante de Freundlich (Kg), que indica a intensidade de
adsorcdo, e 1/n que informa se a adsorc¢do € um processo favoravel ou desfavoravel.
Quanto maior for o valor de Kg, maior é a capacidade de adsorcdo; o valor de n
representa a heterogeneidade e deve ser sempre maior 1. Valores de n no intervalo entre
1 e 10 indicam uma boa adsorcéo, e mais energeticamente heterogéneos sdo os sitios de
adsorcao.

O grafico de log g. em funcao de log C, € uma reta com intersecédo igual a log K¢
e inclinacdo igual a 1/n. Portanto através do coeficiente angular da reta pode-se calcular
n e através do coeficiente linear é calculado o valor o valor de K (OZCAN e OZCAN,
2004).

3.4.1.3 Isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin considera que os calores de adsorcdo de todas as
moléculas contidas na camada geralmente diminuem com o aumento da adsorcao sobre
a superficie do solido devido as interacGes adsorvente-adsorvato (ALVES, 2012). A
adsorcdo se caracteriza pela distribuicdo uniforme de sitios de energia de ligagdo, até
uma energia maxima de ligacdo (HAMDAOUI e NAFFRECHOUX, 2007). Esse

modelo é descrito pela Equacéo 7:
qe = ar.InKr +ar.InC, Equagéo 7

onde: Kr é a constante da ligacdo em equilibrio (mg/L) correspondendo a energia
méaxima de ligacdo e ar pode ser descrito sendo RT/B, onde R € a constante dos gases
(8,314J kJ/mol.K), T é a temperatura (K) e B € constante relacionada com o calor de
adsorcdo. Os parametros (Kr e ar) sdo determinados através da interseccdo e da

inclinacdo ao plotar ge (mg/g) versus In Ce.
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3.4.1.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)

O modelo de isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R) € aplicado para
distinguir se o processo de adsorcdo é de natureza quimica ou fisica (FAVERE et al.,
2010). A isoterma D-R é mais geral que a adsorcdo de Langmuir, uma vez que ela ndo
assume uma superficie homogénea ou um potencial de adsorcao constante (DEMIRAL
et al.,, 2008). A Equacdo 8 representa 0 modelo D-R, e a Equacdo 9 representa o

potencial de Polanyi.
Ing, =Ingq,, — B,.£? Equacdo 8
€2 = RTIn(1+ Ci) Equacéo 9

onde, gm refere-se a capacidade maxima de adsor¢do tedrica (mg/g); B: € a constante
isotérmica relacionada com a energia livre média de adsorcdo por mol do adsorvato e &
é o potencial de Polanyi (sendo R a constante dos gases (8,314J kJ/mol.K); T é a
temperatura absoluta em (K).

O valor de gm e B; sdo obtidos por meio dos coeficientes linear e angular do
grafico In ge versus &2.

A energia livre (E) de adsorcdo por molécula de adsorvato (KJ/mol) envolvida

no processo, e € calculada pela Equacdo 10 abaixo:

= Equacéo 10

-2.B;

onde a magnitude E determina o tipo de processo de adsorcdo. Se o valor de E estiver
entre 8 e 16 KJ/mol, o processo de adsor¢do ocorre quimicamente envolvendo ligacédo
quimica (ligacdo covalente). Se o valor de E estiver abaixo de 8 KJ/mol o processo
ocorre fisicamente, envolvendo ligacbes fracas tipo de Van der Waals (AHMAD e
KUMAR, 2010).

Esse modelo assume a existéncia de um potencial de adsorcao e a energia livre
de adsorcéo € relacionada ao grau de preenchimento dos poros, assim a aplicagdo desses
modelos matematicos as isotermas experimentais mostra que a natureza do adsorvato
afeta o processo de adsorcdo (FREITAS, 2007).
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3.4.2 Fatores que influenciam no processo de adsorcao

Os fendbmenos de adsor¢do séo resultados de uma combinacgdo entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcéo fisica e quimica. Porém a eficiéncia de um dado soluto
depende de vérios fatores como area superficial, propriedades do adsorvente e
adsorvato, temperatura do sistema e pH do meio (SCHIMMEL, 2008).

e Avrea superficial especifica
A guantidade de sitios é proporcional a area superficial especifica, uma vez que

a adsorcdo é um fendbmeno de superficie.

e Propriedades do adsorvente
A capacidade e a taxa de adsor¢do dependem da area superficial, porosidade,
volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros e dos grupos

funcionais presentes na superficie do adsorvente.

e Propriedades do adsorvato
O tamanho da espécie € muito importante quando a taxa de adsorcdo €
dependente do transporte intraparticular. A polaridade do adsorvato também
possui grande influéncia, uma vez que uma espécie polar terd mais afinidade

para o solvente ou para o adsorvente conforme a polaridade.

e Temperatura
O efeito da temperatura afeta a velocidade de adsorcdo, interfere nas forcas de
atracao e repulsdo entre as moléculas da fase fluida. Dependendo das substancias
envolvidas no processo de adsor¢do, o aumento da temperatura pode influenciar

na capacidade de adsorcéo.

e pH do meio
O pH inicial da solucdo influencia no processo de adsorcdo, pois na superficie
do material adsorvente ha presenca de grupos funcionais de cargas negativas ou
positivas. Assim variando o pH da solugdo as cargas podem dissociar-se ou

protonar-se.
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3.4.3 Biomassa

Biomassa é toda matéria organica de origem vegetal, animal ou microbiana,
incluindo os materiais procedentes de suas transformacfes naturais ou artificiais,
podendo ser classificada da seguinte forma de acordo com PINO (2005):

e Biomassa natural: Produzida na natureza, sem intervencdo humana.

e Biomassa produzida: Cultivada, com o proposito de obter um material para
transforma-lo em um produto comercializavel.

e Biomassa residual: Gerada como subproduto de atividades antropogénicas, tais

COMO: pProcessos agropecuarios e processos fermentativos.

Os adsorventes naturais sdo denominados biossorventes e apresentam na sua
parede celular uma ampla variedade de grupos organicos como &cidos carboxilicos,
fenois, aminas e amidas que podem reter contaminantes na sua superficie (BATISTA,
2014). Sua vantagem principal é que sdo abundantes na natureza, sem valor comercial
que normalmente sdo descartados na forma de residuos agroindustriais como residuos
de macd, sabugo de milho, casca de soja, amendoim e entre outros (MATOS, 2014).

Os materiais lignocelul6sicos, chamados particularmente de fibras, séo
constituidos por macro e microcomponentes. Os macrocomponentes sdo celulose,
lignina e hemicelulose que representam, respectivamente, 40-60%, 10-25% e 20- 40%
de peso da biomassa. Os microconstituintes em menores quantidades incluem
compostos organicos (ésteres, alcodis, esteroides e outros) e inorganicos ou compostos
minerais (sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos de calcio, potassio e magnésio
principalmente). As proporgdes entre os constituintes (que influenciam na estrutura e na
composicdo quimica das fibras) dependem do material, condi¢Bes climaticas, idade e
processo de degradacdo (MELO, 2015).

A celulose (C¢H10Os)n é um polimero de cadeia longa composto de um sé
mondmero (glicose), classificado como polissacarideo ou carboidrato. A celulose é o
componente essencial de todas as plantas e € o polimero natural existente em maior
abundancia. Possui fortes ligagbes de hidrogénio, sendo altamente hidrofilica. As
ligages de hidrogénio s&o responsaveis pela manutengéo das redes cristalinas e torna a
celulose altamente resistente a tratamentos quimicos e bioldgicos (BARBOSA, 2011).

O termo hemicelulose é utilizado coletivamente para denominar grupos distintos

de polissacarideos constituidos por varios agucares incluindo glicose, xilose, galactose,
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arabinose e manose. Normalmente a hemicelulose atua como um elemento de ligagédo
entre a celulose e a lignina, ndo estando diretamente correlacionada a resisténcia e
dureza das fibras. Ao contrério da celulose, os constituintes da hemicelulose diferem de
planta para planta (BARBOSA, 2011).

A lignina, por sua vez, é um polimero natural de estrutura amorfa, contendo
grupos funcionais tais como hidroxidos, carboxilas, metoxilicos, tornando-a
potencialmente util como material adsorvente para remocdo de poluentes em agua. Sua
concentracdo nas fibras influencia a estrutura, as propriedades, a morfologia, a
flexibilidade e a taxa de hidrolise. Fibras com alto teor de lignina sdo de excelente
qualidade e bastantes flexiveis (GUO et al., 2008).

As Figuras 5 e 6 representam as estruturas da lignina e celulose respectivamente.

Figura 5: Estrutura da celulose
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Fonte: MATOS, 2014.
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Figura 6: Representacdo da estrutura quimica da lignina
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Fonte: MATOS, 2014.

3.4.4 Biossorcao

A crescente conscientizagdo ambiental leva a busca de novas tecnologias para o
tratamento de efluentes. Dentre essas tecnologias, é dada grande atencdo a técnica de
biossorcdo, devido ao possivel potencial de interacdo entre poluentes organicos e
materiais biologicos (AHALYA et al., 2003).

Segundo PIMENTEL (2011) a biossor¢do é capacidade da biomassa em
adsorver poluentes em sua superficie através de grupos funcionais carboxilicos e
fenolicos, que em pH neutro tornam-se desprotonados, onde a carga negativa é capaz de
remover 0s cations em solucdo por meio de processos como complexacédo, troca-ibnica
e adsorcéo.

AKSU (2005) descreve a biossor¢do como o termo utilizado para indicar uma
série de processos metabodlicos independentes (adsorcdo fisica ou quimica, interagdes
eletrostatica, troca ibnica, complexacdo e outros) que ocorrem essencialmente na parede

celular.
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De acordo com VOLESKY (2001), biossor¢édo é definida como uma técnica que
utiliza biomassa vegetal ou microbiana, na retencdo, remogdo ou recuperacdo de
contaminantes toxicos de um ambiente liquido.

