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Resumo

Neste trabalho foi investigada a remocdo de Cr(VI) usando residuos agroindustriais via
processo de biossorcdo. Na obtencdo dos biossorventes, foram utilizados o bagaco de cana-
de-acucar (Saccharum L.), a casca de macaxeira (Manihot esculenta) e 0 mesocarpo do coco
seco (Cocos nucifera L.). A eficiéncia, de todos esses biosorventes, foi comparada nas
condi¢cdes: in natura e com tratamento térmico, sendo posteriormente triturados e
classificados por granulometria. A determinacdo de Cr(\V1) foi feita por espectrofotometria
UV-visivel através da complexacdo com 1,5-difenilcarbazida, medindo a absorbancia no
comprimento de onda de 540 nm. Os experimentos foram realizados a 25 + 1°C, pH 2, a
massa do biossorvente 0,1g e variando a concentracdo do Cr(VI) entre 1 a 8 mg L™. Foram
estudados os parametros do efeito do pH da solucdo inicial de Cr(\V1), massa do biossorvente,
concentracdo inicial de Cr(VI) e tempo de equilibrio. No estudo cinético, o tempo de
equilibrio foi de 25 minutos para 0 mesocarpo do coco seco e bagaco de cana de agucar in
natura e para os demais biossorvente foi apds 100 minutos. O modelo de pseudo primeira-
ordem foi o que melhor representou a casca de macaxeira in natura e os demais biossorventes
foram melhor representados pelo modelo de pseudo segunda-ordem. Nos dados de equilibrio,
0 modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais dos biossorventes
do bagaco de cana-de-agUcar com tratamento térmico e da casca de macaxeira in natura e
com tratamento térmico. O modelo de Freundlich foi mais adequado para descrever o
processo de biossor¢do do Cr(VI) pelo bagaco de cana-de-acucar in natura e pelo mesocarpo
do coco seco in natura e com tratamento térmico. A capacidade maxima (Qmax) de biossorcéo
para 0 bagaco de cana-de-aclicar com tratamento térmico foi de 0,1229 mmol g* e para a
casca de macaxeira in natura e com tratamento térmico foi de 0,1407 e 0,1315 mmol g™,
respectivamente. Assim, pelos resultados obtidos pode-se afirmar que 0s biossorventes
estudados possuem grande potencial para o tratamento de efluentes contendo Cr(VI). Os
biossorventes foram caracterizados através da determinacdo dos teores de matéria organica e
cinzas. Determinou-se também o pH dos biossorventes no ponto de carga zero e foram
realizadas as andlises de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR),
fluorescéncia de raios-X (FRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV). Na FRX
evidenciou a auséncia de cromo na composicdo dos biossorventes antes da biossorcdo e o
aparecimento de cromo depois da biossorgédo, o que comprova o fendmeno da biossorgéo nas
superficies dos biossorventes em estudo.

Palavras-chave: residuos agroindustriais; remocdo de Cr(VI); biossorvente; estudo de
equilibrio; estudo cinético



ABSTRACT

In this study, Cr(VI) removal from agricultural residues via biosorption was investigated. In
order to obtain biosorbents, sugarcane bagasse (Saccharum L.), cassava peel (Manihot
esculenta) and dried coconut mesocarp (Cocos nucifera L.) were used. Biosorbent efficiencies
were compared in natura and in heat treatment conditions. Subsequently, biosorbents were
crushed and sorted by grain size. Cr(VI) determination was made by UV-visible
spectrophotometer through complexation with 1,5-diphenylcarbazide, and absorbance was
measured at 540 nm wavelength. Experiments were performed at 25 £ 1 °C, pH 2, with
biosorbent mass of 0.1g and Cr(VI) concentration ranging from 1 to 8 mg L™. The effect of
pH in the initial Cr(VI) solution, biosorbent mass, Cr(VI) initial concentration and
equilibrium time were assessed. In the kinetic study, in natura dried coconut mesocarp and
sugarcane bagasse had equilibrium time of 25 minutes, while other biosorbents had
equilibrium time of over 100 minutes. The pseudo first-order model was the one that better
represented in natura cassava peel, and the other biosorbents were better represented by the
pseudo second-order model. In the equilibrium data, the Langmuir model was the best fit for
in natura and heat-treated cassava peel experimental data. Freundlich model was more
suitable to describe dried coconut mesocarp and sugarcane bagasse Cr(VI) biosorption, both
in natura and in heat-treated conditions. Maximum biosorption capacity (Qmax) for sugarcane
bagasse in heat treatment was of 0.1229 mmol g™, while cassava peel Qmax Was of 0.1407 and
0.1315 mmol g™ in natura and heat-treated, respectively. Thus, through the results, the
studied biosorbents proved to have great potential for the treatment of wastewater containing
Cr(VI). Biosorbents were characterized by organic matter and ash levels determination. The
pH was also determined in the point of zero charge, and infrared region absorption (FTIR), X-
ray fluorescence (XRF) and scanning electron microscopy (SEM) were analyzed. XRF
revealed chromium absence in the biosorbents composition before biosorption, and chromium
appearance after biosorption, which confirmed the of biosorption occurrence on the surface of
the biosorbents under study.

Keywords: agro-industrial waste; Cr (VI) removal; biosorbent; equilibrium study; Kinetic

study.
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1.INTRODUCAO

O cromo é raramente encontrado nas aguas naturais, estando presente, geralmente,
como contaminante das dguas expostas ao langamento de efluentes industriais. Estes efluentes
sdo provenientes, predominantemente, de industrias de extracdo de minério, fabricas de
cerveja e destilarias, biocidas e preservativos, producdo de arames, producdo de lampadas
elétricas, indlstria de pléstico, companhias de eletricidade, industrias de couro,
galvanoplastias, processamento de metais e industrias de tinturaria (PINA, 2011).

O cromo desperta interesse entre 0s metais pesados pelo seu efeito nocivo ao meio
ambiente e pela complexidade de suas espécies quando em solucdo (LIMA, 2011). O estado
de oxidacdo do cromo varia de -2 a +6 e depende de fatores como pH, potencial redox e
fatores cinéticos. Os estados de oxidagdo do cromo mais comuns na natureza sdo o estado
trivalente (111) e hexavalente (VI). Na forma trivalente, o cromo é considerado como néo
toxico, sendo essencial para o metabolismo humano, uma vez que € responsavel pela
degradacdo de acucares, gorduras e proteinas. Na forma hexavalente, o cromo é considerado
como agente toxico e cancerigeno, sendo facilmente reduzido a Cr(lll) por agentes redutores
ou compostos organicos (PINA, 2011).

Devido a uma politica ambiental cada vez mais rigorosa, na qual se tem buscado
fixar padrbes de concentracdo cada vez menores para 0s poluentes presentes nos efluentes, as
indUstrias tém sido levadas a ajustar 0s processos existentes, por meio da adocdo de
procedimentos que visam a menor geracdo ou a remoc¢do de elementos toxicos dos efluentes
industriais.

Atualmente, os tratamentos alternativos de efluentes que apresentam bons
rendimentos na remocao do Cr(VI) sdo, em sua maioria, complexos e caros. A adsorcao é,
normalmente, a técnica aplicada industrialmente, utilizando carvéo ativado como adsorvente.
Entretanto, uma limitagdo desta técnica € o custo associado ao adsorvente, principalmente
devido as elevadas temperaturas empregadas na sua obtencdo, em geral superiores a 700°C
(OLIVEIRA et al., 2008) e, além disso, a regeneracdo pode ser complexa. Isto faz com que,
muitas vezes, o efluente receba um tratamento inferior, aplicado pela indUstria, sem atender o0s
limites especificados na legislacéo.

A utilizacdo de biossorventes alternativos no processo de biossorcédo, principalmente
0s considerados de baixo custo, pode melhorar, e muito, a relacdo custo beneficio deste

processo. Além do carvédo ativado, na literatura outros materiais vém sendo utilizados na
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biosssorcdo de ions de cromo, como folhas de araucaria (SHUKLA et al., 2012), torta de
Moringa oleifera Lam. (GONCALVES et al., 2013), casca de arroz (AGRAFIOTI et al.,
2014), casca de camardo (ARULKUMAR et al., 2012), palha de milho (CHEN et al., 2012),
zeolitas (SALGADO-GOMEZ et al., 2014), caulim (SILVA et al., 2006), alginato extraido da
Sargassum filipendula (BERTAGNOLLI et al., 2014). Sendo assim, os valores limites
estipulados na legislacdo ambiental podem ser atingidos com menor custo operacional. De
acordo com a resolucdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), o limite maximo
de Cr(I11) presente no efluente final para lancamento em corpos receptores é de 1 mg L™ e 0,5
mg L para Cr(VI1) (LIMA, 2011).

O estudo da potencialidade do uso de residuos de agroindustriais na remog¢édo de
metais pesados justifica-se pela presenca de diversas industrias na regido do estado de
Sergipe. Os principais produtos resultantes do processo de industrializacdo nas agroindustrias
do semiérido sergipano sdo: alcool anidro e hidratado; a cachacga e o vinagre, provenientes da
cana-de-acucar; o arroz beneficiado e o pd de arroz; doces diversos oriundos do
beneficiamento de frutas como goiaba e banana; doces e polpas derivados do coco; café
torrado e solavel; fumo beneficiado; farinha, bolos e doces derivados da mandioca; cortes de
carnes, embutidos, sebo, farinha animal e couro do abate de bovinos, ovinos e suinos; iogurte,
leite em pd, queijos, requeijdo, manteiga, creme de leite, leite pasteurizado, bebida lactea por
meio do beneficiamento do leite, além do mel e derivados (cera e polen) e da castanha de caju
beneficiada (MORATO et al., 2010).

Ainda de acordo com Morato et al. (2010), observou-se que 59% das agroindustrias
sergipanas geram residuos sélidos e que, para cada tipo de agroindustria, hd um tipo diferente
de residuo, como, por exemplo, no beneficiamento do coco os principais tipos de residuos sdo
0 bagaco, a casca e, em alguns casos, a polpa.

Neste contexto sdo objetivos do trabalho estudar a cinética e o equilibrio de biossorcéao
usando os biossorventes do bagaco de cana-de-agucar (Saccharum L.), da casca de macaxeira
(Manihot esculenta) e do mesocarpo do coco seco (Cocos nucifera L.). Essa acéo se justifica
pela alta geracdo desses residuos, advindos da agroindustria, no estado de Sergipe. Os
residuos obtidos foram estudados in natura e com tratamento térmico buscando avaliar sua
eficiéncia na remocéo do Cr(VI). Foram realizadas as analises de fluorescéncia de raios-X,
FTIR (Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e espectrofotometria UV-VIS por complexacdo com difenilcarbazida para

constatar a eficiéncia dos biossorventes no processo de biossor¢do. As seguintes condicdes
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iniciais (variaveis de controle) investigadas no trabalho foram: pH da solucdo de Cr(VI),

massa do adsorvente, concentracdo inicial de Cr(VI) e tempo de equilibrio.



20
2.REVISAO DA LITERATURA

2.1 METAIS PESADOS

Os metais pesados podem ser encontrados em seu estado elementar, o que indica que
ndo sofreram modificacdes, ou em seu estado complexo, sendo estes, espécies quimicas nao
degradaveis. Por isso, uma vez colocados no meio ambiente podem distribuir-se no ar, agua,
ou solo e, as vezes, mudar seu estado de oxidacdo, ou incorporar-se aos seres vivos (PINO,
2005).