A sorcdo de poluentes pode ocorrer, eficientemente, por organismos Vvivos,
mortos e até seus detritos. Sendo assim, a biossor¢do pode ocorrer em seres Vvivos ou
mortos, enquanto que a bioacumulagdo apenas pode ocorrer em organismos Vivos
(ARAKAKI, 2010).

VIEIRA e VOLESKY (2010) afirmam que os materiais bioldgicos capazes de
realizar essa sor¢do de contaminantes compreendem o0s micro-organismos (bactérias,
microalgas e fungos), vegetais macroscopicos (algas, gramineas plantas aquaticas) e
partes ou tecidos especificos de certos vegetais (casca de cereais, bagaco de frutas,
sementes). O interesse na biossorcdo estd na utilizacdo desses materiais na
descontaminacdo de efluentes liquidos a fim de garantir um baixo custo do processo
(PITOL, 2011).

Na biossor¢do, a captura dos ions metalicos pela biomassa € um processo
passivo que se da por interacdes fisico-quimicas entre os ions e 0s grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa. O processo baseia-se em diferentes mecanismos
que ndo sdo afetados pelo metabolismo da biomassa. E um processo relativamente
rapido, podendo ser reversivel, e por isso mostra-se adequado para a remocao de ions
metalicos (PINO, 2005).

Na Tabela 4 estdo descritos os diferentes grupos funcionais presentes na camada
superficial das biomassas, responsaveis pela captacdo de contaminantes nas soluces.
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Tabela 4: Principais grupos funcionais presentes na superficie das biomassas.

Grupo Formula pPKa Atomo Localizacao
Quimico Estrutural ligante
Hidroxila 9,5-13 @) Polissacarideos,
R—0OH . .
Acidos uronicos,
Aminoécidos.
Carbonila =C=0 o Peptideos
Carboxila 0 1,4—-47 0 Acido urdnico,
I S
Aminoacidos.
C-0OH
Amina R—NH, 8-11 N Quitosana,
Aminoacidos
Amida R-C=0 N Aminoécidos
[
MNH-,

Fonte: BUENO, 2007.

BATISTA (2014) utilizou a casca de tangerina como adsorvente, apresentando
grande potencialidade para remocdo de Pb (1), Cr (I1l) em efluentes, exibindo boas
perspectivas para ser utilizado em processo alternativo de tratamento de rejeito para
remogdo de metais toxicos. O valor de gmax obtido para Pb(Il) e Cr(Ill) foi de 17,24 e
5,77 mg/g respectivamente.

TARLEY e ARRUDA (2004) observaram que a casca do arroz possui uma
melhor eficiéncia na remocdo do Cd e Pbh. Observou-se que o pH 6timo de remocdo foi
4, com uma retencdo de 4,23 mg/g para Pb e de 1,42 mg/g para Cd. A maior capacidade
de adsorcdo do chumbo em relacdo ao cadmio foi devida a diferenca de
eletronegatividade entre estes metais.

De acordo com BASCI et al.,, (2004) a casca de trigo foi considerada uma
biomassa eficiente na biossorcdo de cobre, por possuir um baixo custo e principalmente
por ser um residuo de facil obtencdo. O tamanho de suas particulas eram
aproximadamente de 5 mm, e o valor do pH 6timo foi de 5, com gmsx de 8,34mg/g.

AHLUWALIA e GOYAL (2005) utilizaram os residuos das folhas de cha para a

remocao de chumbo, ferro, zinco e niquel em agua. A partir de 20 mg/L de solucgéo
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metalica por biomassa de folhas de cha seca, as capacidades maximas de adsor¢do
foram 2,096 mg/g Pb; 79,526 mg/g Fe; 785,549 mg/g Zn e 515,037 mg/g Ni.

AMARASINGHE e WILLIAMS (2007) estudaram a adsorcdo dos ions cobre e
chumbo em residuos de cha. Observaram que a capacidade de adsorcdo foi maior na
faixa de pH 5- 6, e a captacdo do metal foi de 48 e 65 mg/g de Cobre e chumbo
respectivamente.

As casca de laranja para remocdo de Ni (I1) em aguas residuais de industrias de
galvanoplastia foram estudadas por AJMAL et al., (2000). Verificou-se que a remogéo
de Ni (Il) é dependente da concentracdo inicial do metal, o pH e da temperatura. A
capacidade méaxima de adsorc¢éo foi de 80 mg/g a 30 °C com pH 6.

A biomassa proveniente do Pinus sylvestris para remocéo de Cr (V1) de solugdes
aquosas foi utilizada por UCUN et al., (2002). As condi¢des 6timas de adsorcao foram
no tempo de 2 h, pH 10 e concentragéo inicial de 150 mg/L. Assim nessas condicdes, a
capacidade méxima de adsor¢do foi de 122,2 mg/g obtendo 81,47% de eficiéncia na
remocéao.

KADIRVELU e NAMASIVAYAM (2003) empregaram carvdo oriundo de
fibras de coco para adsorcdo de cddmio em solucdo aquosas. Em condigdes de pH 5,0 e
temperatura de 30°C, a capacidade de adsor¢do 93,4 mg/g.

A remocao de Fe (Il) em solucdes aquosas com uso de fibras de celulose foram
analisadas por SHUKLA, et al. (2006). A capacidade maxima de remocao foi de 2,84
mg/g com o0 uso de 20 g/L de adsorvente.

MEMON et al., (2008, 2009) testaram a casca de banana como adsorvente para
remocao de Cd (II) e Cr (Il). Os parametros pH, tempo de contato, concentracéo inicial
de ions do metal e temperatura foram investigadas e as condi¢es resultaram em uma
adsorcéo rapida e eficiente (95%, tempo de 10 min). A capacidade de adsorcao para o
cadmio foi de 35,52 mg/g, e para o cromo a capacidade de adsorcao foi de 131,56 mg/g.

Residuos de cenoura foram analisados por NASERNEJAD et al., (2005) para
adsorcao de Cr (I11), Cu (I) e Zn (11). A capacidade m&xima de adsorcéo para o Cr (111)
foi de 45,09 mg/g, para o Cu (II) foi de 32,74 mg/g e para Zn (1) foi de 29,61 mg/g.

GOKSUNGUR et al., (2003) utilizaram residuos da levedura (Saccharomyces
cerevisiae) como biossorvente de Cu (I1). As células da levedura foram tradadas com
hidroxido de sddio, etanol e calor a fim de aumentar sua capacidade de biossorcéo.
Entre esses métodos de tratamento, o que obteve maior captagdo de Cu (Il) foi no

tratamento com hidroxido de sodio com capacidade de adsorgdo de 21,1 mg/g.
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AMORIN e colaboradores (2016) avaliaram o pequi na adsor¢édo de Pb (1I) em
solucBes aquosas. A capacidade maxima de adsor¢éo encontrada foi de 35,52 mg/g.

ALFREDO et al., (2015) avaliaram a adsorcdo do azul de metileno em casca de
batata utilizando sistemas em batelada e coluna de leito fixo. A capacidade maxima de
corante removido foi de 48,7mg/g para processo em batelada e 35,8 mg/g para processo
de leito fixo. O modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais.

TAN et al.,, (2007) estudaram o carvdo ativado da fibra da palma como
adsorvente de azul de metileno e observaram que os dados se ajustaram melhor com o
modelo de Langmuir com capacidade maxima de adsorcéo 277,78 mg/g.

FERRERO (2007) comparou a eficiéncia da adsor¢do entre varias espécies de
serragem da madeira e 0 mesocarpo de aveld para o corante azul de metileno e azul
acido. Os dados de equilibrio foram processados de acordo com Langmuir e o valor da
capacidade maxima de adsorcdo para ambos os corantes foi maior para 0 mesocarpo de
avela com 76,9 mg/g para o azul de metileno e 60,2 mg/g para o corante acido.

NAMASIVAYAM et al., (2001) avaliaram a adsorcdo do corante violeta acido e
azul brilhante acido em fibra de coco. A capacidade maxima de adsorcdo foi de 1,65 e
16,67 mg/g respectivamente.

LEAL et al., (2011) estudaram a adsor¢do do corante azul de metileno no
mineral caulinita rosa. Os dados se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir com
capacidade de adsorcdo de 14,286 mg/g.

PINTO (2010) estudou a adsorc¢do do corante violeta brilhante 5R remazol por
serragem de madeira modificada com anidrico succinico. O modelo de Freundlich
obteve melhor coeficiente de determinacdo, e a capacidade maxima de acordo com o
modelo de Langmuir foi de 50 mg/g.

Na Tabela 5 é feita uma comparacdo entre diversos adsorventes de baixo custo
derivados de diferentes residuos agricolas para remocdo de varios tipos de metais
pesado.
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Tabela 5:

Capacidade de adsorcdo de diferentes

residuos agricolas como

adsorventes para a remocao de metais toxicos e corantes sintéticos em solucdo aquosa.

Adsorvente Adsorvato Capacidade de Referéncia
Adsorcao
Cana de agUcar Pb (I1) 1,75 mg/g Costa e Yamaura
(2007)
Casca de arroz Cd (1) e Pb (1) 1,42 e 4,23 mgl/g Tarley e Arruda
(2004)
Casca de trigo Cu (ID 10,84 mg/g Basci et al., (2004)
Farelo de trigo Cd (I 12,5 mg/g Singh et al., (2006)
Folhas de cha Cu (I1) e Pb (1) 48 e 65 mg/g Amarasinghe e
Williams (2007)
Café Cu (I 2,0 mg/g Minamisawa et al.,
(2005)
Pinus sylvestris Cr (VI) 122,2 mglg Ucun et al., (2002)
Fibras de coco Cd (I 93,4 mgl/g Kadirvelu e
Namasivayam
(2003)
Fibras de celulose Fe (I1) 2,84 mg/g Shukla et al.,
(2006)
Casca de banana Cd (I1) e Cr (1) 35,52 e 131,56 Memon et al.,
mg/g (2008, 2009)
Casca de batata Corante azul de 48,7 mglg Alfredo et al.,
metileno (2015)
Carvdo ativado Corante azul de 277,78 mg/g Tan et al., (2007)
metileno
Pseudocaule da Corante Azul de 113,23 mg/g Silva et al., (2010)
bananeira remazol
Casca de Corante violeta 30,86 mg/g Neto et al., (2013)
mandioca remazol

42



3.4.5. Buriti (Mauritia flexuosa)

O buritizeiro (Figura 5) € uma palmeira da familia Arecaceae, encontrada nos
estados do Para, Amazonas, Amapa, Rond6nia, Goias, Bahia, Minas Gerais, Mato
Grosso, Ceard, Maranhdo, Piaui e Tocantins. Conhecido também por miriti, coqueiro
buriti, carandaguacu, carandai-guacu, muriti, moriti, boriti, palmeira buriti, palmeira dos
brejos, mariti, bariti, meriti, ite, aeta e morichi, moreti, palma real, aguaje, carandai-
guazu, ideui e canaguchi (CARNEIRO, 2011; VIEIRA et al., 2011).

Os frutos sdo marrom-avermelhados, medindo cerca de 4 a 5 cm de
comprimento; o epicarpo é formado por escamas sobrepostas, 0 mesocarpo é carnoso e
alaranjado; o endocarpo ndo é diferenciado; apresenta uma semente escura com até 2
cm de didmetro. E um fruto sazonal, onde sua frutificagdo em maior escala ocorre nos
meses de dezembro a junho na maioria das regides. Pode alcancar cerca de 30 metros de
altura e um caule de espessura de 50 cm de diametro. Habita os terrenos baixos
alagaveis (igap6s), as margens de rios e igarapés, formando os caracteristicos miritizais
ou buritizais (VIEIRA et al., 2011).

O buriti possui um desenvolvimento lento, € uma palmeira de tronco Unico e
apresenta dificuldades para a reproducdo vegetativa, pois depende de uma grande
quantidade de &gua para seu desenvolvimento. Para ser cultivada em lavouras esta
espécie apresentam grandes limitacdes, devendo ser incentivadas e aprimoradas as
técnicas de manejo sustentavel, pois as areas de ocorréncia de buriti sdo consideradas
Areas de Protecdo Permanente (APP), que é um local onde devem ser mantidas todas as
florestas e demais formas de vegetacdo natural, ndo devendo ser modificadas para
outros tipos de ocupacdo (CARNEIRO, 2011; VIEIRA et al., 2011).

As folhas sdo usadas como cobertura para casas, fornecendo fibras para
artesanato, empregadas na confeccdo de esteiras, redes, cordas, chapéus, etc. O buriti
também fornece palmito comestivel. Do fruto do buriti se extrai o 6leo de miriti,
comestivel e empregado na fritura de alimentos. A sua polpa é bastante apreciada e apds
a fermentacdo fornece o vinho de buriti, consumido com aguUcar e farinha de mandioca.
Também é empregada no preparo de doces, sorvetes, picolés, refrescos, etc. A améndoa
é espessa e durissima, semelhante ao marfim vegetal, embora de qualidade inferior,
presta-se a varios trabalhos, da confeccdo de botdes apequenas esculturas (EMBRAPA,
2005; VIEIRA et al., 2011).
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Os peciolos de buriti (Figura 6) podem atingir 3 metros de comprimento e

podem ser empregados de diversas formas: quando inteiros, é possivel construir canoas,

camas, sofas; da epiderme dos peciolos fazem-se esteiras e cortinas; da parte interna e

esponjosa do peciolo é possivel encontrar artesanatos esculpidos de formas variadas,

como pecas decorativas ou brinquedos, além de rolhas de garrafa e gaiola de passarinho

(VIEIRA et al., 2011).

Suas folhas e peciolos, quando morrem, podem ficar presos por varios meses a

palmeira antes de cair. Quando as folhas verdes séo retiradas da palmeira, para serem

utilizadas na cobertura de casas, a maior parte do peciolo (talo) fica no tronco ou é

descartada em seguida, sem nenhuma reutilizacdo (ANDRADE, 2014).

Figura 7: Buritizeiro em areas alagadas

Fonte: ANDRADE, 2014.

Figura 8: Partes da folha de Buriti
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Fonte: ANDRADE, 2014.
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PEREIRA e colaboradores (2003) realizaram a caracteriza¢do quimica da fibra
de buriti, a qual apresentou teor de lignina de 16,94%, celulose 69,41%, hemicelulose
de 16,1%. Assim, pelos valores encontrados, as fibras apresentam-se como um material
com alto teor de celulose e baixo teor de lignina.

ANDRADE (2014) produziu carvao ativado utilizando os peciolos da palmeira
de Buriti, e avaliou sua adsorcdo com corante téxtil Amarelo FN-2R Cibacron em
solucdo aquosa. Os testes de adsorcao demonstraram resultados satisfatorios com o uso
do carvdo ativado do material adsorvente quando comparada a um carvao de uso
comercial.

PINTO e colaboradores (2012) utilizaram o caroco de buriti como matéria prima
para producdo do carvéo ativado, e estudaram sua adsorcdo em sistema de batelada de
uma solucdo de Cobre (I1). Os resultados mostram haver uma adsorcdo favoravel sendo
mais bem descrita pelo modelo de Langmuir.

SILVA et al.,, (2012) investigaram a remocdo do corante azul remazol usando
como adsorvente os peciolos de buriti. A isoterma de Multicamada foi a que se adequou

melhor aos dados experimentais.

3.5 Cinética de Adsorcéao

Os estudos da cinética de adsor¢do descreve a velocidade com as quais as
moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo adsorvente (DA SILVA et al., 2014). As
caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato, do adsorvente e da solugdo influenciam
diretamente a cinética de adsorcdo. As caracteristicas principais do adsorvato séo
referentes a massa molar, solubilidade e tamanho da particula. JA no adsorvente é
relevante a estrutura do poro e a area superficial. Quanto a solucdo aquosa ou efluente
os fatores sdo pH, temperatura e concentracao inicial (OLIVEIRA, 2013).

Os calculos para entender os parametros cinéticos sdo importantes nos processos
de adsorcao, pois permite calcular a velocidade de adsorcéo, além de descrever o tempo
necessario para remover 0s contaminantes, a quantidade adsorvida e o tempo de
residéncia do adsorvato na interface sélido-liquido (ANDIA, 2009).

A cinética de adsorcdo pode entdo ser analisada através de modelos
matematicos. Os modelos cinéticos mais utilizados de acordo com a literatura sdo

pseudoprimeira ordem e pseudossegunda ordem.
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A aplicabilidade dos modelos cinéticos é feita através da analise gréafica e
avaliacdo dos dados, por anélise do coeficiente de determinacdo da reta (R?), que deve
ter um valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo cinético
seja satisfatorio (ANDIA, 2009).

3.5.1 Modelo pseudoprimeira ordem de Lagergren

Lagergren em 1898 estabeleceu uma das primeiras equacOes para adsor¢cdo em
superficies solidas em um sistema de adsorcdo sélido/liquido (MESTRE et al., 2009).
Esse modelo descreve a taxa de adsor¢do com base na capacidade de adsorcéo e é
representada pela Equacéo 11.

A desvantagem de aplicacdo desse modelo estd no fato de ndo se ajustar bem aos
dados experimentais em toda faixa de tempo, sendo aplicavel somente para os 20-30

minutos iniciais do processo de adsorcdo (DA SILVA et al., 2014).

log(qe — q;) =logq, — (22)3) t Equagéo 11
onde: ge: é a capacidade de adsorcdo em equilibrio (mg/g); qt: capacidade de adsor¢édo
em um tempo t (mg/g); ki : constante de taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem
(min™); t : tempo de reacao (min).

Esse modelo considera que a velocidade de ocupacdo dos sitios ativos é
proporcional ao nimero de sitios disponiveis no material adsorvente. A aplicabilidade
do modelo de pseudoprimeira ordem é verificada quando se obtém uma reta do grafico
de log (ge - q;) em funcdo de t (OLIVEIRA et al., 2009), cuja inclinacdo € igual a k; e a

interseccdo é igual a log ge.

3.5.2 Modelo pseudossegunda ordem

Ao contrario do modelo pseudoprimeira ordem, esse modelo prediz o
comportamento cinético sobre toda faixa de tempo de adsorcdo (ANDIA, 2009). Esse
processo de natureza quimica envolve a participagdo de forcas de valéncia ou troca de
elétrons entre o adsorvente e o adsorvato.

O modelo pseudossegunda ordem é expressa pela Equagéo 12:
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=—+ Lt Equacéo 12

onde: k, constante de taxa de adsor¢éo de pseudossegunda ordem (g/mg.min).

Se a cinética pseudossegunda ordem é aplicavel, um gréfico t/q; versus t deve
mostrar uma relacdo linear, com coeficiente linear (1/k(qe)? e coeficiente angular
(1/geq). O valor da constante (ko) € obtida através do coeficiente linear da reta
(MONTEIRO, 2009; OLIVEIRA et al., 2009).

3.5.3 Modelo de difusdo intraparticula

O mecanismo de adsorcdo do sistema adsorvente/adsorvato pode envolver
diversas etapas: difusdo externa, difusdo na superficie e difusdo nos poros (AHMAD e
KUMAR, 2010). O coeficiente de difusdo intraparticula (K;) é definido pela Equacgéo
13:

K; = L Equacédo 13

t0,5

onde, Q; é a quantidade adsorvida de adsorvato no tempo em (mg/g) e t é o tempo de
agitacdo (min?).