Quando a concentracdo destes metais pesados, Tabela 1, lancados ao meio ambiente
por inumeros processos industriais, € maior que 0s niveis determinados pelos 06rgaos
competentes, inicia-se um processo de degradagdo dos recursos naturais, tendo por
consequéncia sérios prejuizos ao bem estar dos seres vivos, em geral, e a salde humana
(HAYASHI, 2001). A Tabela 1 mostra-se, de forma resumida, algumas das principais fontes

de contaminacdo com metais pesados e 0s respectivos efeitos na saude.

Tabela 1 - Origem de alguns metais pesados e respectivos efeitos na salde.

Metais Origem Efeitos
Cobre revestimento metalico, indudstrias vémito, fraqueza muscular
de tinturaria e extracdo de minério
Cadmio soldas, tabaco, baterias e pilhas, agente  cancerigeno e
galvanizagédo teratogénico
Chumbo revestimento metalico, producdo saturnismo (colicas
de baterias e municdes, soldas, abdominais, tremores,
indUstrias de tinturaria fragueza muscular, lesdo
renal e cerebral); agente
teratogénico
Cromo revestimento metalico, Agente tdxico, cancerigeno,
galvanizagdo,  industrias  de asma
tinturaria, inddstrias de corantes
Mercdrio extracdo de minério, producdo de agente toéxico (afeta o
lampadas fluorescentes sistema nervoso central)
Niquel baterias, fundicdo, galvanizacéo, agente cancerigeno

refinarias

(pulmao e seios paranasais)

Fonte: PINA, 2011.
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A prevencdo da contaminacdo por metais pesados é fundamental, porque o
tratamento dos recursos naturais (ar, solo e 4gua) contaminados € oneroso. Quando 0s metais
sdo introduzidos e poluem o meio ambiente, podem ser absorvidos pelos vegetais e animais,
provocando graves intoxicacdes ao longo da cadeia alimentar, ndo se degradam como
moléculas a base de carbono (organico) (CAMPOS et al., 2009).

O metal cromo desperta bastante interesse, entre os metais pesados, pelo seu efeito

nocivo ao meio ambiente e pela complexidade de suas espécies quando em solucao.

2.2 ASPECTOS DO CROMO

O cromo é um metal que foi descoberto em 1797 pelo francés Louis Vauquelin. Foi
nomeado cromo (do grego chroma, "cor") por causa das muitas cores diferentes encontradas
em seus compostos. O cromo é um dos elementos mais abundantes da Terra (cerca de 122
ppm) e o sexto metal de transicdo. O principal minério de cromo mais abundante é férrico
cromita, FeCr,04, (MOHAN et al., 2006).

O estado de oxidacdo do cromo varia de -2 a +6, e depende de fatores como pH,
potencial redox e fatores cinéticos. Os estados de oxidacdo do cromo mais comuns na
natureza sdo o estado trivalente, Cr(lll), e hexavalente, Cr(VI), sendo este ultimo o mais
toxico. De acordo com a resolugdo CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) o
limite méaximo de Cr(l1l) presente no efluente final para lancamento em corpos receptores é
de 1 mg.L" e 0,5 mg.L™* para Cr(V1) (LIMA, 2011).

O Cr(VI) existe primeiramente como sais de acido crébmico (H,CrO,), ions
hidrogénio-cromato (HCrO4) e cromato (CrO4%), dependendo do pH. O fon dicromato
Cr,0/4 é um dimero do HCrO, menos uma molécula de &gua, e se forma quando a
concentracdo do cromo excede, aproximadamente, 1 g L™ (MOHAN et al., 2006). Na Figura
1 pode-se verificar que, para pH inferiores a 1, a espécie predominante é o H,CrQ,, para
valores de pH entre 1 e 6,5 predominam o hidrogénio cromato (HCrO4) e o dicromato
(Cr,0/%). Para valores de pH superiores a 6,5 apenas se encontra 0 cromato, CrO,*
(OLIVEIRA, 2008).
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Figura 1 - Diagrama para especiacdo do Cr(VI)
Fonte: OLIVEIRA, 2008.

2.2.1 Toxicidade e essencialidade do cromo

O Cr(I1l) é essencial para a vida humana. Sendo um elemento de traco essencial no
metabolismo do mamifero. Assim com a insulina, ele é responsavel pela reducéo dos niveis
de glicose no sangue, e é usado para controlar certos casos de diabetes (OLIVEIRA, 2008).

Porém, o Cr(lll) pode converter-se em Cr(VI), que é altamente toxico. O grau de

toxicidade depende de alguns fatores, como: temperatura, pH, tempo de exposicdo, dureza e

oxigénio dissolvido (MUNIZ et al., 2006).
O Cr(VI) é um dos elementos potencialmente tdxicos comumente presente nos

efluentes industriais, além do mais, é carcinogénico e mutagénico para animais e humanos
(MATOS et al.,, 2008). As maiores fontes de Cr(VI) sdo antropogénicas, oriundas,
principalmente, de industrias téxteis, de refinarias de petrdleo e de galvanizacGes. O Cr(VI) é
transferido ao ambiente por meio de emissdes pelo ar ou pela agua e os principais efeitos
associados a exposicdo de seus compostos sdo: respiratorio, gastrointestinal, imunologicos,

hematoldgicos, reprodutivo e de desenvolvimento.
Os compostos com Cr(VI) sdo muito mais toxicos que com Cr(l11) devido a sua alta

solubilidade e mobilidade em agua. Por outro lado, o Cr(lll) € insoluvel em agua e desta
forma imovel nas condigdes ambientais. As formas mais soluveis, moveis e toxicas do Cr(VI)
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no solo sdo cromato e dicromato. A forma hexavalente € rapidamente reduzida a Cr(lll) sob
condicOes aerdbicas.

Sendo assim, é essencial que as indlstrias tratem seus efluentes para reduzir a
concentracdo deste metal em agua para niveis aceitaveis antes de seu transporte e circulacao

para 0 ambiente natural.

2.3 TRATAMENTO PARA REMOCAO DE Cr(VI)

O tratamento de efluentes é importante para evitar contaminacdo por metais toxicos
através da aplicacdo dos métodos convencionais entre 0s quais estao:

a) Precipitacdo: E o processo de remocdo de metais mais utilizado. As espécies em
solucdo sdo precipitadas através de uma mudanca no pH maior do que 8, utilizando
geralmente algum produto quimico. O processo visa a incrementar o tamanho de particula do
precipitado na solucdo, para que os metais sedimentem e sejam retirados como lamas
residuais (PINO, 2005).

b) Troca ibnica: Trata-se de um processo através do qual os ions de uma dada espécie
sdo deslocados, a partir de um material insolGvel, por ions de diferentes espécies em solugéo.
O efluente inicialmente passa através de um trocador catidnico, onde ions positivamente
carregados sdo substituidos por ions hidrogénio. A partir dai, o efluente passa entdo por um
trocador anidnico, onde os anions sdo substituidos por ions hidroxidos. Dessa forma, os
solidos dissolvidos séo substituidos por ions hidrogénio e ions hidréxido, que reagem para
formar moléculas de agua. Geralmente sdo colunas de leito fixo compactado, de fluxo
descendente. O leito é constituido por resinas trocadoras. O efluente entra pelo topo da
coluna, sob pressdo, passa atraves das resinas trocadoras em sentido descendente, e é
removido pela sua parte inferior. Quando a capacidade méaxima de retengdo das resinas é
atingida, a coluna é entdo lavada para remover os solidos residuarios e entdo regenerada. As
resinas trocadoras catibnicas sdo regeneradas com acidos fortes, como acidos sulfaricos e
hidrocldricos. Hidréxido de sédio é muito utilizado para regenerar resinas trocadoras
anionicas (HAYASHI, 2001).

c) Eletrocoagulacdo: Ocorre quando o &nodo de sacrificio sofre oxidagéo liberando
ions metalicos e o catodo sofre reducdo, ocorrendo a formacao de ions hidroxilas, através da
hidrolise da agua. Os ions metalicos combinam-se com os ions hidroxilas, formando os

compostos hidroxidos metalicos, que favorecem a formacgdo de flocos por desestabilizagédo
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dos contaminantes ou particulas suspensas. Os flocos formados podem ser separados do
liquido por sedimentacéo ou flotagdo dependendo da densidade dos mesmos (MELLA, 2013).

Além desses métodos, um dos mais utilizados na reducdo de metais pesados é o
processo de adsor¢do, que se destaca pela sua simplicidade, alta eficiéncia, facil operacdo e
baixo custo, podendo extrair metais presentes em concentracbes muito baixas e ndo gerar

subprodutos toxicos.

2.4 PROCESSO DE ADSORGCAO

O processo de adsorc¢do ¢ a transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de
uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase sélida (adsorvente). No processo de
adsorcdo, as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a
existéncia de forcas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. As forcas
envolvidas na adsorcdo fisica incluem as forcas de van der Waals (repulsdo e dispersdo) e
interacdes eletrostaticas compreendendo as interacdes de polarizacdo, dipolo e quadrupolo
(MELLO et al., 2011).

A adsorgdo quimica (quimissor¢do) envolve a interacdo quimica entre o fluido
adsorvido e o sélido adsorvente, conduzindo a formacdo de um composto quimico de
superficie ou complexo de adsorcdo. Neste caso, o calor de adsorcdo é da mesma ordem de
grandeza dos calores de reacdo. Por esta razdo, somente a adsor¢ao fisica é apropriada a uma
operacdo continua em estagios. Além disso, na adsor¢do fisica podem formar-se camadas
moleculares sobrepostas, enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma Gnica camada
molecular adsorvida (monocamada) (VIVAS, 2007). Na Tabela 2 sdo apresentadas as

principais diferengas entre a adsor¢do quimica e a adsorgéo fisica.



Tabela 2 - Comparacdo entre adsorc¢do fisica e quimica

Adsorcéo Fisica

Adsorcéo quimica

Forgas de Van der Waals;

Calor de adsorcéo inferior a 20 kJ/mol;

A espécie adsorvida conserva sua
natureza;

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

Especificidade baixa;

Adsorcéo apreciavel somente abaixo do
ponto de ebulicdo do adsorbato;

Energia de ativacdo baixa;

Adsorcao possivel em multicamadas;

Ligacdes quimicas;

Calor de adsorc¢éo superior a 20 kJ/mol;

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

A quantidade adsorvida depende tanto do
adsorbato como do adsorvente;

Especificidade elevada;
A adsor¢do pode ocorrer também a
temperaturas elevadas;
Adsorcdo no méaximo em Monocamadas;

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

Fonte: PINO, 2005.

O processo de adsorgdo é um fendmeno essencialmente de superficie. Para que um
adsorvente tenha uma capacidade adsortiva significativa, esse deve apresentar uma grande
area superficial especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades
dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo do tamanho dos poros, bem como da

natureza da superficie soélida (BIAZON, 2008). Na Tabela 3 sdo apresentadas algumas

aplicacdes de adsorventes comerciais.

25
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Tabela 3 - Exemplos de aplicacdes de adsorventes comerciais

Tipo de Adsorventes Principais Aplicacbes

Secagem de gas, refrigerantes, solventes organicos e 6leos de
transformador; dessecante de embalagens; controle do ponto
de orvalho de gas natural;

Silica-gel

Alumina ativada Secagem de gés, solventes organicos e 6leos de transformador;
remocdo de HCI do hidrogénio; remocdo de compostos de
boro-fluoreto e de fluoreto nos processos de alquilagéo;

Carbono Remocdo do nitrogénio do ar, hidrogénio dos processos de
hidrogenacéo; recuperacdo de vapores; remo¢do de odores de
gases; remocao de SOx e NOx;

Zeolitas Remocdo de agua de azeotropos; recuperacdao de dioxido de
carbono; separacdo do oxigénio e argbnio; separacdo de xileno
e etil-benzeno;

Polimeros e resinas Purificacdo de agua, incluindo remocgdo de fenois e cloro-
fendis, cetonas, etc; separacdo de aromaticos de alifaticos;
remocdo de cor de xaropes; recuperacdo de proteinas e
enzimas;

Argilas Tratamento de 6leos comestiveis; remo¢do de pigmentos
organicos; Refino de 6leos minerais;

Hidroxiapatita Producdo de fertilizantes; revestimento de implantes
metalicos; substituto 6sseo e dentario em implantes.

Fonte: BANDEIRA, 2007.
2.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A adsorgdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. A isoterma de
adsorcdo é a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase do fluido e a concentracéo nas
particulas do adsorvente a uma dada temperatura. A avaliacdo do equilibrio de adsorcéo é
fundamental para o entendimento dos processos, pois 0s dados de equilibrio de adsorcdo de
componentes puros e das misturas reais sao importantes para a determinacdo de quanto destes
componentes pode ficar retido no material adsorvente. Da informagdo obtida a partir da
isoterma de adsorcao, é possivel estimar a quantidade total de adsorvente necesséria para um
determinado processo e, consequentemente, as dimensfes dos equipamentos a serem
utilizados (LUNA, 2007).

Algumas formas de isotermas mais comuns estdo apresentadas na Figura 2,
relacionando C. (concentracdo de equilibrio em solucdo) e q (quantidade de material

adsorvido). A forma de isoterma que é favoravel a adsorcdo é a concava em relacdo a
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abscissa, pois possuem como caracteristica adsorver altas quantidades de adsorbato até

mesmo em baixas concentragdes de soluto. (PASSOS, 2007).

Irreversivel

Favordvel
Extremamente
favordvel

Lmear

q(mggl)

favorawvel

Ce (mg LD

Figura 2- Isotermas de adsorgé&o.
Fonte: PASSOS, 2007.

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do fluido. A isoterma convexa, ou ndo favoravel, apresenta uma baixa taxa de
remocao de adsorbato mesmo quando em grandes concentrac@es no fluido. A outra forma
conhecida de isoterma é a irreversivel onde a quantidade de adsorbato adsorvida €
independente da concentracdo de adsorbato no meio fluido em baixas concentracfes de soluto
(LIMA, 2011).

O comportamento grafico das isotermas apresenta-se de varias formas, fornecendo
informacBes importantes sobre o mecanismo de adsorcdo, através dos parametros dos
modelos matematicos que se ajustam ao tipo de isotermas de adsorcdo, obtidos a partir dos
dados experimentais. Na adsorcdo, o pH, a temperatura e, principalmente, o tipo de
adsorvente sdo parametros que influenciam na forma da isoterma (FERREIRA et al., 2007).
Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcdo, dentre estes, os dois
abordados, neste trabalho, sdo os de Langmuir e Freundlich.

A eficiéncia de adsorcdo de um determinado material em adsorver determinada

quantidade de metal do soluto € calculada através de um balanco de massa do sistema de
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adsorcdo no qual a quantidade de soluto adsorvida no s6lido deve ser igual a quantidade de

soluto removida da solucdo (SILVA, 2010), representada pela Equacéo (1):

_ V(Co _Ce)

W (1)

Q

sendo, Q a capacidade de adsorgdo (mmol g™), C, e C, as concentracdes (mmol L™) do soluto

na solucdo inicial e em equilibrio, V o volume da solucéo (L) e W a massa do adsorvente (g).

2.5.1 Isotermas de Langmuir

Langmuir propés uma teoria para explicar a adsorcdo sobre uma superficie
homogénea, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hip6tese do movimento das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que as moléculas
sdo adsorvidas, a distribuicdo se da de maneira uniforme formando uma monocamada que
recobre toda a superficie, este modelo foi proposto em 1918 (DO, 1998). A forma linear de

isoterma de Langmuir é representada pela Equacéo (2):

_ kLCeq(gmax

Q=1 k C.,

(2)

sendo Q. a quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mmol g?), Qmax @
quantidade méxima de adsorcdo para formacdo de uma monocamada (mmol g™), k. a
constante de Langmuir que da a capacidade de adsorcéo tedrica na monocamada (L g™) e Ceq
a concentracdo do adsorbato na solugdo em equilibrio (mmol L™).

Os parametros de adsor¢do, Qmax € ki, podem ser determinados por regressao linear.
A Equacéo (3) representa a isoterma linearizada. Um gréfico podera ser obtido e a partir do
coeficiente angular e linear sera possivel determinar a quantidade maxima (Qmax) adsorvida e
a constante de equilibrio (k) (COELHO, 2006). A constante de Langmuir é um indicativo da
capacidade maxima de adsorcéo e da energia de adsorcéo.

C C
T @
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A representacéo grafica de Cqq/Qe em funcdo de C. € uma reta de intersegdo 1/(k.
Qmax) € inclinacdo 1/k_

Pode-se prever o comportamento da isoterma em fungdo do processo de adsor¢ao
estudado através de um parametro de equilibrio Ry, que indica se a adsor¢do é favoravel ou

desfavoravel e pode ser calculado através da Equacdo (4).

__ 1 (4)
1+K . C,

L

A possibilidade de adsorcdo pode ser determinada pela relagdo com o valor de Ry,

como esta demonstrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Relacdo entre o valor de R, e possibilidade de adsor¢do

Fator de separacdo (R\) Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: SILVA, 2010.

Como pode ser visualizada, na Figura 2, a parte inicial da isoterma favoravel, regido
linear, indica que nesta regido a adsorcdo é proporcional as concentracdes de equilibrio,
devido a existéncia consideravel de sitios ainda livres na superficie do adsorvente. A parte
quase horizontal da isoterma corresponde aos valores mais elevados de concentracdes,
indicando que nesta regido a superficie do adsorvente encontra-se completamente saturada
com 0 agente adsortivo e a quantidade de substancia adsorvida ndo dependerd mais da
concentracdo da solucdo. A parte central da isoterma corresponde a diferentes graus de

adsorcdo na superficie do adsorvente (COELHO, 2006).

2.5.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich assume que a concentragdo do adsorbato na

superficie do adsorvente aumenta com a concentragdo do adsorbato. Teoricamente, esse
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comportamento € aplicado a sistemas heterogéneos (ALBADARIN et al., 2011). Este modelo

foi proposto em 1907 e é definido conforme a Equacdo (5):
Q. =kC, " (5)

Sendo Q. a quantidade adsorvida por massa de adsorvente no equilibrio (mmol g?); k a
constante que indica a capacidade de adsorcdo do material (L mmol™); n a eficiéncia do
processo de adsorcdo, variando com o grau de heterogeneidade; e C, € concentracdo de ion
na solugdo em equilibrio (mmol L™).

Aplicando o logaritmo em ambos os lados da equacdo, obtem-se a equacdo em sua
forma linear, como mostra a Equacéo (6):

log(Q.) = log(k, ) + % log(C.) )

A representacdo gréfica de log Q. em funcdo de log Ce € uma funcdo linear, cuja
inclinacdo € igual a 1/n e a intersecdo com o eixo log Q. igual a log ks. A constante 1/n tem
valor entre 0 e 1, e esta relacionada a heterogeneidade da superficie, quanto mais proximo de
zero mais heterogénea é a superficie. A constante ks € uma medida aproximada da capacidade
de adsorcdo do adsorvente quanto maior o seu valor, maior é a capacidade de adsorcdo
(RIBEIRO, 2011).

2.6 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo dos modelos cinéticos de biossorcdo propde avaliar informacdes sobre o
tempo requerido para cada equilibrio, como também descreve a velocidade com que as
moléculas do adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente (RIMAR, 2013).

O conhecimento da cinética de adsorcdo permite observar o0 mecanismo da reacdo que
controla a adsorg&o, tais como transferéncia de massa ou reagdo quimica (SILVA, 2010). O
estudo cinético de adsorcao é realizado através da aplicagdo dos modelos de pseudo primeira-

ordem e o pseudo segunda-ordem.
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2.6.1 Modelo de pseudo primeira-ordem

A expressdo de Lagergren de pseudo-primeira ordem descrever a taxa de adsorgéo
com base na capacidade de adsorcdo (VINOD et al., 2010). A equacdo cinética de pseudo

primeira-ordem, desenvolvia por Lagergren, é representada pela Equacéo (7):

dQ,
dt

= kl(Qe - Qt) (7)

sendo Q. e Q; as quantidades adsorvidas (mol g™) no tempo de equilibrio e em um dado
instante t, respectivamente, e k; a constante de velocidade de pseudo primeira-ordem (min™).
Apbs a integracao definida da equacdo acima, e aplicando as condig¢des iniciais Q; =0 parat =

0e Q:=Qparat=t, obttm-se uma equacéo linearizada representada pela Equacao (8):

In(Q, -Q,)=InQ, -kt ®)

A representacdo grafica de In(Qe-Qx) versus o tempo € uma reta com inclinacdo —k;

intercessao In(Qe).

2.6.2 Modelo pseudo segunda-ordem

O modelo de pseudo segunda-ordem considera que a etapa limitante do processo de
adsorcdo envolve forgas de valéncia através do compartilhamento ou da troca de elétron entre
0 adsorvente e o adsorbato (RIMAR, 2013).

Esse modelo é obtido baseando-se na capacidade de adsorcdo da fase solida,

representada pela Equacéo (9).

Q.

" =k,(Q.-Q,) 9)

ApoOs a integracdo definida da equacdo (9), e aplicando as condiges iniciais Q; = 0,
parat=0, e Q;=Q; parat=t, obtém-se a Equacdo (10):
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t_ 1t 1y (10)

Q. kQ' Q

sendo k; a constante de velocidade de pseudo segunda-ordem (g mg™ min™). O gréfico de t/Q;
versus t é uma reta com inclinacdo 1/Q. e intersecdo 1/(k, Qc?). Os modelos de pseudo
primeira-ordem ou pseudo segunda ordem séo aplicaveis quando o coeficiente de correlacéo
apresenta um valor proximo a 1 e o valor de Q. calculado seja préximo ao Q. experimental
(SILVA, 2010).

2.7 BIOSSORCAO

Segundo Hayashi (2001), a biossor¢do geralmente envolve um mecanismo de
remocdo relativamente rédpida de espécies metalicas, relacionado a superficie da célula,
principalmente, nas celulas inativas. H4 também a possibilidade de recuperar o metal e
reutilizar o biossorvente a cada ciclo, caracteristica essa muito importante no processo de
biossorcao.

A biossor¢do pode ser influenciada por diferentes fatores experimentais como pH,
forca idnica, concentracdo da biomassa, temperatura e a presenca de diferentes ions metalicos
em solucdo. O principal mecanismo de fixacdo do cation metélico envolve a formacdo de
complexos entre um ion metélico e os grupos funcionais (carboxilicos, amino, amido, sulfato,
fosfato) presentes na superficie ou no seio da estrutura porosa do material biolégico (LIMA,
2011).

2.7.1 Biomateriais oriundos de residuos agroindustriais

Os Residuos agroindustriais sdo materiais abundantes na natureza, sem importancia
comercial, que sdo normalmente descartados no meio ambiente e que podem ser utilizados
como materias primas eficientes na remogdo de contaminantes de meio aquoso (RIMAR,
2013).

O Brasil € um dos paises que mais produz residuos agroindustriais, como 0s residuos
de frutas pelas agroinddstrias de polpas, o que tem contribuido para 0 aumento da producao

do lixo orgéanico, gerando inumeros problemas ambientais (SOUSA et al., 2011).
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O bagaco da cana-de-acUcar € um subproduto resultante da extracdo do caldo apds
esmagamento nas moendas e pode ser considerado como o maior residuo da agroindustria
brasileira (SANTOS et al., 2012).