Esse modelo determina a velocidade a velocidade de adsorc¢éo, e a representacéo
da quantidade de adsorvato adsorvido Q; em funcdo da raiz quadrada do tempo de
adsorcéo dara uma linha reta que passa pela origem, cujo valor de K; (mg/g min®°) pode

ser obtido pela inclinagéo da curva (SILVA, 2012).
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4. METODOLOGIA

Os procedimentos experimentais da pesquisa foram desenvolvidos no
Laboratorio de Quimica do Departamento de Quimica Ambiental da Universidade
Federal do Tocantins — UFT.

4.1Material Adsorvente

Os peciolos de Buriti (cinco matrizes distintas) foram coletados na cidade de
Gurupi — TO. A biomassa foi triturada em dois moinhos: primeiro o moinho Modelo:
TE — 680 Séries: 962445 TECNOCAL EQUIP. LABORATORIAIS, onde a biomassa
foi pré-triturada e em seguida no moinho de facas Modelo: SL — 30 SOLAB que
forneceu a biomassa uma granulometria menor.

Posteriormente foi realizado o peneiramento da biomassa a fim de garantir fracoes
(f) diferentes sendo que a f < 250 um foi utilizada nos experimentos de Cu (ll), e
utilizamos o papel filtro de 80 g/m™ como sistema de filtragdo. Para o corante Azul de
Metileno foi utilizado a f > 500 um devido o emprego de um sistema de filtracdo (fibra
sintética) onde as particulas de maiores dimensdes ficaram retidas com facilidade.

Em seguida a biomassa foi lavada com agua destilada para retirar sais e
compostos que causam coloracdo na solucdo. Foram realizadas trés lavagens, onde na
ultima lavagem nao se percebeu mais mudanca na coloracdo da solugdo. Posteriormente

a biomassa foi filtrada e seca em estufa a 50°C.

4.2 Preparo da solucdo do metal Cobre e do corante Azul de Metileno

As solucdes de Sulfato de Cobre (CuSO,4.5H,0) da marca Synth utilizadas nos
experimentos foram diluidas a partir de solucBes estoques preparadas numa
concentracdo de 1.000 mg/L. Foram realizados ensaios em batelada com concentragédo
de Cu(ll) variando entre 5 e 500 mg/L. Realizaram-se controles experimentais contendo
solucBes de Cu (Il) sem adsorvente para investigar a possivel precipitagdo de metal, a

sor¢éo sobre o aparelho de filtragéo e paredes de frasco.
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As solucdes de Azul de metileno com concentracdo estoque de 500 mg/L foram
diluidas a fim de se obter as concentracGes desejadas para os experimentos variando
entre 1 e 25 mg/L.

Todas as experiéncias foram realizadas em triplicata em condicdes idénticas

tanto para o metal como para o corante.

4.3 Determinacéo de Cu (I1) e AM

As absorbancias de cada solucdo em diferentes concentracdes foram lidas
utilizando espectrofotémetro UV-VIS mod. T 60 da PG INSTRUMENTS e cubetas de
quartzo de 1 cm.

As amostras de Cu (II) foram complexadas com Hidroxido de Amonio
(NH;OH) a fim de se obter uma melhor sensibilidade e a absorbancia foi mensurada em
605 nm. Este método produz um limite de detec¢do e quantificacdo igual a 3,87 e 12,91
mg/L respectivamente. As incertezas das medidas (desvio padrdo relativo) foram
estimadas em torno de 5%.

As amostras de azul de metileno foram lidas no espectrofotdmetro com
absorbancia de 664 nm.

O valor da absorbancia é relacionado a uma variavel do grafico assim pode se

obter a curva de calibragdo na Figura 9 e 10 abaixo.

Figura 9: Curva de calibracdo Cu (11).
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Figura 10: Curva de calibragdo AM.
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4.4 Caracterizagao

4.4.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR).

A espectroscopia do infravermelho € uma técnica instrumental que evidencia a
presenca de varios grupos funcionais. A anélise foi realizada em um espectrémetro de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Esse método se baseia no fato de
que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de vibragdes especificas,
as quais correspondem a niveis de energia da molécula — niveis vibracionais. Essas
frequéncias dependem da forma da superficie de energia potencial da molécula, da
geometria molecular e das massas dos atomos (SILVA, 2012).

O espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada em espectrdometro Nicolet iS 10 da Thermo Scientific em biomassa bruta (BB)
e em biomassa adsorvida com Cobre(ll) (BCu) com concentracdo de 100 mg/L e a
fragdo granulomeétrica f < 250 um. Os espectros de FTIR foram obtidos pela técnica
Attenuated Total Reflection (ATR) acoplado a um cristal de germanio, na faixa de 600 a

4000 cm™,32 varreduras por espectro e resolucéo de 4 cm™.
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4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS)

Através da microscopia eletronica de varredura e da espectroscopia de energia
dispersiva é possivel captar e medir diversas radiacfes provenientes da interacdo
elétron-amostra. Essas técnicas oferecem informac6es sobre a morfologia da superficie
e composicdo quimica dos materiais (ZAGO, 2010).

Na microscopia eletronica a area a ser analisada é irradiada por um fino feixe de
elétrons. A interacdo desse feixe de elétrons com a superficie da amostra gera uma serie
de radiacGes emitidas com elétrons secundarios, elétrons retroespelhados e entre outros.

A fim de caracterizar a morfologia da superficie, as amostras de Buriti apos
adsorcdo com Cobre (I1) (f < 250 um) em concentragdo de 100 mg/L, foram montadas
sobre uma lamina de vidro, fixada como uma cola de prata e revestidas através de uma
deposicdo de grafite para formar cobertura ultrafina de material eletricamente
condutivo. Foram analisadas em microscopio eletrénico de varredura (FEI modelo
Quanta 450). As amostras também foram analisadas quanto a composi¢do quimica por
espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDS) (EDAX AMETEK). As analises

foram realizadas no Instituto de Geociéncias da Universidade de Brasilia.

4.4.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Alguns estudos mostram que RMN **C é mais apropriado que o RMN *H para
caracterizacdo de derivados de celulose (PINTO, 2010), pois fornece informacg6es sobre
a estrutura da molécula e ocorrem menos sobreposicées no espectro *C.

O espectro de RMN é uma técnica espectroscopica baseada na absorcdo de
energia na faixa da radiacdo das radiofrequéncias, usada para determinar a estrutura de
uma substéncia, auxiliando na identificacdo da estrutura carbono-hidrogénio de uma
substancia organica. Assim 0 RMN C é essencial para a identificacdo de diferentes
classes de compostos organicos, ou seja, grupos funcionais.

O espectro de RMN *C em estado sélido, denominada CP/MAS (polarizacéo
cruzada e giro no angulo magico) possibilita utilizar a polarizacdo dos hidrogénios
presentes na molécula para obter somente sinais de *3C nos espectros em um tempo
relativamente curto (ZAGO, 2010). O CP/MAS é amplamente utilizado para analise de

amostras de solidos em que as amostras sdo giradas em um angulo de 54,7° (angulo
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magico) visando diminuir o alargamento de linha do espectro (FARINELLA et al.,
2007).

A biomassa de peciolo de Buriti Bruto (f < 250 um) foi analisada utilizando
RMN de **C da Bruker Avance 11l HD 600 MHz acoplada com uma sonda MAS de 4
mm. O espectro de alta resolucéo da amostra foi obtido a uma frequéncia de 500 MHz.

4.4.4 Andlise Térmica

A Analise Termogravimétrica (TGA) é a técnica termoanalitica que acompanha
a perda e/ou ganho de massa da amostra em uma atmosfera controlada, sendo registrada
continuamente em funcdo da temperatura. J& a analise térmica diferencial (DTA) é uma
técnica de medi¢do continua das temperaturas da amostra e de um material de referéncia
termicamente inerte, a medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um
forno (GIOLITO et al., 2004; DENARI e CAVALHEIRO, 2012; HOLLER et al.,
2009).

As analises de TG e DTA em amostra bruta (BB) e adsorvida com Cobre (1)
(BCu) com concentracdo de 100 mg/L e fracdo granulométrica f < 250 um foram feitas
em equipamento da TA Instrumental, modelo SDT 2960, com razéo de aquecimento de
20°C min™, entre temperatura de 30-780°C, em atmosfera dindmica de ar sintético com
vazéo de 100 mL min™ e em cadinho de a-alumina de 80 mL de capacidade.

4.4.5 Ponto de Carga Zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie da
biomassa possui carga neutra (AHMAD e KUMAR, 2010). Quando o pH da solucdo é
menor do que o pHpcz do material solido a superficie deste ficara carregada
positivamente, enquanto que se o pH da solugdo for maior do que o pHpcz do material
solido a superficie deste ficara carregada negativamente (SILVA et al., 2010).

A metodologia empregada para sua determinacdo € denominada método de
adicédo de solido (AMORIM et al, 2016). O procedimento consistiu em fazer a mistura
de 0,2 g de biomassa (f < 250 um) em 100 ml de solugdo aquosa de NaCl 0,1mol/L sob

diferentes condigdes de pH inicial ajustados com solugdes de HCI ou NaOH 0,1 mol/L.

52



Apo0s 24 h de equilibrio, sob agitacdo de 150 rpm, a 25 °C, as soluc@es sdo filtradas e o
pH final da solugdo anotado.

Fazendo-se o grafico de pH final versus pH inicial, o PCZ ou pHpcz corresponde
a faixa onde o pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja a

superficie comporta-se como um tampao.

4.5 Estudos de adsorcao para o metal Cobre (11)

4.5.1 Efeito do pH para Cu (1)

A adsorc¢do efetiva de cations ocorre nos valores de pH nos quais 0s principais
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente estdo desprotonados. Nos
estudos de adsorgdo tem-se observado que em pH mais baixos ocorre competicdo dos
fons metalicos com os ions H* pelos sitios de adsorcio. Por outro lado, em determinados
valores de pH ocorre precipitacdo de hidréxidos metélicos (DA SILVA et al., 2014).

Assim para os estudos de adsorcdo torna-se essencial o conhecimento das
interacdes do metal em funcdo do pH, pois os metais em solu¢do aquosa nem sempre
estdo presentes como ions livres.

Os valores de pH para Cu (I1) variou de 1,5 a 5,5 e foram ajustados com a adi¢édo
de NaOH 0,1 mol/L e HCI 0,1 mol/L. O pH foi determinado pelo método
potenciométrico Instrutherm modelo pH-1900 previamente calibrado com solucgdo
tampéo de pH 4,0 e 7,0. Nos ensaios em bateladas, um volume de 50 ml da solugéo de
Cu (1) a uma concentracdo de 100 mg/L permaneceu em agitacdo com a biomassa de
Buriti (f < 250 pum) por 30 minutos. Apos a agitacdo as solugdes foram filtradas e

analisadas.

4.5.2 Efeito Tamanho da Particula

O efeito do tamanho das particulas do biossorvente foi avaliado utilizando
particulas da biomassa com granulometria de fragdes: f <53 pum; 150 um < f <53 um; f
< 250 pm; 250 pm < f <150 pm; 250 um < f <500 pm e f > 500 pm.

Esse teste foi conduzido em temperatura ambiente (25°C) e com concentracéo

inicial de Cu (I1) igual a 100 mg/L (50 ml) utilizando 0,1 g de biomassa. Ap0s agitacéo
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por 30 min, as solugdes foram filtradas e analisadas. Todos os testes foram realizados
em triplicatas.

4.5.3 Isoterma de equilibrio para o metal Cobre (II)

Para os experimentos de adsorcéo dos ions cobre foram realizados os seguintes
procedimentos para o preparo da amostra: foram feitas nove amostras de 50 ml variando
as concentracdes de 5 a 500 mg/L. As solucdes de cobre e a biomassa de buriti (0,19 e
f < 250 um) foram mantidas em agitacdo na mesa agitadora THELGA durante 30
minutos. Apds esse intervalo as amostras de Cu (I1) foram filtradas e encaminhadas para
andlise. Todas as analises foram realizadas em triplicatas.

A concentracédo de Cu (II) foi determinada utilizando espectrofotdmetro UV-VIS
mod. T 60 da PG INSTRUMENTS com absorbancia em 605 nm.

4.6 Estudos para o Corante Azul de Metileno (AM)

4.6.1 Efeito do pH para AM

Os valores de pH para AM variou de 2 a 12 e foram ajustados com NaOH 0,1
mol/L e HCI 0,1 mol/L. O pH foi determinado pelo método potenciométrico
Instrutherm modelo pH-1900 previamente calibrado com solucdo tampédo de pH 4,0 e
7,0. Nos ensaios em bateladas, um volume de 50 ml da solucdo de AM com uma
concentracdo de 6 mg/L foram mantido em contato com 0,1 g de biomassa (f > 500
pm) por 30 minutos de agitacéo.

4.6.2 Cinética de adsor¢do

A fim de determinar o tempo de equilibrio de adsor¢do e a ordem de reacdo
realizou-se o estudo cinético, em que se preparou uma solucdo de 50 ml de azul de
metileno 6 ppm com 0,1 g de biomassa (f > 500 pum). Deixou-se na mesa agitadora
THELGA com intervalos de 1 a 1440 minutos. Ap6s a agitacdo, filtrou-se e o

sobrenadante foi analisado.
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4.6.3 Isoterma de equilibrio para o corante azul de metileno

Para as analises do corante azul de metileno cinco amostras de 50 ml havendo
variacdo nas concentracfes de 1,5 a 25 mg/L. As solucbes de azul de metileno e a
biomassa de buriti (0,1 g e f > 500 um) foram mantidas em agitacdo na mesa agitadora
THELGA durante 30 minutos. Apds esse intervalo as amostras de azul de metileno
foram filtradas e conduzidas para a andlise. Todas as analises foram realizadas em
triplicatas.

A concentracdo de azul de metileno das amostras foi determinada utilizando
espectrofotometro UV-VIS mod. T 60 da PG INSTRUMENTS com absorbéncia de 664

nm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo da biomassa

5.1.1FTIR

O fendmeno de adsorcdo ocorre devido a presenca de grupos funcionais na
superficie de material adsorvente. Dessa forma utilizou-se a técnica de espectroscopia
do infravermelho para elucidar os grupos funcionais que podem estar presentes na
estrutura do material adsorvente. O espectro FTIR da biomassa de Buriti Bruto (BB) e
adsorvida com Cu (BCu) com fracdo granulométrica f < 250 um (Figura 11) é tipico de

materiais lignocelulosicos (TAN et al., 2010).

Figura 11: Espectro de FTIR da amostra de Buriti Bruto (BB) e adsorvido com Cu
(BCu) com concentracdo de 100 mg/L e f <250 pum.
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A banda larga em 3346 cm™ é atribuida ao estiramento O-H devido & presenca de
lignina e de 4gua adsorvida. O pico duplo em 2918 cm™ e 2850 cm™ corresponde ao
estiramento C-H de grupos CH, presentes na parte lipidica do material. A banda em
1734 cm™ esta associada ao estiramentodo grupo C=O devido & presenca de grupo

carbonila, presente na estrutura de proteinas e acidos graxos. As bandas em 1246 e 1057
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cm™ sdo atribuidas ao alongamento da ligagdo C-O do grupo acetila presente em
hemicelulose e lignina (AHALYA et al., 2005; FARINELLA et al., 2007; HONORATO
et al., 2015; ZHAO e ZHOU, 2016).

5.1.2 MEV/EDS

As micrografias foram realizadas em amostras contendo Cu adsorvido. Na
imagem do MEV mostrado na Figura 12 € possivel notar que a fibra de buriti exibe uma
morfologia heterogénea composta principalmente por fibras e uma biomassa de
superficie plana (Figura 12 c).

Andlises por EDS confirmam a presenca de Cu adsorvido na biomassa,
sugerindo uma adsorcdo eficiente (Figura 12 d,h). Andlises pontuais dos materiais
fibrosos mostraram sinais claros de Si e O provavelmente atribuidos a SiO;
mineralizado ou grupos funcionais silanol (Figura 12 e), que ndo parecem participar na
adsorcao de Cu, uma vez que néo foi observado sinal de Cu (Figura 12f). Alguns sinais
de Cu isolados podem ser observados (Figura 12 b,d) que provavelmente indica a micro

precipitacdo de 6xidos ou hidréxidos de Cu durante 0s ensaios.
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Figura 12: Micrografia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV/EDS) para peciolos de Buriti ap6s a adsor¢do com Cu (11) (concentra¢do de 100
mg/L) e f <250 um.
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5.1.3 RMN C

O espectro de RMN **C no estado sélido da fibra de Buriti é representado pela
Figura 13, e se assemelha aos espectros obtidos de outros residuos agroindustriais como
cascas de arroz (TARLEY e ARRUDA, 2004) e bagaco de uva (FARINELLA et al.,
2007). A estrutura quimica da celulose e lignina foi acrescentada ao espectro de RMN
13C para melhor observagdo dos picos correspondentes aos carbonos da estrutura. A
celulose ¢ um polimero que possui varios grupos hidroxilas, ja a lignina exibe
quantidades expressivas de grupos metoxilicos (OCH3) e hidroxilicos (KLOCK et al.,
2005).

Figura 13: Espectro de RMN *3C da fibra de Buriti Bruta (f < 250 pm).
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Os picos de ressonancia observados sdo tipicos de estruturas presentes nos
componentes de materiais lignocelulosicos que incluem celulose, hemicelulose e
lignina. Os sinais mais intensos entre 60 e 110 ppm que sdo atribuidos a celulose e
hemicelulose (LANDIM et al., 2013). Os sinais foram atribuidos a unidades de celulose
(C) como segue: entre 60-70 ppm sdo atribuidos ao carbono C-6 (PROZIL et al., 2013),
na regido 70-80 ppm correspondem aos carbonos C-2,3,5. Entre 80-90 ppm 0s picos
referem-se ao carbono C-4 e o sinal proximo a 105 ppm refere-se ao carbono C-1
(TARLEY e ARRUDA, 2004).
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No caso da hemicelulose (H) os picos sao situados entre 0 e 45 ppm, logo em 22
e 34 ppm refere-se ao carbono metilico presente na hemicelulose. O sinal em 57 ppm €
relacionado aos grupos metoxilicos da lignina (L) presentes em unidades guaiacil e
siringil (FARINELLA et al., 2007).

5.1.4 Anélise Térmica

As curvas apresentadas como resultados da TGA e DTA para os peciolos do

buriti lavado e adsorvido com Cu (I1) sdo mostradas nas Figuras 14 e 15 abaixo:

Figura 14: Curva da andlise térmica para o peciolo de buriti lavado (f < 250 um).
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Figura 15: Curva da andlise térmica para o peciolo de buriti apos adsor¢do com Cu (11)

(com concentragdo de 100 mg/L) e f <250 pm.
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A curva de TGA/DTA para o peciolo de buriti lavado e adsorvido com Cu (1)
observa-se que a decomposicdo da biomassa ocorre em trés etapas na curva TGA,
correspondentes a um evento endotérmico para a primeira etapa e exotérmicos para as
demais etapas (DTA).

Para amostra lavada a primeira perda massica (3,04%) ocorre em temperatura
inferior entre a 100°C, atribuida a desidratacdo da amostra. Posteriormente ocorrem dois
processos: 71,79% de perda de massa a 250 °C, e 5,19% a 336° C representando a
degradacdo dos constituintes da fibra de celulose, hemicelulose e lignina (MONTEIRO
et al., 2012). Ao final do experimento ndo ha formacdo de residuo para amostras de
buriti lavado, demonstrando que a biomassa ndo apresenta uma quantidade significativa
de compostos inorganicos.