A casca de macaxeira € um dos residuos gerados durante o processamento da
fabricacdo da farinha ou fécula da macaxeira. O processamento da macaxeira, no entanto €
gerador de residuos poluentes, principalmente quando néo tratados de forma adequada. Dentre
estes residuos, destaca-se a manipueira, que é altamente prejudicial ao meio ambiente quando
depositada sem tratamento em leitos de rios ou lencdis freaticos causando sérios impactos
ambientais (FELIPE et al., 2009).

O processamento do coco seco gera um residuo organico, bastante volumoso,
representado por suas cascas, folhas e cachos do coqueiro, séo, geralmente, queimados ou
descartados como lixos nas propriedades rurais produtoras de coco. Quando queimados
produzem substancias poluidoras do meio ambiente, quando descartados constituem meio
adequado para procriagdo de animais peconhentos e insetos vetores de doencas, servindo
como agente poluidor do meio ambiente e de risco para a saude dos trabalhadores rurais
(NUNES et al., 2007).

Tais residuos poderiam ter novas alternativas de utilizacdo, minimizando o descarte
e, desta forma, o impacto no meio ambiente. Entretanto, a disposic¢ao destes residuos no meio
ambiente, tem contribuido para o aumento da producdo do lixo orgéanico, trazendo sérios
problemas ambientais como contaminacdo de rios, lagos e solos (RIMAR, 2013)

Segundo Martins et al. (2002), calcula-se que, do total de frutas processadas, sejam
gerados, na producédo de sucos e polpas, entre 30 a 40% de residuos agroindustriais. Como a
quantidade de residuos pode chegar a muitas toneladas, agregar valor a estes residuos tem
carater econdbmico e ambiental. Para tanto, necessita-se da investigacdo cientifica e
tecnoldgica, que possibilite sua utilizacdo eficiente, econdmica e segura (SCHIEBER et al.,
2001).

As frutas processadas podem ser utilizadas quase na sua totalidade, tendo como
descarte apenas as sementes (MARTINS et al., 2002). Os principais residuos gerados no
processamento de polpas de frutas, dependendo do tipo da fruta processada, sdo: casca, carogo
ou sementes e bagaco. Estes residuos possuem em sua composi¢do vitaminas, minerais, fibras
e compostos antioxidantes importantes para as funcGes fisioldgicas. No entanto, na maioria
das fabricas, sdo desperdicados (SOUSA et al., 2011).

Muitos frutos comestiveis sdo processados, pelas agroindustrias brasileiras, para

fabricacdo de sucos naturais, sucos concentrados, polpas e extratos. Esses frutos possuem
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sementes que sdo, muitas vezes, descartadas no meio ambiente, mas que poderiam ter
finalidade mais benéfica minimizando tanto o desperdicio de alimentos quanto a producdo de
residuos (KOBORI, 2005).

Os residuos agroindustriais processados podem ser utilizados na alimentacdo de
suinos ou na compostagem para producdo de adubos orgénicos. No entanto, se devidamente
tratadas, podem servir como substrato para a producdo de alimentos alternativos. O péssego,
por exemplo, cujos carogos sdo descartados — no entanto podem ser utilizados como porta-
enxerto, e a pelicula — pode ser usada para a extracdo de pectina. O abacaxi deixa como
residuos a “coroa” — podendo ser utilizada para sua propagacdo vegetativa, e as cascas —
podem fornecer suco e bromelina. A mistura destas partes podem ainda servir como alimento
de boa qualidade para ruminantes (MARTINS et al., 2002,). Os residuos agroindustriais de
sementes de goiaba sao utilizados como aditivo alimentar (NASCIMENTO et al., 2010).

De acordo com Montanher (2009), os residuos agroindustriais sdo constituidos
principalmente por macromoléculas como substdncias humicas, lignina, celulose,

hemicelulose, proteinas e pectina, os quais estdo representados na Figura 3.

Celulose

Lignina

QOutros

Hemicelulose

Figura 3 - Composicdo estrutural da biomassa (ERNESTO, 2009).

A celulose é um polimero de glicose unido por ligacGes glicosidicas p1-4, rigida e
muito resistente a hidrolise, representando assim um impasse para 0 uso de biomassas
lignoceluloésicas em diversas aplicagdes. A hemicelulose € um polimero de baixa massa
molecular composta por pentoses, hexoses, e/ou &cidos urdnicos e mais susceptivel a hidrdlise
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qguando comparada a celulose, uma vez que apresenta menor grau de polimerizacéo. A lignina
é uma substéncia hidrofobica, com estrutura tridimensional e amorfa, altamente ramificada e
sintetizada a partir de trés precursores, o alcool coniferilico, o alcool sinapilico e o alcool p-
cumarilico. Possui estrutura bem mais complexa que a dos outros dois componentes e pode
afetar o processo de sacarificacdo da biomassa, sendo que sua remocdo facilita a hidrélise da
celulose (OGATA, 2013).

As macromoléculas apresentam grupos funcionais tais como tiol (-SH), sulfato (-
OSO3H), carbonila (-C=0), carboxil (-COOH), amina (-NH;), amida (-CONHy), hidroxil (-
OH), fosfato (-OPO3zH,) e outros. Esses grupos funcionais sdo apontados como os principais
sitios ativos para biossorcao.

Considerando as elevadas taxas de producdo de residuos agroindustriais e a
importancia da remocdo de metais pesados em efluentes, este estudo visa a utilizacdo e
aproveitamento desses residuos bem como quantificar sua capacidade de remocdo. Sendo
assim, 0s materiais que sdo desprezados pelas industrias locais poderdo ser reaproveitados
para estudo como adsorventes na remocdo de Cr(VI). Na Tabela 5 sdo apresentadas as

vantagens e desvantagens da utilizacdo da biomassa.

Tabela 5 - Vantagens e desvantagens da utilizagdo de biomassas.

Vantagens Desvantagens

Independente do crescimento, né&o
sujeita a limitagGes de toxicidade, ndo Répida saturacao dos sitios ativos;
precisa de nutrientes na alimentacao;

Os processos ndo estdo governados por

IR A biossorcdo é sensivel ao pH;
limitagdes bioldgicas;

Séo rapidas e eficientes na remocdo de O estado de valéncia do metal nao
metais pesados; pode ser alterado biologicamente;

Residuos de processos industriais para
serem utilizados como biossorventes
(baixo custo);

As espécies organometalicas ndo séo
biodegradaveis.

Os metais podem ser liberados
facilmente e logo recuperados.

Fonte: Adaptado de PINO (2005).
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Publicacbes recentes sobre remocdo de metais pesados de efluentes aquosos
descrevem diversos biossorvente baratos e abundantemente disponiveis a partir de residuos
agroindustriais.

Ullah et al. (2013) realizou experimentos de adsorcdo utilizando bagaco de cana in
natura e bagaco de cana imobilizados para a remocdo de Cr(Ill) e Cr(VI) em efluentes
sintéticos e em efluente proveniente de curtume. Segundo os autores, a biomassa imobilizada
obteve maior capacidade de adsorcdo de Cr(lll) e Cr(VI) do que a biomassa in natura,
obtendo uma porcentagem de remocdo de 80,6% e 41,5%, respectivamente. A capacidade de
adsorcdo de biomassa de bagaco de cana varia muito com pH inicial, a massa do
bioadsorvente, concentracdo inicial de ions metélicos e tempo de contato. O modelo de
Langmuir ajustou-se bem aos dados e o0 modelo de pseudo segunda-ordem descreveu melhor a
cinética de bioadsorcéo.

Pehlivan e Altun (2008) estudaram o uso de diferentes materiais adsorventes como
casca de noz (WNS), casca de aveld (HNS) e améndoa (AS) para remocao de ion Cr(VI)
toxico de solugbes aquosas. Os dados de adsor¢do seguiram o modelo da isoterma de
Langmuir com capacidade adsortiva do fon Cr(V1) de 8,01, 8,28 e 3,40 mg g para (WNS),
(HNS) e (AS), respectivamente. A percentagem de remocdo da WNS, HNS e AS foi de 85,32,
88,46 e 55,00%, respectivamente a concentracdo de 0,5 mg g™ . Segundo os autores esses
adsorventes mostraram-se eficientes para remocgéo de Cr(VI).

Rimar (2013) avaliou as conchas do marisco, Anomalocardia brasiliana como
bioadsorvente de ferro em amostras sintéticas e reais de aguas subterraneas. Foram estudados
0s parametros de pH, massa de adsorvente, tempo de contato, temperatura e concentracdo do
padrdo. De acordo com os modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem, para
as concentracdes estudadas, observou que ndo ha diferenca significativa entre os dois modelos
estudados. Em relacdo ao equilibrio de adsorcao verificou-se que os modelos de Langmuir e
Freundich na sua forma ndo linear se ajustam aos dados experimentais obtidos para o
bioadsorvente, ndo havendo diferencga significativa para um nivel de 95% de confianga. A
capacidade adsortiva do bioadsorvente em estudo no tempo de equilibrio foi 1,054 mg L™. Os
percentuais de remocdo foram de 88,00 e 57,32%, com solugdo padrdo e amostras reais,
respectivamente, mostrando que o biomaterial pode ser uma alternativa viavel nos processos
de adsorcédo de metais.

Bermudez et al. (2012) investigaram a utilizacdo da alga castanha (Sargassum
muticum) como biosorvente do Cr(V1) a partir de solugdes aquosas. Neste estudo, os autores,

realizaram uma técnica de planejamento experimental fatorial 3. Os trés fatores considerados
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foram temperatura, dosagem absorvente e concentracdo inicial do metal em trés diferentes
niveis. Um modelo empirico foi desenvolvido e validado aplicando andlise de variancia
incorporando efeitos de todos os parametros e otimizando, com a metodologia de superficie
de resposta. O estudo de otimizacdo indica 84% com a remogdo maxima de 20 mg L™ de
concentracdo de metal e uma dosagem de adsorvente 2 g L™, a 50 °C. Nessas condicdes
ideais, cinética e modelos de isotermas foram obtidos. Os estudos cinéticos mostraram que 0
processo de biossorcdo de Cr(VI) com alga foi satisfatoriamente descrito por um processo de
sor¢do quimica de pseudo segunda-ordem. O equilibrio experimental dos dados obtidos foi
analisado por meio de modelos de dois parametros de isotérmica (Langmuir e Freundlich). A
equacdo mais adequada para descrever os perfis de isotérmica foi o modelo de Langmuir.
Rangabhashiyam et al. (2014) avaliaram a viabilidade do biossorvente do residuo de
uma espécie de planta de florescéncia (Caryota urens) para a remocdo de Cr(V1) de solucbes
aquosas. Os estudos de biossorcéo realizados foram: efeito do pH, concentracdo inicial de
Cr(VI), tamanho biosorvente, dosagem biosorvente, velocidade agitacdo e temperatura.
Verificou-se que a capacidade de bioabsorcdo depende do pH da solugdo, a capacidade
méaxima de biossorcdo para Cr(VI) foi observada em pH 2. Os modelos de isotermas como
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich, Elovich, Redlich-Peterson, Sips, Koble-
Corrigan foram usadas para analisar os dados de equilibrio. Langmuir e Redlich-Peterson
foram os modelos que melhor se ajustaram aos dados de equilibrio. A capacidade de
biossorcdo obtido foi de 100 mg g™. Os estudos cinéticos realizados foram os modelos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, mas o mais elevado
grau de coeficiente de determinacéo foi obtido para 0 modelo de pseudo-segunda-ordem. Foi
realizada estudo da dessor¢cdo com solugcdes de NaOH 0,1M. Investigacdes realizadas
provaram que biossorvente é um bom potencial para o tratamento de Cr(VI) no meio aquoso.
Kurniawan el al. (2011) estudaram a viabilidade de residuos da casca de mandioca
para remocdo do Niquel via processo de adsorcdo. Experimentos de adsorcdo foram
realizados por adi¢cdo de massa do adsorvente (0,1-10 g) e pelo aquecimento da solucéo, desde
a temperatura ambiente até a operacdao desejavel de temperatura (30 °C, 45 -C, 60 -C). O
desempenho de vérias dependéncias da temperatura formaram os modelos de isotermas
(Langmuir, Freundlich, Sips e Toth) para representar os dados de equilibrio de adsor¢do. O
modelo de Sips demonstrou o melhor ajuste com o0 maximo capacidade de adsorcao do ion de
Ni(Il) de 57 mg g™ (0,971 mmol g, a pH 4,5. Para correlacéo de dados cinéticos, 0 modelo
pseudo segunda ordem mostrou a melhor representacdo. O mecanismo de adsor¢do quimica e