Para amostra apos a adsorcdo de Cu (Il) tem a perda de massa (7,05%) pela
retirada da agua presente na amostra abaixo de 100 °C. Em aproximadamente 200 °C e a
360 °C h& a perca de massa 65,5% e 10,53% respectivamente, atribuido a degradacéo da

celulose e hemicelulose e lignina. Apos o processo de adsorcéo, é possivel observar a
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formacdo de residuo inorgénico proveniente dos ions de Cu (lIl) adsorvidos na forma
CuO (KABIR et al., 2013; MONTEIRO et al., 2012).

A fibra de Buriti apresentou 0 mesmo comportamento na decomposi¢éo térmica
como foi observado por DOS SANTOS et al (2011), FONSECA (2012), KABIR et al
(2013) e BRAZ (2014) para celulose D microcristalina comercial, fibras de jacitara,

fibras de canhamo e materiais lignocelulésicos respectivamente.

5.1.5 Ponto de carga zero (PCZ)

Ao estudar fenbmenos de adsorcdo devemos nos atentar em avaliar os fatores
que operam sobre a superficie do material e de que formas eles influenciam o sistema
que esta sendo investigado. O estudo PCZ de um material € um importante parametro a
ser analisado porque ele fornece informacdes sobre o comportamento das cargas na
superficie do adsorvente em funcéo do pH do meio (PINTO, 2010).

A determinacdo do pHpcz foi realizada para averiguar a carga superficial do
material adsorvente (buriti) usado nos experimentos. O grafico foi construido plotando
o pH final versus o pH inicial, onde a superficie da biomassa atinge o0 PCZ no pH 6,2

como pode-se observar na Figura 16.

Figura 16: Determinagéo do ponto de carga zero da biomassa de buriti (f <250 pum).
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Neste valor a biomassa atua como uma solugdo tampao, e assim com o aumento
do pH ocorre uma progressiva desprotonacdo dos grupos funcionais favorecendo a
adsorcéo de cations.

VIEIRA e PAVAN (2010) estudaram a casca de mamao na remocdo de ions
cobre de solucdo aquosa. O valor encontrado para o ponto de carga zero foi de 5,36 e 0
valor do pH da solucéo de pH 5 ideal na remocdo de cations.

SILVA e colaboradores (2010) avaliaram o pseudocaule da bananeira na
adsorcéo do corante azul de remazol. O pHpcz encontrado nesse estudo foi de 5,7.

NETO et al (2013) pesquisaram o PCZ da casca de mandioca, onde o valor
encontrado foi em torno de 6,0.

Assim o valor do pHpcz para os peciolos de buriti estd em conformidade com os

valores encontrados para outros materiais lignocelulésicos.

5.2 Estudos para o metal Cobre (1)

5.2.1 Efeito do pH para o Cu (1)

O pH ¢é uma das variaveis mais importantes no processo de remoc¢do de metais,
pois a adsor¢do aumenta com o aumento do pH devido ao aumento da densidade da
carga negativa na solucdo, gerando sitios ativos para interacdo com o metal.

Para determinar a influéncia do pH no processo de adsorcdo foram realizados
experimentos em diferentes valores de pH. A Figura 17 apresenta a porcentagem de
adsorcao da biomassa de Buriti em fungdo do pH para o Cobre (I1).

Os resultados obtidos mostram que a quantidade adsorvida foi dependente do pH
da solucdo, sendo que a mesma aumenta com o aumento do pH. Isso pode ser
explicado porgue os grupos funcionais presentes na biomassa sdo protonados em pH
mais baixo, ndo sendo favordvel o processo de adsorcdo, porque a superficie da
biomassa € carregada negativamente, diminuindo a atracdo eletrostatica entre o
adsorvente e os ions aquosos (Wang et al., 2013). Porém com o aumento do pH ocorreu
0 desprotonamento favorecendo a interacdo do adsorvato com os sitios ativos da
superficie do adsorvente.

Verificou-se que o pH étimo de adsorcdo de cobre (I1) ocorreu em pH 4,5. Os

baixos valores de adsor¢do em pH acido devem-se a competicdo entre o préton (H*) e
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os ions metalicos pelos sitios de adsor¢do do adsorvente. Nesse estudo pH acima de 5
ndo foram considerados devido a precipitagéo de Cu (I1) na forma de Cu(OH)x).
Fazendo uma comparagdo entre os dados obtidos do PCZ (6,2) com o pH da
solucédo do metal Cu(ll) (pH 4,5), observa-se que o pH da solucdo é menor que 0 pHpcz
utilizado na adsor¢do, ou seja a adsor¢do de anions nesse caso é favorecida. Acredita-se
que a adsorcdo ocorra pela atragdo de grupos anidnicos do metal em relacdo a carga

superficial positiva da biomassa (SILVA, 2012).

Figura 17: Porcentagem de adsorcéo da biomassa de Buriti (f <250 um) em funcéo do

pH para o Cu (1) em temperatura de 25°C.
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5.2.2 Efeito tamanho da particula

O tamanho da particula também desempenha um papel fundamental na
biossor¢do. Particulas de menor dimensdo possuem uma maior area superficial,
favorecendo a biossor¢do em um menor tempo de equilibrio. O efeito do tamanho da
particula foi estudado a fim de se obter uma fragdo granulométrica que apresentasse
uma melhor remocao.

Os resultados apresentados na Figura 19 mostram que o percentual de adsorcao

diminui @ medida que a fragdo granulométrica aumenta. A fragdo que melhor exibiu
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eficiéncia na adsorcdo de Cu (Il) foi a f < 53 pum devido apresentar maior area

superficial.

Figura 18: Efeito do tamanho da particula em pH 4,5 e em temperatura de 25°C.
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5.2.3 Isoterma de equilibrio para Cobre (11)

O formato das isotermas pode fornecer informacdes importantes sobre o
processo de adsor¢do. Os modelos utilizados foram os de Langmuir, Freundlich,
Temkin e Dubinin — Radushkevich (D-R) (Figura 19) que descrevem o equilibrio
estabelecido entre os ions do metal adsorvido na biomassa (ge) e os ions que ficam na

solucdo (Ce), a uma temperatura constante.
O estudo da isoterma foi realizado variando a concentracao inicial de Cu (Il) em

pH 4,5, usando concentracdo constante de adsorvente (0,1 g para 50 ml de solugéo) sob
temperatura ambiente (25 °C) durante 30 min. Os dados experimentais foram usados

para determinar a capacidade da biomassa de buriti de acordo com as isotermas

avaliadas.
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Figura 19: Isotermas de adsorcdo de Cu (I1). Temperatura de 25°C, pH 4,5 e f<250 um.
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Na Figura 20 sdo representados os modelos linearizados das isotermas de

Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin- Radushkevich (D-R) respectivamente

obtidos pela aplicacdo dos dados experimentais. As equagOes fornecidas pelas

linearizacBes sdo apresentadas em cada grafico, bem como o coeficiente de

determinacdo (R?). Assim foram calculados os parametros dos respectivos modelos
(Tabela 7).
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Figura 20: Linearizacdo da isoterma de adsorcao de Cu (I1) pelo modelo de Langmuir
(a), Freundlich (b), Temkin (c) e D-R (d).
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Tabela 6: Constantes de equilibrio para o Cu (Il). Temperatura de 25°C, pH 4,5 e <250
pm.

Modelo Isoterma Parametros Valor
Langmuir Omax (MQ/Q) 14,20
Kags (Mg/L) 0,0256
RL 0,88
R? 0,9903
ERRSQ 0,9504
Freundlich n (mg/L) 3,58
Kr (Mg/Q) 2,52
R? 0,9847
ERRSQ 0,0475
Temkin ar 2,3823
Kt (mg/L) 0,266
B 1039,99
R? 0,9797
ERRSQ 3,744
Dubinin-Radushkevich gm (Mg/qQ) 10,80
B; -3.10°
R? 0,9166
E (kJ/mol) 0,1290
ERRSQ 2,3439

Os valores apresentados na Tabela 7 mostram que o modelo de Langmuir (R? =
0,9903) e de Freundlich (R®> = 0,9847) se enquadraram muito bem aos dados
experimentais pelo método de regressdo linear para a espécie Cu (Il) como pode ser
observado pelo valor do coeficiente de determinagéo (R?) que apresentaram os valores
mais proximo de 1, indicando uma boa aplicabilidade dos dois modelos de adsorcao.

Com relacdo ao menor erro produzido por regressdo nédo linear usando a funcao
da soma dos quadrados dos erros (ERRSQ) foi identificada pelo modelo de Freundlich
com ERRSQ de 0,0475.
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O valor de gmax obtido para Cu (Il) refletem a capacidade de carga destas
espécies metélicas pela biomassa, onde a capacidade para o Cu (1) exibiu um valor de
14,20 mg/g . O parametro RL do modelo de Langmuir indica a qualidade da adsorcao
foi calculado obtendo um valor de 0,88 demonstrando uma adsorcéo eficiente, ja que o
resultado obtido ficou entre O e 1.

Os parédmetros da lIsoterma de Freundlich também forneceram importantes
informacdes sobre o processo de adsor¢do. O modelo de Freundlich considera que os
sitios ativos de adsorcdo possuem afinidades diferentes para o adsorvato, ou seja, a
adsorcdo ocorre em uma superficie heterogénea e os primeiros locais a serem ocupados
sdo os sitios de adsorcdo de maior energia. O valor da constante de Freundlich (Kg)
relacionada com a energia média de adsorcdo foi de 2,52 mg/g. O pardmetro n indica
como estdo distribuidos os sitios de adsorcdo quanto a sua energia. O valor n foi 3,58
mg/L, se encontra entre 1 e 10 indicando que os ions das espécies presentes sdo
favoravelmente adsorvidos sob as condigOes experimentais.