0 aspecto termodindmico também foram discutidos.
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FATHY et al. (2015) investigaram a utilizacdo da rutina cru e resina de rutina como
novos biossorventes para a remogdo do cromo (V1) a partir da solugdo aquosa por processo
de biossorcéo. Os estudos de biossor¢do foram realizadas sob varios pardmetros, tais como:
tempo de contato, concentracdo inicial do Cr(VI), pH inicial, dose do biosorvente e
temperatura. O pH 6timo para a remocao do Cr(VI) ocorreu em pH igual a 3. Os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich foram encontrados para ajustar os dados de equilibrio. As
capacidades méximas de biossor¢do de rutina cru e de resina de rutina foram 26,3 e 41,6 mg
g*, respectivamente. O modelo de pseudo-segunda ordem prevaleceu contra 0 modelo
pseudo-segunda ordem. As caracteristicas termodinamicas do processo de biossorcdo do
Cr(VI) para os biossorventes foram estimadas em processo espontdneo e endotérmico.
Dessorcéo de Cr (V1) a partir de Cr (V1) biosorvente foi realizadaDessor¢éo do Cr(V1) a partir
de Cr(VI) mais biosorvente foram realizada para a regeneracdo de resina de rutina, que
apresentaram maior capacidade de biossor¢do, usando 0,1 N HNO3 e &gua destilada a quatro
ciclos consecutivos, obtendo alta eficiéncia de recuperagcdo. Em geral, o custo relativamente
baixo e elevada capacidades de rutina bruto e resina de rutina torna-los biossorventes

potencialmente atrativos para a remocao de Cr(VI) a partir da solucdo aquosa.



39

3. METODOLOGIA

3.1 OBTENCAO DOS BIOSSORVENTES

Os bioadsorventes utilizados nesse trabalho foram o bagago de cana-de-agucar, a casca
de macaxeira e 0 mesocarpo do coco seco. O bagaco de cana-de-aglcar e a casca de
macaxeira foram cedidos pelos vendedores da feira livre do bairro Rosa Elze, em Séao
Cristovdo-SE. O mesocarpo do coco seco foi cedido por comerciantes do bairro Mosqueiro,
em Aracaju-SE. As amostras, apds a coleta, foram lavadas com agua corrente em seguida
com agua destilada, secos em estufa da Sterilifer modelo SX 1.0, a 100°C por 1 hora, cortadas
e trituradas em um picador forrageiro GP-1500 AB, marca Garthen. As amostras foram

trituradas no Laboratdrio de Tecnologias Alternativas, LTA/UFS.

3.2 TRATAMENTO TERMICO DOS BIOSSORVENTES

O bagaco de cana-de-acglcar, a casca de macaxeira e 0 mesocarpo do COCO Seco
sofreram tratamento térmico em mufla da GP Cientifica, a temperatura de 170°C por 1 hora e
30 minutos. As amostras foram mantidas em frascos e acondicionadas permanentemente em
dessecador. O tratamento térmico do biomaterial é uma etapa onde se removem componentes
volateis e gases leves (CO, H,, CO, e CHy), produzindo uma massa de carbono fixo e uma
estrutura porosa primaria que pode favorecer o processo de biossorcdo (NIEDERSBERG,
2012).

3.3 ANALISE GRANULOMETRICA DOS BIOMATERIAIS APOS TRITURACAO

A analise granulométrica das amostras foi obtida utilizando o sistema de classificagdo
da ABNT de peneiras, sendo este 0 método mais empregado por possibilitar escolhas de
variadas faixas granulométricas, retendo grupos de diversos didmetros de particulas. Para a
classificacdo dos residuos, foi utilizado um conjunto de peneiras (4, 9, 12, 32, 100 e 200
mesh), onde o intervalo entre duas dimensdes limites foi retido com o material com particulas
de dimensdes compreendidas entre os limites. Nesta etapa, foram utilizados 150 g de amostra

em p6 sob agitador mecanico da marca BERTEL durante 15 minutos.
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3.4 CARACTERIZA(;AO DO BIOSSORVENTE
3.4.1 Cinzas

Na analise de cinzas do biomaterial, foi utilizado o método sugerido por Petroni
(2004). O procedimento consistiu na queima de 1 g das amostras em cadinho de porcelana em
chama oxidante por 30 minutos e, em seguida, na mufla a uma temperatura de 800 £ 25°C por
um periodo de 2 horas. Em seguida colocou-se em um dessecador por 1 hora. Os resultados
foram expressos referentes as médias das determinacGes em duplicata. O teor de cinzas foi

determinado segundo a Equacéo (11).
% Cinzas = (%) x100 (11)

sendo A peso do cadinho mais cinzas, B peso do cadinho vazio e C peso da amostra inicial.

3.4.2 Matéria Organica

Na analise da matéria organica do biomaterial, foi utilizado o método sugerido por
Petroni (2004). O procedimento consistiu na queima de 1 g das amostras em cadinho de
porcelana em chama oxidante por 30 minutos e, em seguida, na mufla a uma temperatura de
550 * 25°C por um periodo de 2 horas. Em seguida colocou-se em um dessecador por 1 hora.
Os resultados foram expressos referentes as médias das determinacGes em duplicata. O teor de

matéria organica foi determinado segundo a Equacéo (12)
(A+C)-B
%MO= —c x100 (12)

sendo %MO a matéria organica, A peso do cadinho vazio, B o peso do cadinho final mais

amostra e C peso da amostra inicial.
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3.4.3 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho visa determinar as frequéncias de vibragdes dos
grupos funcionais presentes no biossorvente. Foi realizada a espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier das amostras do biossorvente antes e ap0s a biossorcdo. Os
espectros infravermelhos dos biossorventes foram realizados no Laboratério de Combustiveis,
LACOM - DQ/UFPB, em um espectrofotometro BOMEM-MB, na regido de 4000 a 400 cm’
! As amostras foram analisadas na forma de pastilha prensada com KBr.

3.4.4 Fluorescéncia de raios-X

A composicao quimica dos biossorventes foi determinada através da fluorescéncia de
raios-X, onde sdo determinados parametros como umidade, SiO,, Al,O3, TiO,, Fe,03, FeO,
Ca0, MgO, NaO, K;0. A energia de excitacdo utilizada foi de 50 e 20 keV. As amostras
antes e depois da biossor¢do foram colocadas em uma cubeta e cobertas por um filme de
polipropileno de cinco micrometros de espessura. O equipamento utilizado foi o Shimadzu

modelo EDX-800 no Laboratério de Difracdo e Fluorescéncia de Raios-X, UFRN.

3.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A micrografia dos materiais foi obtida por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), em um aparelho Jeol, CEO-1430 no Laboratério de Solidificacdo Répida (LSR) do
Centro de Tecnologia da UFPB. As amostras foram montadas sobre uma plataforma de
aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla face e, em seguida, cobertas com uma fina
camada de ouro (espessura média de 11 nm). As condicOes analiticas utilizadas nas analises
foram: resolucdo nominal 300 e 500x; e voltagem de aceleracdo do feixe 20 kV. Esta analise

se justifica para verificar mudancas na superficie dos biossorventes antes e ap6s a biossor¢éo.

3.4.6 Determinacgéo do pH do ponto de carga zero (PCZ)

O método sugerido por Moura (2011) propds colocar aproximadamente 0,3g da
amostra triturada com 50 mL da solucdo de NaCl 0,01 mol L™ em erlenmeyer, devidamente
fechado, agitado por 24 horas em um agitador magnético (LOGEN LSA58-2).
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Posteriormente mede-se 0 pH da solucdo de equilibrio. O valor do pHpcz € determinado
quando a diferenca entre pH inicial e final é zero. Foram utilizadas solu¢des com valores de
pH entre 3,0 e 9,0.

3.5 ANALISE DE REMOCAO DO Cr(VI)

3.5.1 Preparacao da solucao do Cr(VI)

A solucdo estoque de Cr(VI) foi obtida a partir do dicromato de potassio (Merk).
Nessa etapa, uma quantidade de dicromato de potéssio foi aquecida em estufa a 140°C por um
periodo de 1 hora, e em seguida diluida em agua destilada para uma solugdo padrdao de 100
mg L™ de Cr(VI). Foram obtidas, por diluicdes, solucdes nas concentracdes padrdes de 0,2;

0,4;0,6: 0,8 e 1,0 mg L™ para determinacdo da curva de calibracgo.

3.5.2 Experimentos de biossorcdo do Cr(V1)

As solucGes padroes de Cr(VI1) foram preparadas pela diluicdo apropriada da solucao
estoque de Cr(V1). Foi utilizado agitador magnético (LOGEN LSA58-2) para a correcdo do
pH. As leituras de pH foram feitas com um pHmetro (mPA 210). O pH da solucdo foi
ajustado ao nivel desejado com solucbes de 0,1 M NaOH ou 0,1 M HCI. O tempo de contato
dos experimentos foi conduzido a temperatura ambiente (25+1°C) em um erlenmeyer coberto
com volume da solu¢cdo de 100 mL. A determinacdo do Cr(VI) foi feita por
espectrofotometria (UV-VIS da SHIMADZU) pelo método de complexacdo com 1,5-
difenilcarbazida em meio acido, medindo a absorbéancia no comprimento de onda de 540 nm.
As concentracfes de Cr(VI) desconhecidas apds o inicio da biossorcdo foram determinadas
usando o valor da absorbancia da amostra. A porcentagem de Cr(VI) removida foi
determinada pela Equacao (13). As analises em batelada de remoc¢édo de Cr(VI) foram feitas

em duplicata em todas as condigdes estabelecidas neste trabalho.

% Remocio de Cr(VI)=[(Ci(_:C]c )} x100 (13)

sendo Cje Cs as concentragdes inicial e final da solucdo de Cr(V1), respectivamente.
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3.5.3 Efeito do pH da solucao

O efeito do pH foi realizado em sistema de batelada. Foram realizados experimentos
para verificar em qual pH o biossorvente teve o melhor resultado. As solugdes foram
preparadas contendo 0,1 grama do biossorvente, colocadas em contato com 100 mL de
solucdo de Cr(VI) com concentracdo de 5 mg L™ . Foram utilizadas faixas de pH de 2,0; 5,0;
7,0 e 8,0 e a varidvel de controle foi a percentagem de remocdo de Cr(VI) sob agitacéo
constante a 150 rpm em um shake modelo 109 da Nova Etica. No tempo de equilibrio foram
retiradas as amostras e estas foram filtradas e suas concentragdes residuais determinadas. Os
experimentos foram realizados em duplicata. As analises foram feitas na temperatura de 25
°C.