Para o modelo de Temkin é observado que Kt foi de 0,266 mg/L e ar foi de
2,3823. Valores baixos nesse estudo indicam fraca interacdo entre o adsorvente e 0
adsorvato (JNR e SPIFF, 2005). A constante do calor de adsorcéo apresentou um valor
positivo (B=1039,99) indicando a adsor¢do dos ions cobre na biomassa de Buriti € um
processo exotérmico, ou seja, ha liberacdo de energia durante a adsorcéo.

A isoterma de Dubinin-Radushkevich foi aplicada com o intuito de diferenciar a
adsorcdo quimica ou fisica para o sistema adsorvente/adsorvato. A constante g relativa
a massa adsorvida foi de 10,80 mg/g. Em relacdo ao parametro B; que é considerado
uma constante energética obteve-se o valor de -3.10™. E a partir desse valor foi possivel
calcular a energia média de adsorcdo (E) de Cu (II) que foi menor que 8 kJ/mol
indicando que o processo de adsorcdo é fisico.

PINTO e colaboradores (2012) avaliaram a adsor¢do de Cu (Il) por meio do
carvéo ativado obtido do carogo de Buriti. Os resultados mostram que a maior eficiéncia
de remocdo de cobre (I1) foi com tamanho de particula de 595 pum, tempo de contato de
300 minutos, pH 4,0 e analise no absorgdo atdbmica modelo SPECTRAA 50 da marca
Varian — USA. O modelo matematico de Langmuir se ajustou melhor aos dados
experimentais, com valor de qmax de 10,28 mg/g.

MELO (2015) estudou a adsorcdo da fibra de Buriti tratada com NaOH na
adsorcdo de ions metalicos. As condi¢fes experimentais manteve o pH 5,5, temperatura

de 28 + 2 °C, agitagdo por 30 minutos seguindo 0 modelo de pseudossegunda ordem
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para ambos os metais. As concentragdes residuais de Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll) e Pb(II)
foram determinadas pelo método do padrdo externo empregando-se um
espectrofotobmetro de absorcdo atdmica com chama (933 plus, GBC, Australia). A
capacidade maxima de adsor¢do obtido foi de 103,7 mg/g Ni(ll); 143,1 mg/g Cu (11);
86,83 mg/g Cd (I11) e 112,0 mg/g Pb (11).

BASCI e colaboradores (2004) pesquisaram a adsor¢do de Cu (lI) utilizando a
casca de trigo como adsorvente. As condi¢des de estudos foram: pH 5, particula de 5
um, temperatura de 25°C, agitacdo por 2 horas e analisada por espectrofotometria de
absorcdo usando um Shimadzu AA-670. A capacidade maxima de adsorcdo foi de
10,84mg/g pelo modelo de Langmuir.

Minamisawa e coautores (2005) analisaram o grdo de café como adsorvente de
Cu (Il). A capacidade méxima de adsorcéo obtida foi de 2 mg/g realizada em pH 6,5,
agitacdo por 180 minutos e analise no espectrometro de absorgdo atdbmica SAS 7500
Seiko Instrument.

Vijayaraghavan e colaboradores (2006) estudaram a adsor¢do de Cu (II)
empregando carapaca de caranguejo como adsorvente. O contetdo de metal no
sobrenadante foi determinado utilizando um espectrofotdmetro de Absorcdo Atdémica de
chama (AAS 6VARIO, Analytik Jena, Alemanha). A capacidade maxima de adsorcao
obtida foi de 243,9 mg/g com pH igual a 6, tamanho de particula de 767 um, tempo de
adsorcdo de 2 horas com modelo pseudossegunda ordem ideal para os dados
experimentais.

Comparando esses estudos com resultados obtidos na adsor¢édo da biomassa de
Buriti com Cu (1), percebemos que a capacidade maxima de adsor¢do é dependente do
pH da solucdo, granulometria do adsorvente, tempo de agitacdo e também do pré-
tratamento do adsorvente. Sendo assim h& uma variacdo acentuada do valor de Qmax

quando essas variaveis sdo alteradas conforme cada estudo.

5.3 Estudos para o Corante Azul de Metileno

5.3.1 Efeito do pH para AM

Solugdes aquosas de corantes podem comporta-se de diferentes maneiras perante

um material adsorvente quando se varia 0 pH da solugdo. Nas biomassas adsorventes
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esta mudanga pode ativar ou desativar os sitios ativos presentes, modificando a
capacidade de adsorcéo do bioadsorvente.

Assim procurou-se determinar o pH ideal para alcancar a maior eficiéncia na
adsorcdo de Azul de Metileno na biomassa de Buriti, os resultados do efeito do pH é
mostrado na Figura 21.

Os resultados mostram que a melhor faixa de trabalho é entre pH 6 e 8
apresentando um percentual de remocdo proximo de 94%. Como o corante AM é uma
molécula catidnica, ou seja, carregada positivamente, em pH 6 e 8 apresenta maior
adsorcdo pois esse pH se aproxima do pH natural da solucdo que € de 7,5, assim ha
menor competicao entre os ions da solucao.

Em meio mais alcalino (pH 10 e 12) a quantidade adsorvida ndo aumentou como
esperado. Este fato provavelmente se deve a capacidade de adsorcdo da fibra de Buriti
ja ter sido atingida em pH mais baixo.

Comparando os dados do PCZ (6,2) com o pH da solucdo do corante azul de
metileno (pH 7,5), a adsorcdo de cargas positivas é favorecida pois o pH da solugédo é
maior que 0 pHpcz do material, ocorrendo entdo a atracdo de grupos catidnicos do

corante pela carga superficial negativa do material adsorvente.

Figura 21: Porcentagem de adsorcdo da biomassa de Buriti (f >500 pum) em funcéo do

pH para o corante AM em temperatura de 25°C.
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5.3.2 Cinética de adsorcao

No processo de adsorcdo € necessario um tempo de contato entre o adsorvente e
0 adsorvato para que o sistema entre em equilibrio. Esse tempo depende da quantidade
de adsorvente, da concentragdo do adsorvato, da temperatura e da velocidade de
agitacdo do sistema. Dessa forma é possivel prever a velocidade com que o poluente é
removido da solucdo aquosa para futuramente desenvolver sistemas de tratamento
adequado.

A Figura 22 descreve o comportamento da adsor¢cdo em funcdo do tempo com

temperatura de 25 °C, agitacdo constante e pH 7,5.

Figura 22: Efeito do tempo de contato na adsorcdo de azul de metileno em meio

aquoso. Temperatura de 25°C, pH 7,5 e f >500 pum.
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Observa-se que o estado estacionario do tempo de equilibrio para o corante é
atingido dentro de 30 minutos. Ap6s os 30 minutos, observa-se que mais de 90% da
remocao é alcancado pelo adsorvente, o que significa uma adsorcéo rapida em um curto
periodo de tempo demonstrando eficiéncia dos peciolos de Buriti. Os experimentos de
cinética tiveram como objetivo encontrar o tempo em que ocorre o equilibrio de

adsorcéo e avaliar o mecanismo que controla o processo de adsorcao.
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Os dados experimentais foram tratados pelos modelos tedricos de
pseudoprimeira ordem, pseudossegunda ordem e difusdo intraparticula (Tabela 6) e as

linearizacdes dos modelos sdo ilustrados na Figura 23.

Figura 23: Cinética de adsorcdo linearizada conforme o modelo pseudoprimeira ordem
(@), pseudossegunda ordem (b) e difusdo intraparticula (c).
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Tabela 7: Pardmetros cinéticos dos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem e difusdo intraparticula. Temperatura de 25°C, pH 7,5 e f >500 pm.

Modelo Parametros Amostra de Buriti
ge exp. (mg/g) 3,2
Pseudoprimeira ordem Kz (min™) 0,003386
k
log(qe — q.) = logq. — (2 353) t qe (Mg/g) 0,27
' R 0,4552
Pseudossegunda ordem K2 (g/mg.min) 0,733
q£= . 1q2 4 qi 4 ge (mg/q) 3,159
t 2.Ye e Rz 1
Difus&o Intraparticula K; (mg/g min®®) 0,0792
K, = t((?]_ts ge (mg/g) 2,521
R? 0,3929

Pelos resultados apresentados na Tabela 6 pode-se observar que o modelo
cinético pseudoprimeira ordem e difusdo intraparticula ndo representaram
apropriadamente o comportamento da cinética de remocao, pois exibiram um valor de

coeficiente de determinacéo R? baixo: 0,4552 e 0,3929 respectivamente. Além disso, 0
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valor de ge experimental ndo concorda com os calculados nesses modelos. Assim a
cinética de adsorcdo desse estudo ndo segue o modelo pseudoprimeira ordem nem o
modelo de difusdo intraparticula.

O modelo pseudossegunda ordem descreveu melhor a cinética de adsorcdo de
acordo com o coeficiente de determinacdo R? exibindo um valor igual a 1. Os valores
das constantes de velocidade K; (0,733 g/mg.min) e ge (3,15 mg/g) foram determinados
a partir dos valores do coeficiente linear e do coeficiente angular da reta
respectivamente. O valor de ¢ calculado foi muito proximo ao obtido
experimentalmente ge exp (3,2 mg/g). Assim esses resultados indicam que a cinética
envolvendo o azul de metileno e a biomassa de buriti segue 0 modelo pseudossegunda
ordem. Esse modelo indica que a velocidade da reacdo é dependente da quantidade de
soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quantidade adsorvida no equilibrio
(HONORATO et al., 2015).