3.5.4 Efeito da massa do biossorvente

Na analise da influéncia da massa do biossorvente na biossor¢do do Cr(VI), foram
realizadas experiéncias com as seguintes massas, pesadas analiticamente: 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e
0,59. As condicbes experimentais aplicadas foram: velocidade de agitacdo de 150 rpm,
granulometria do bioadsorvente de 12 mesh, pH 2,00, tempo de contato 24 horas,

concentracdo da solugdo de Cr(VI) de 5 mg L™ e temperatura ambiente de 25°C.

3.5.5 Efeito da concentracdo inicial de Cr(VI)

Na andlise da capacidade de remocdo do biossorvente em fungdo da concentracao,
foram realizados experimentos em diferentes concentracdes de Cr(VI). As concentragdes
iniciais utilizadas situam-se na faixa de 1 a 8 mg L™ Os testes foram realizados a uma

temperatura ambiente (25+1°C) por um periodo de contato de 24 horas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os biossorventes foram caracterizados através da determinacdo dos teores de matéria
organica e cinzas. Calculou-se também o pH do ponto de carga zero dos bioassorventes e
foram realizadas as analises espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR),
fluorescéncia de raios-X (FRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

O percentual de matéria organica e cinzas de cada biossorvente utilizado s&o
mostrados na Tabela 6. O percentual de matéria organica indica a presenca de elementos
como carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. O teor de cinzas indica a presenca de
elementos de natureza mineral, tais como: calcio, potassio, aluminio, fésforo, magnésio, ferro,
sodio (PORPINO, 2009).

Tabela 6 - Analises de matéria organica e cinzas dos biossorventes in natura.

Bioadsorvente Matéria Orgénica (%) Teor de cinzas (%)
Bagaco de cana-de-agUcar 98,9 1,1
Casca de macaxeira 95.9 3,3
Mesocarpo do coco seco 97,3 1,8

As superficies dos biossoventes possuem diferentes grupos funcionais constituidos de
moléculas organicas e/ou inorganicas. Nota-se pela tabela 6 que os teores de matéria organica
do mesocarpo do coco seco e do bagaco de cana-de-aclcar foram 98,9% e 97,3%,
respectivamente, sendo maiores do que o teor de matéria organica da casca de macaxeira que
foi 95,9% podendo favorecer uma maior biossor¢ao para os biossorventes do bagago de cana-
de-aglcar e mesocarpo do coco seco com 0s maiores teores obtidos. Estes grupos funcionais,
constituidos de moléculas organicas, permitem a ligacdo de ions metalicos através de diferentes
tipos de mecanismos.

As cinzas dos biossorventes provocam efeito prejudicial no processo de biossorcao, ja que
adsorvem 4agua devido ao seu cardter hidrdfilo, reduzindo a capacidade de biossor¢do do
biossorvente. A Tabela 6 comprova que todos 0s biossorventes estudados possuem baixos teores
de cinzas, quando comparados com o0s adsorventes de carvdes comerciais cujos teores
superam os 10% (CRISPIM, 2009).

N&o so o carater fisico envolvendo os biossorventes, mas também o pH do ponto de
carga zero € uma das mais importantes caracteristicas de uma superficie solida, que

corresponde ao valor do pH da solugdo (pHpcz), onde a quantidade das cargas superficiais
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positivas no material iguala-se a quantidade das cargas superficiais negativas. Quando o pH
do meio encontra-se abaixo do pHpcz, as cargas superficiais sdo predominante positivas, 0
que provoca uma maior facilidade na aproximacdo de compostos anidnicos a superficie do
biossorvente através de atracdes eletrostaticas. A medida que o pH da solucéo se aproxima ou
supera o0 valor do pHpcz, essa atracdo diminui, aumentando a interacdo do adsorvente por
compostos catidnicos (MOURA, 2011).

Os graficos do pHpcz, apresentados nas Figuras 4, 5 e 6, indicam que abaixo desse
valor o solido apresenta uma carga superficial positiva favorecendo a biossor¢cdo de anions e

acima deste valor a superficie esta carregada negativamente, favorecendo a biossorcdo de

cations.
45 45 _
3,0 /_ 3,01 /
15 . 1,54 /
I I
O
2 00 . g 00— -
| .d____/
1,5 -1,54
(a) (b)
2 3 4 5 6 7 8 9 10 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 4 - Determinacdo pH do ponto de carga zero (pHpcz) para o biossovente do bagaco de cana-de-
acucar (a) in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 6 - Determinacdo pH do ponto de carga zero (pHpcz) para o biossovente do mesocarpo do coco
seco (a) in natura e (b) com tratamento térmico.

Os valores obtidos do pH do ponto de carga zero dos biossorventes estdo apresentados
na Tabela 7.

Tabela 7 - pH do ponto de carga zero (PCZ).

Biosorventes In natura Tratamento térmico
Bagaco de cana-de-agucar 5,07 4,19
Casca de macaxeira 5,78 6,49
Mesocarpo do coco seco 4,89 5,87

O pH,.; para o bagago de cana-de-agucar in natura é 5,38 (GRAEBIN, 2014), para a
casca de soja € 5,7 (COLOMBO, 2013), para a casca de mandioca ¢é 5,2 (JORGETTO et al.,
2014), para 0 mesocarpo do coco de babacu € 6,7 (VIEIRA et al., 2009). Logo 0 pHpcz
destes biomateriais estdo de acordo com o0s valores ja obtidos em trabalhos anteriores,
demonstrando ser biossorventes em potencial para a remocdo de metais. De fato, essa
ocorréncia pode ser verificada com os dados experimentais de biossorcdo para o efeito do pH.

O efeito do pH do meio é um dos fatores mais relevantes nos experimentos de
biossorcdo sobre a capacidade de biossorcdo dos cations metélicos nos biossorventes. O pH
do meio interfere no mecanismo de biossor¢cédo afetando a capacidade de biossorcdo dos
biossorventes, devido & competicdo existente por sitios ativos entre espécies protonicas e 0s
ions metalicos (VAGHETT]I, 2009).

O efeito do pH na capacidade de biossor¢do do Cr(V1) foi investigada variando-se o

pH na faixa de 2 a 8 e esta representada na figura 7, 8 e 9.
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Figura 7 - Efeito do pH na remogéo do Cr(VI). Condicdes: concentracdo inicial de Cr(VI) 5 mg L™;
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O cromo apresenta diferentes tipos de equilibrios que dependem do pH em solugdes
aquosas. A medida que o pH é modificado ocorre o deslocamento do equilibrio. Como pode
ser observado nas Figuras 7, 8 e 9 0 méaximo de capacidade de biossor¢do para o Cr(VI)
ocorreu no pH 2,0. De acordo com a Figura 7 (a) e (b), pode-se observar que a porcentagem
méaxima de remocdo do Cr(VI) do bagaco de-cana-de acgucar, in natura e com tratamento
térmico, foi de 19,07 e 82,39%. Na Figura 8 (a) e (b) a porcentagem méxima de remogdo do
Cr(VI) da casca de macaxeira, in natura e com tratamento térmico, foi de 89,63 e 85,70%. J&
na Figura 9 (a) e (b) a porcentagem méaxima de remoc¢édo do Cr(VI) do mesocarpo do coco
seco, in natura e com tratamento térmico, foi de 95,25 e 94,80%, respectivamente.

Neste valor de pH, as espécies predominantes na soluc&o sdo CrO42 e Cr,072 (PINO,
2005). Com a existéncia das varias espécies de Cr(VI), o processo de biossorcéo do Cr(VI) é
fortemente afetado pelo pH do meio. Pode-se dizer também que a biossorcdo em pH elevado
ndo é recomendavel em decorréncia da precipitacdo do ion Cr(IV).

Nota-se que o pH 2 do meio encontra-se abaixo do pHp, sendo assim, as cargas
superficiais sdo predominante positivas, 0 que provoca uma maior facilidade na aproximacao
de compostos aniénicos a superficie do biossorvente através de atracoes eletrostaticas.

Como todas as espécies de Cr(VI) sdo carregadas negativamente, uma diminui¢do em
pH faz com que a superficie do biossorvente seja carregada positivamente devido a
protonacdo dos grupos ativos, criando uma forte atracdo de espécies negativas. No entanto, a
medida que aumenta o pH, o H* na concentracdo diminui e a carga de superficie do
biossorvente torna-se negativa, o que dificulta a retencdo dos oxianions de cromo.

Ullah et al. (2013) relatou um comportamento semelhante de remocdo de Cr(VI)
utilizando biomassa residual do bagaco de cana-de-aclcar (SCBPB) onde capacidade mais
elevada foi encontrada a pH 2 (52,7 mg/g) e em seguida, houve diminuicdo constante até um
pH 7.

A influéncia das massas dos biossorventes foram avaliadas para a remocéo do Cr(V1).

Os resultados obtidos neste estudo estdo apresentados nas Figuras 10, 11 e 12.
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De acordo com a Figura 10 (a) e (b), pode-se observar que a porcentagem do Cr(VI)
biossorvida do bagago de-cana-de agucar, in natura e com tratamento térmico, aumenta com o
aumento da massa dos biossorvente até alcancar o equilibrio. Esta ocorréncia é justificada
pelo aumento dos sitios ativos relacionado com o acréscimo das massas. Na figura 10 (a), a
remocao de Cr(V1) foi de 19,1% para 0,1g do biossorvente, que aumentou de 51,8% para 0,2¢
do biossorvente, aumentando significativamente a remog¢édo do Cr(V1) até atingir a dosagem
mais elevada de 83,4% para 0,59 do biossorvente do bagaco de cana-de-agucar in natura. Ja
na Figura 10 (b) a remocdo de Cr(VI) foi de 81,2% para 0,1g do biossorvente e para dosagem
mais elevada de 0,5g, a remocéo de Cr(V1) alcancada foi em cerca de 98%.

Conforme apresentado na Figura 11 (a) e (b), pode-se observar que ndo houve
mudanca significativa na remogédo de Cr(V1) na faixa de dosagem do biossorvente da casca de
macaxeira in natura e com tratamento térmico, onde a remocdo alcangada foi em torno de 93
e 94%, respectivamente.

Por outro lado, na Figura 12 (a) e (b), a porcentagem do Cr(VI) biossorvida do
mesocarpo do coco seco in natura e com tratamento térmico diminuiu com o aumento da
massa do biossorvente, obteve-se 98% de remocdo de Cr(VI1) para 0,2g de biossorvente e
93,5% para 0,59 de biossorvente do mesocarpo do coco seco in natura, e 96,5% para 0,29 e
90,7% para 0,59 do biossorvente do mesocarpo do coco seco com tratamento térmico. Este
fato € justificado pela quantidade de ions de Cr(VI) que foi mantida constante enquanto houve
maior disponibilidade de area superficial, que deixou uma parte desta inativa. Resultados
semelhantes tém sido relatados em biossorcdo de Cr(VI) utilizando residuos da palmeira
(Caryota urens) (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

O efeito da massa do biosorvente no processo de biossorcdo de Cr(VI1) é considerado
como um dos mais importantes fatores que precisam ser abordadas e otimizado, assim como o
estudo da cinética de biossorcdo que é importante porque fornece informagfes valiosas sobre 0s
caminhos e mecanismos de reacdes.

Nas Figuras 13, 14 e 15 sdo apresentadas a concentracdo de Cr(VI) em solugdo em
funcdo do tempo no processo de biossorcdo. Observa-se que a biossorcdo de Cr(VI) pelos
biossorventes aumenta com o tempo de contato e o tempo de equilibrio é alcancado apds 25
minutos para 0 mesocarpo do coco seco e para o bagaco de cana-de-aglcar in natura e para 0s
demais biossorventes ap6s 100 minutos de contato com a solugéo de Cr(VI).

O equilibrio na remocdao de Cr(VI) pode ser explicado pela utilizacdo de todo os sitios
ativos do biossorvente. Durante a biossor¢do, o Cr(VI) impregna-se na superficie do

biossorvente até que toda a superficie esteja coberta de ions do metal. Neste ponto, a
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concentracdo de Cr(VI) deixa de diminuir e se mantém em equilibrio com o biossorvente em

solucdo. Com isso, o tempo de equilibrio da biossor¢do modifica-se de acordo com a natureza
do biossorvente.

A remocédo do Cr(VI) pelos residuos do bagaco de cana-de-acUcar in natura foi em
10%, representado na Figura 13 (a), e é atribuida a baixa densidade, baixa

resisténcia mecanica e pouca rigidez da biomassa (ULLAH et al., 2013).
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Figura 13 - Efeito do tempo de contato na remogdo de Cr(VI). CondicBes: concentracdo inicial de
Cr(V1) 5 mg L?; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitaco de

150 rpm; pH 2. Para o biossovente do bagaco de cana-de-agucar (a) in natura e (b) com tratamento
térmico.
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Figura 14 - Efeito do tempo de contato na remocao de Cr(VI). Condigdes: concentracdo inicial de

Cr(V1) 5 mg L quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de
150 rpm; pH 2. Para o biossovente da casca de macaxeira (a) in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 15 - Efeito do tempo de contato na remocéo de Cr(VI1). Condigdes: concentracdo inicial de
Cr(VI) 5 mg L; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de
150 rpm; pH 2. Para o biossovente do mesocarpo do coco seco (a) in natura e (b) com tratamento

térmico.

Nas aplicacBes praticas de biossorcdo € importante conhecer 0s parametros

caracteristicos, como a taxa de biossor¢do em relacdo ao tempo de contato, bem como suas

variacOes sob diversas condi¢bes experimentais (MOURA, 2011). A investigacdo dos

mecanismos da biossorcdo é realizada através da aplicacdo de dois modelos: o de pseudo

primeira-ordem e o de pseudo segunda-ordem. O modelo de pseudo primeira-ordem e pseudo

segunda-ordem foram avaliados para o processo de biossor¢do utilizando a Equacgédo (8) e

(10), respectivamente, e sdo apresentados nas Figuras 16 a 21.
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Figura 16 - Representacdo grafica do modelo de pseudo primeira-ordem. CondigBes: concentracao
inicial de Cr(VI) 5 mg Lt quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de
agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para o biossovente do bagaco de cana-de-aglca (a) in natura e (b) com

tratamento térmico.
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Figura 17 - Representacdo grafica do modelo de pseudo primeira-ordem. Condigdes: concentragdo
inicial de Cr(VI) 5 mg L™; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de
agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para o biossovente da casca de macaxeira (a) in natura e (b) com
tratamento térmico.
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Figura 18 - Representacdo grafica do modelo de pseudo primeira-ordem. CondicGes: concentracdo
inicial de Cr(VI) 5 mg L™; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de
agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para o biossovente do mesocarpo do coco seco (a) in natura e (b) com
tratamento térmico.
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Figura 19 - Representacdo grafica do modelo de pseudo segunda-ordem. CondicGes: concentragdo
inicial de Cr(VI) 5 mg L*; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de
agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para o biossovente do bagaco de cana-de-aclcar (a) in natura e (b) com
tratamento térmico.
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Figura 20 - Representacdo grafica do modelo de pseudo segunda-ordem. Condigdes: concentracdo
inicial de Cr(VI) 5 mg L-1; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de
agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para o biossovente da casca de macaxeira (a) in natura e (b) com
tratamento térmico.

300

2504

200 4

t'at

(a)

4 8 12 16 20

Tempo (min)

24

1600

1400 4

1200

tQ

800

600+

400

1000 4

(b)

0

T T T
60 a0 100 120 140

Tempo (min)

Figura 21 - Representacdo grafica do modelo de pseudo segunda-ordem. CondicBes: concentragdo
inicial de Cr(VI) 5 mg L™; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de
agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para o biossovente do mesocarpo do coco seco (a) in natura e (b) com
tratamento térmico.

Os resultados obtidos para os pardmetros das constantes de velocidade (kie k»), a
quantidade méxima adsorvida (Qma) e 0 coeficiente de correlacéo (R?) segundo os modelos de

pseudo primeira-ordem e de pseudo segunda-ordem séo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo primeira-ordem e de pseudo segunda-
ordem para remocado de Cr(VI). Para os biossoventes — in natura: (a) bagaco de cana-de-agucar, (b)
casca de macaxeira, () mesocarpo do coco seco, - com tratamento térmico: (d) bagaco de cana-de-
acucar, (e) casca de macaxeira e (f) mesocarpo do coco seco.

. Pseudo primeira ordem Pseudo segunda ordem Q
Biossorventes A
Ky Qmax R? K Qmax R2 (mmols g 1)
(min™)  (mmols g*) (g mmols*g™) (mmol g*)
@) 0,0641 0,0317 0,7963 5,0683 0,0116 0,9802 0,0103
(b) 0,0044 0,0729 0,9693 0,0043 0,2099 0,6772 0,0697
(©) 0,2810 0,1812 0,7091 1,5020 0,0987 0,9608 0,0769
(d) 0,0299 0,0521 0,8803 0,2845 0,0484 0,9477 0,0321
(e) 0,0184 0,0314 0,9374 0,6527 0,0412 0,9488 0,0356
(f) 0,1106 1,0269 0,7309 0,4513 0,1003 0,9946 0,0848

Os resultados cinéticos revelam que os dados experimentais se ajustam melhor ao
modelo de pseudo primeira-ordem para a casca de macaxeira in natura. Os biossoventes que
se ajustam melhor ao modelo de pseudo segunda-ordem séo: o bagaco de cana-de-agucar in
natura e com tratamento térmico, 0 mesocarpo do coco seco in natura e com tratamento
térmico e a casca de macaxeira com tratamento térmico, pois os valores do coeficiente de
correlagdo sdo maiores. Além disso, os valores do Qmax calculados para o referido modelo
cinético sdo muito préximos do valor experimental para os biossorventes estudados.

E possivel observar que a constante de velocidade foi maior para o mesocarpo do
coco seco in natura (0,2810 min™) indicando concordancia com os resultados obtidos no
estudo do tempo de contato na remogdo de Cr(VI). A informacéao cinética encontrada tem um
valor significativo para aplicacdes tecnoldgicas, ja que determina alguns parametros para o
desenho de equipamentos como o0 volume da coluna, o tempo de residéncia, etc. (PINO,
2005).

Além da avaliacdo da cinética de biossorcdo, é fundamental a avaliacdo da isoterma de
equilibrio de biossorcdo para o entendimento dos processos, pois 0s dados sdo importantes
para determinar a quantidade destes componentes que pode ficar retido no material
biossorvente. Os modelos de isotermas de biossor¢do utilizados foram os de Langmuir e
Freundlich que descrevem o equilibrio estabelecido entre os ions do metal adsorvido na
biomassa (Qe) e os ions que ficam na solu¢do (C.), a uma temperatura constante. Os
resultados da aplicagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich aos dados da isoterma de

biossorcdo forneceram os graficos apresentados nas Figuras 22 a 27, respectivamente.
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Figura 22 - Representagdo do modelo de Langmuir. CondigOes: Tempo de contato, 24 horas;
guantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para

0 biossovente do bagaco de cana-de-acUcar (a) in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 23 - Representagdo do modelo de Langmuir. Condi¢fes: Tempo de contato, 24 horas;
quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para
0 biossovente da casca de macaxeira () in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 24 - Representagdo do modelo de Langmuir. Condi¢fes: Tempo de contato, 24 horas;
guantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 £ 1°C; velocidade de agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para
0 biossovente do mesocarpo do coco seco (a) in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 25 - Representagdo do modelo de Freundlich. Condigdes: Tempo de contato, 24 horas;
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0 biossovente do bagaco de cana-de-acUcar (a) in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 26 - Representacdo do modelo de Freundlich. Condigdes: Tempo de contato, 24 horas;
quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para

0 biossovente da casca de macaxeira (a) in natura e (b) com tratamento térmico.
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Figura 27 - Representacdo do modelo de Freundlich. Condi¢Bes: Tempo de contato, 24 horas;
guantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 + 1°C; velocidade de agitacdo de 150 rpm; pH 2. Para
0 biossovente do mesocarpo do coco seco (a) in natura e (b) com tratamento térmico.



58

As isotermas sao caracterizadas por alguns valores que representam as propriedades da
superficie e a afinidade do adsorbato pela biomassa, sendo utilizadas para avaliar a
capacidade de biossor¢do da biomassa. Os parametros relacionados com os modelos de
Langmuir e de Freundlich, obtidos a partir das isotermas de biossor¢do, sdo apresentados na
Tabela 9.

Tabela 9 - Pardmetros relacionados com os modelos de Langmuir e de Freundlich para remocéo de
Cr(VI). Para os biossoventes — in natura: (a) bagaco de cana-de-aglcar, (b) casca de macaxeira, (C)
mesocarpo do coco seco, - com tratamento térmico: (d) bagaco de cana-de-aglcar, (e) casca de
macaxeira e (f) mesocarpo do coco seco.

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
Bioadsorventes Qmax K, R, R2 ke 1n n R2
(mmol g%
(@) 0,047 5,273 0,497 0,778 0,0728 0,6593 1,5167 0,9411
(b) 0,141 107,82 0,046 0,967 0,2657 0,2751 3,6356 10,5271
(© 0,316 366,84 0,014 0,772 5,3931 0,6016 1,6623 0,9692
(d) 0,123 212,14 0,024 0,983 0,2116 0,2175 4,5981 0,9062
(e) 0,132 248,50 0,021 0,974 0,2792 0,2690 3,7171 0,9289
0] 0,206 241,87 0,021 0,605 3,3183 0,6323 11,5815 10,9471

Os valores apresentados na Tabela 9 mostram que o modelo de Langmuir ajusta-se
muito bem aos dados experimentais obtidos para os biossorventes do bagaco de cana-de-
acucar com tratamento térmico e da casca de macaxeira in natura e com tratamento térmico,
como pode ser observado pelos valores dos coeficientes de correlacdo, R?, apresentados.

O modelo de Freundlich é mais adequado para descrever o processo de biossorcdo do
Cr(VI) pelo bagaco de cana-de-acucar in natura e pelo mesocarpo do coco seco in natura e
com tratamento térmico, devido apresentar um maior valor do coeficiente de correlagdo. O
valor do R calculado apresenta valores R <1 caracterizando os processos de biossorcéo de
remocdo do Cr(VI) como favoraveis. Os valores de n indica, também, comportamento
favoravel, pois tais valores encontram-se no intervalo de 0 a 10.

Os valores de Qmax obtidos pelo modelo de Langmuir para os biossorventes refletem a
capacidade de carga destas espécies metalicas pela biomassa, refletindo uma elevada
capacidade para 0 mesocarpo do coco seco in natura, que apresentou um valor de 0,316 mmol
g™ (16,43 mg g™) e para 0 mesocarpo de coco seco com tratamento térmico, que apresentou
um valor de 0,206 mmol g™ (10,71 mg g™).

A constante do modelo de Freundlich, kg € a capacidade de biossor¢do de um

adsorbato em um determinado biossorvente. E possivel usar essa constante para comparar a
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biossorcdo de diferentes adsorbatos em um mesmo biossorvente, ou a biossor¢do de um
mesmo adsorbato em diferentes biossorventes, de modo a estabelecer qual o sistema possui
maior eficiéncia de biossor¢cdo. No entanto, ke ndo fornece a capacidade méxima de
biossor¢do, como no caso da constante Qmax de Langmuir, uma vez que o modelo de
Freundlich ndo prevé a saturacdo do biossorvente (MONTANHER, 2009).