Outros estudos empregando adsorventes na adsorcao do corante azul de metileno
mostraram resultados semelhantes. LEAL et al., (2011) estudaram a cinética do corante
AM em caulinita rosa indicando tempo de equilibrio menor que 20 minutos. GARG et
al., (2004) pesquisaram a remogdo do corante AM na serragem, onde a remogao
méxima do corante ocorreu dentro de 30 minutos apds o inicio da experiéncia. DOGAN
et al., (2009) analisaram a adsorcdo do corante em casca de aveld, constatando que o
tempo ideal para taxa de remocdo foi de 40 minutos. Todos o0s estudos mostram uma

adsorcdo rapida e eficiente na remocéao do azul de metileno.

5.3.3 Isoterma de equilibrio para o corante azul de metileno

Uma isoterma de adsorcdo descreve a relacdo entre a quantidade de adsorvato
capturado pelo adsorvente e a concentracdo do adsorvato remanescente na solucdo. As
isotermas de adsorgdo do corante AM sobre a biomassa de Buriti (Figura 24) foram
plotadas, utilizando os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin e
Dubinin-Radushkevich (D-R).

O estudo da isoterma foi realizado variando a concentragdo inicial do corante
AM em pH 7,5, usando concentracdo constante de adsorvente (0,1 g para 50 ml de

solugéo) sob temperatura ambiente (25 °C) durante 30 min.
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A linearizacdo dos modelos de isotermas é apresentada na Figura 24. Os
parametros foram estimados e o0s coeficientes de determinagdo encontrados para 0s

modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich sdo apresentados
na Tabela 8.

Figura 24: Isoterma de adsor¢do do corante Azul de Metileno. Temperatura de 25°C,
pH 7,5 e f >500 pum.
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Figura 25: Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de AM pelo modelo de Langmuir (a),
Freundlich (b), Temkin (c) e D-R (d).
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Tabela 8: Constantes de equilibrio para 0 AM. Temperatura de 25°C, pH 7,5 e f >500

pm.
Modelo Isoterma Pardmetros Valor
Langmuir qmax (MQ/Q) 7,485
Kads (Mg/L) 1,647
RL 0,288
R? 0,9861
ERRSQ 0,008
Freundlich n (mg/L) 1,956
Kr (mg/g) 3,661
R? 0,8511
ERRSQ 0,090
Temkin ar 1,613
Kt (mg/L) 0,010
B 1536,00
R 0,9375
ERRSQ 7,209
Dubinin-Radushkevich gm (mMg/qQ) 6,80
B: -7.10°®
R 0,9982
E (kJ/mol) 2,6726
ERRSQ 0,098

A Tabela 8 mostram que o modelo de Dubinin-Radushkevich e de Langmuir
descreveram melhor o processo de adsorcdo para o corante Azul de Metileno pelo
método de regressdo linear, por exibirem o coeficiente de determinagdo (R?) mais
proximo de 1, indicando uma boa aplicabilidade dos dois modelos de adsorcao.

O menor erro produzido por regressdo ndo linear usando a fungédo soma dos
quadrados dos erros (ERRSQ) foi identificada pelo modelo de Langmuir com ERRSQ
de 0,008.
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A isoterma de D-R, nos permite calcular o valor da energia (E) na adsorcéo de
AM. O valor obtido foi menor que 8 kJ/mol indicando que o processo de adsorcao é
fisico.

A capacidade méaxima de adsorcdo de acordo com o0 modelo de Langmuir foi de
7,458 mg/g e um R_ de 0,288 comprovando uma boa adsor¢do, ja que o resultado
adquirido ficou entre O e 1.

Para 0 modelo de Freundlich o valor de K¢ foi de 3,661 mg/g e o valor de n foi
de 1,956 mg/L indicando uma boa adsorcao entre o adsorvente e o corante, pois o valor
da constante “n” ficou entre 1 a 10.

Os parametros de Temkin ar e Kt apresentaram baixos valores 1,613 e 0,010
mg/L respectivamente, o que indica uma fraca interacdo entre o adsorvente e o
adsorvato. A constante do calor de adsor¢do apresentou um valor positivo (B= 1536,00)
0 que corresponde que a adsor¢do de azul de metileno em peciolos de buriti € um
processo exotérmico, ocorrendo liberacdo de energia durante o processo de adsorcao.

SILVA et al (2012) estudaram a adsorcdo do corante azul de remazol por
peciolos de Buriti. A quantidade méaxima adsorvida foi de 33 mg/g de acordo com o
modelo de Sips, temperatura de 25°C, em pH 2 e tempo de equilibrio de 3 horas e faixa
granulométrica desejada 88 a 177 pum.

ANDRADE (2014) obteve carvdo ativado a partir dos peciolos de Buriti e
estudou a adsorcao do corante amarelo FN- 2R Cibacron. A comparacao realizada com
o carvado comercial mostra que o carvado obtido dos peciolos de Buriti mostrou ser mais
eficiente na adsorcdo do corante apresentando 99% de remocdo, apresentando
viabilidade de seu uso em estacOes de tratamento.

HONORATO e colaboradores (2015) avaliaram a adsorcdo do corante azul de
metileno em residuos agroindustriais da palha de milho e da bainha do palmito pupunha
in natura. A caracterizacdo desses adsorventes utilizando FTIR indicou a presenca de
grupos carboxilicos, hidroxilicos e carbonila. A capacidade maxima de adsorcdo foi de
102,8 mg/g para a palha de milho seguindo 0 modelo de Langmuir e de 50,9 mg/g para
bainha de palmito seguindo o modelo de Freundlich com pH da solugdo de 7 e
granulometria de 42 mesh. O tempo necessario para atingir o equilibrio foi de 4 horas
seguindo uma cinética de pseudossegunda ordem.

ALFREDO e coautores (2015) estudaram a adsorc¢éo do corante azul de metileno

em casca da batata. O modelo de Langmuir se ajustou melhor aos dados experimentais
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com gmax de 48,7 mg/g em batelada, temperatura de 25°C, granulometria do adsorvente
de 425 pum e tempo de equilibrio de 1 hora seguindo o modelo pseudossegunda ordem.

TAN e colaboradores (2007) pesquisaram a adsorcdo do corante azul de
metileno em carvdo ativado da fibra da palma. Os ensaios foram realizados em
temperatura de 30°C, tamanho da particula de 200 um, pH da solucéo de 6,5 e tempo de
equilibrio de 24 horas com modelo cinético pseudossegunda ordem. Os dados de
equilibrio se ajustaram melhor ao modelo de Langmuir com capacidade maxima de
adsorcéo de 277,78 mg/g.

Fazendo uma breve comparacdo desses estudos com resultados obtidos,
percebemos que a capacidade méaxima de adsorcéo € influenciada principalmente com o
tempo de agitacdo e tamanho da particula tornando assim outros residuos

agroindustriais mais eficientes.
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6. CONCLUSAO

Os estudos de adsorcao realizados com peciolos de Buriti mostraram que esse
residuo apresenta capacidade de adsorver ions metalicos e corantes do meio aquoso.

A caracterizacdo da biomassa de buriti realizada por (FTIR) permitiu determinar
0s principais grupos funcionais presentes no adsorvente como grupos hidroxilas,
carbonila. A analise de MEV mostra que o material possui baixa porosidade e uma
superficie relativamente lisa, e 0 EDS confirma a presenca de Cu ap6s a adsor¢do. O
espectro de RMN **C permitiu identificar os principais constituintes da fibra de buriti
que foram a celulose e a lignina. Através da anélise térmica TGA/DTA foi possivel
identificar o evento de temperatura endotérmico abaixo de 100°C referente a perda de
umidade do material e dois eventos exotérmicos acima de 100°C referente a degradacéo
dos constituintes da fibra celulose, hemicelulose e lignina. O valor do pHpcz foi de 6,2
0 que indica que acima desse valor a adsorcdo de cations é favorecida.

Na avaliacdo do efeito do pH que é uma variavel importante no processo de
adsorcdo, o valor de pH 6timo para o metal Cobre (1) foi de pH 4,5 e para o corante
Azul de Metileno foi entre pH 6 e 8.

A biomassa na menor faixa de granulometria estudada (< 53um) apresentou
melhor eficiéncia na remocdo do metal. 1sso ocorre devido a maior area superficial
fornecida para a deposicao das moléculas.

A cinética do corante azul de metileno foi estudada verificando que no tempo de
30 minutos o sistema encontrava-se em equilibrio. O modelo pseudossegunda ordem foi
0 que melhor representou a cinética de adsorcao. O valor da capacidade de adsorcdo de
equilibrio pelo modelo (ge= 3,15mg/g) é similar ao valor experimental (ge exp = 3,2
mg/g), apresentando um valor 6timo do coeficiente de determinagdo R’= 1.

O modelo de adsor¢do mais adequado para o Cu (Il) o foi o de Langmuir com
um coeficiente de determinacdo linear de 0,9903. A eficiéncia do adsorvente na
remocao do metal em solugdo aquosa foi significativa dentro da faixa de concentracao
de 5 a 500 mg/L, a uma temperatura de 25°C, com pH 4,5 e no tempo de equilibrio de
30 minutos. A capacidade maxima de adsor¢édo, 0 gmax, foi de 14,20 mg/g de biomassa,
indicando um valor competitivo quando comparados com outros estudos utilizando a
mesma biomassa.

Para o corante azul de metileno o modelo de adsorcdo mais adequado foi de
Dubinin-Radushkevich com coeficiente de determinacdo linear de 0,9982 dentro da
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faixa de concentracdo de 1,5 a 25 mg/L, com temperatura de 25°C, com pH 7,5 com
tempo de agitacdo de 30 min. A capacidade méxima de adsor¢ao qmsx foi de 7,48 mg/g
de acordo com o0 modelo de Langmuir.

Os resultados indicam que os peciolos de buriti € um eficaz adsorvente para
adsorcdo de Cu (I1) e do corante azul de metileno, podendo ser utilizado para controle
da poluigdo aquatica gerada por efluentes industriais. A utilizacdo dos peciolos que séo

um residuo se torna uma alternativa vantajosa, econémica e ambientalmente viavel.
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