Os valores de kg, obtidos para a biossor¢do dos ions Cr(VI) no mesocarpo do coco
seco, sao maiores do que os valores obtidos para o bagaco de cana de agUcar e a casca de
macaxeira, mostrando que o biomaterial do mesocarpo do coco in natura retém maiores
quantidades de ions metalicos do que o material com tratamento térmico. Ja o bagaco de cana-
de-agUcar in natura obteve o menor valor de ke, 0 que aponta uma menor eficiéncia de
biossorgéo.

Os resultados apresentados mostram que o modelo de Langmuir é o que representa
melhor os dados experimentais para casca de macaxeira, enquanto que o modelo de
Freundlich melhor representa a biossor¢do do Cr(VI1) pelo mesocarpo do coco seco e pelo
bagaco da cana-de-agUcar. Isto sugere a ocorréncia da biossorcdo em monocamada, para o
modelo de Langmuir, assim como condicGes heterogéneas na superficie, para o0 modelo de
Freundlich, onde ambas condi¢bes podem coexistir sob as condi¢Ges experimentais testadas.
Porém, a total biossorcao dos ions também pode envolver diferentes mecanismos, como troca
ibnica, complexacdo e atracdo eletrostatica (PINO, 2005).

Além disso, a Tabela 10 apresenta a comparagdo da capacidade maxima de biossor¢do
com alguns trabalhos anteriores referidos na literatura, mostrando a grande capacidade de
biossorcdo de Cr(VI) pelo bagaco de cana-de-agicar com tratamento térmico.

Embora uma comparacdo direta das biomassas com outros biossorventes relatados é
dificil devido a variacdo experimental e as condi¢des utilizadas nesse estudo, todavia, 0s
demais biossorventes possuem razoavel eficiéncia de biossorcdo em comparacao com outros

biossorventes.
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Tabela 10 - Capacidade de biossorcao de Cr(\V1) para biossorventes publicados na literatura.

Adsorvente Capacidade de adsorgéo Referéncia
(mmol g)
Pé de batata_q_wmlcamente 0,55 PILLAI et. al, 2013
modificada
Sementes de tamarindo 0,5711 GUPTA et. al, 2009
ativadas
Semente mucilaginosa 0,6153 LAKSHMANRA! et al., 2009
(Ocimum americanum)
Resina com solvente 0,6865 NGUYEN et al., 2013
impregnado (SIR)
Microalgas (Spirulina 0,7907 KWAK et. al, 2015
platensis)
Nanoparticula magnética
(3-MPA coated SPION) 0,8650 BURKS et al., 2014
Silica modificada
(Silprim-CI) 0,9179 WANG et al., 2013
Gelatina (polimeros
naturais de proteina e 1,120 MAHMOUD et. al, 2014
peptideos)
Bagaco de cana-de-agucar 0,047 Presente estudo
Casca de macaxeira 0,141 Presente estudo
Mesocarpo do coco seco 0,315 Presente estudo
Bagaco de cana-de-agucar Presente estudo
5 0,123
com tratamento térmico
Casca de macaxeira Presente estudo
] 0,132
com tratamento térmico
Mesocarpo do coco seco Presente estudo
0,206

com tratamento térmico

A capacidade de remoc¢do dos metais depende da composi¢do quimica da superficie
dos materiais biossorvente, onde grupos funcionais ativos sdo responsaveis pela biossor¢édo
(RIBEIRO, 2011). Os espectros de infravermelho foram obtidos para o bagago de cana-de-
acucar, a casca de macaxeira e 0 mesocarpo do coco seco in natura e com tratamento térmico,
antes e apos a saturagdo com o Cr(VI).

As Figuras 28 e 29 representam o bagaco de cana-de-agUcar in natura e com
tratamento térmico, antes e apos a saturacdo do Cr(VI), respectivamente. Observa-se a
presenca da banda em 3408 e 3404 cm™, podendo ser atribuida a presenca de grupos hidroxila
(O-H), provavelmente devido & oxidacdo de radicais presentes no bagaco de cana-de-agucar

durante o processo de remocéo do Cr(VI).
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Bandas observadas em 2917 cm™ C-H atribuidas ao estiramento da ligacdo C-H,
provavelmente de 4cidos carboxilicos. A banda 1732 cm™ esta relacionada com o grupo —
C=0 de 4cidos carboxilicos (VINOD et al.,2010). A banda 1048 cm™ refere-se & deformagéo
axial simétrica da ligacdo C-O-C de grupos metoxila (lignina) (GRAEBIN, 2014).

A banda 1377 cm™ est4 relacionada com a deformacdo angular —O-H. A banda 1248
cm? estd relacionada ao grupo —C-O (regifio que representa os polissacarideos).
Polissacaridos encontrados no bagaco de cana-de-aglcar consistem de biopolimeros com
muitos grupos hidroxilo e fendlico (AHMAD, 2013).

A partir dos valores obtidos para as bandas no espectro de infravermelho do bagaco de
cana-de-agucar, podemos verificar a presenca de grupos funcionais caracteristicos que
compdem o bagaco de cana-de-agUcar (celulose, hemicelulose e lignina). O envolvimento
destes grupos favorece a remocdao do Cr(VI).
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Figura 28 - Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho do bagaco de cana-de-agucar in
natura (a) antes da biossorcéo e (b) ap6s a biossorcao.
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Figura 29 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do bagago de cana-de-agtcar com
tratamento térmico (a) antes da biossorcao e (b) apds a biossorcéo.

As Figuras 30 e 31 representam a casca de macaxeira in natura e com tratamento
térmico, antes e ap6s a saturacdo do Cr(VI), respectivamente. Nota-se a impregnacdo do
Cr(VI) na casca de macaxeira in natura e com tratamento térmico, alguns picos s&o
deslocados em termos de nimero de onda que denotam que estes grupos funcionais estdo
envolvidos na interacdo com o Cr(VI). Existem varios grupos funcionais na superficie da
casca de macaxeira. O pico em torno de 3389 e 3399 cm™ indica a existéncia de grupos
intermoleculares OH. O pico correspondente a este grupos funcionais foi alterada depois de
Cr(VI), indicando a biossorcao.

Os picos observados em 2928 e 2928 podem ser atribuidos a grupos alifaticos C-H.
Grupos carboxilato sdo observados em um pico de 1632. O pico presente em 1022 indica a
presenca de grupos OH (compostos celuldsicos).
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Figura 30 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho da casca de macaxeira in natura

(a) antes da biossorcéo e (b) apds a biossorgéao.
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Figura 31 - Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho da casca de macaxeira com

tratamento térmico (a) antes da biossorcao e (b) apds a biossorcéo.
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As Figuras 32 e 33 mostram o espectro de FTIR do mesocarpo do coco seco in natura
e com tratamento térmico, antes da saturacdo, onde se observa a presenca das bandas em
3395, 2924, e 2362 cm™ que podem ser atribuidas & presenca de grupos hidroxila (O-H),
alcano de cadeia saturada, ligado a metileno (-CH2-CH) e grupo metila (CHj3),
respectivamente.

A banda observada em 1735 cm™ é atribuida & ligagdo C=0 do écido carboxilico que é
normalmente encontrado em materiais fibrosos contendo pectina (VAGHETT], 2009). O forte
pico que aparece 1619 cm™ é devido ao estiramento vibracional do grupo C=0O de &cidos
carboxilicos existente em ligacGes de hidrogénio intramoleculares. O pico agudo observado
em 1510 cm™ estd relacionado ao estiramento dos grupos C=C pertencentes a anéis
aromaticos.

A analise antes e depois da biossor¢do mostrou que houve alteracdo na intensidade de
transmitancia na faixa de comprimento de onda estudada. A banda em 3395 cm™ atribuida ao
grupo -OH de &cidos carboxilicos o que pode indicar que estes grupos foram fortemente
envolvidos na biossor¢do (RAMOS et al., 2013). O aparecimento de muitas bandas entre

1262 e 1059 cm™ est4 relacionado as ligagdes C-O pertencentes a grupos fenélicos.
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Figura 32 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do mesocarpo do coco seco in
natura (a) antes da biossorcéo e (b) ap6s a biossorcao.
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Figura 33 - Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho do mesocarpo do coco seco com
tratamento térmico (a) antes da biossorcao e (b) apds a biossorcao.

O pico indicando a biossor¢ao do Cr(VI) foi identificado por Conceigéo et al. (2014)
observado em 913 cm™, atribuido & possiveis ligagdes Cr=0. As bandas de hidroxila (-OH) e
carbonilo (C=0) de grupos de acido carboxilicos, indicaram o envolvimento destes grupos
com o Cr(VI) da biossocdo. Através destes resultados é possivel concluir que os anions
metalicos ligam-se ao biossorvente através de interagcdes com o0s grupos de 4&cidos
carboxilicos e fendlicos.

A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) é um método quantitativo baseado na
medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos que constituem
a amostra, quando devidamente excitada (BARRETO, 2009). Os resultados referentes aos
constituintes inorganicos contidos nos biossorventes in natura e com tratamento térmico,
antes e apos a biossorcédo, obtidos por FRX sdo apresentados nas Tabelas 11, 12 e 13.

A determinacdo de constituintes inorgénicos possibilita prever quais cations poderdo
ser liberados para 0 meio e competir pelos sitios ativos durante o processo de biossorcédo do
ion metalico. Pode-se observar as composicfes representativas dos ions de cromo,

comprovando a sua presenca nas particulas dos biossorventes ap0s o0 processo de biossorgéo.
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Tabela 11 - Composi¢do quimica do bagaco da cana-de-acUcar avaliada pela técnica de Fluorescéncia
de Raio X (FRX).

Composicdo dos 6xidos do Bagaco de cana-de-agUcar (%)

Elementos In natura Com tratamento térmico
Antes Ap0ds Antes Apds
Cr,03 - 33,2 - 58,2
SiO, 20,7 12,5 9,9 8,1
Cao 20,5 4,7 12,8 4,2
SO; 171 5,9 11,0 6,3
Na,O 16,3 9,2 9,2 11,7
Fe,0; 12,0 29,8 5,9 7,8
P,0s 7,6 1,5 5,5 1,2
Al,O3 5,9 1,4 2,1 1,7
K;O - - 41,6 0,9
MgO - - 2,0 -

Tabela 12 - Composi¢do quimica da casca de macaxeira avaliada pela técnica de Fluorescéncia de
Raio X (FRX).

Composig¢do dos 6xidos da casca de macaxeira (%)

Elementos In natura Com tratamento térmico
Antes Ap0ds Antes Ap0ds
Cr,0; - 44,5 - 45,3
SiO, 8,8 6,9 13,8 6,8
Cao 32,6 11,7 30,0 15,1
SO; 3,1 2,2 3,1 2,9
TiO, 5,5 6,8 - 6,3
Fe,03 10,3 15,6 12,3 13,5
P,0Os 1,7 0,8 1,6 1,1
Al,O3 5,3 3,6 5,5 3,3
K,O 31,9 4,7 33,2 2,6
MgO 0,8 - 0,5 -
Na,O - 3,2 3,1

Observa-se, na Tabela 13, uma diminuicéo significativa dos elementos de Na, Ca, e K,
presentes naturalmente no pé do mesocarpo do coco seco, indicando uma possivel troca
ibnica entre estes elementos na superficie das particulas. Visto que a biossor¢éo é influenciada
pelos trocadores de ions, que sdo substancias solidas com cargas elétricas em sua estrutura
que sdo compensadas por ions de carga contraria biossorvidos na superficie, os chamados de
ions trocaveis (COELHO et al., 2014). Observa-se, também, uma quantidade de SiO, que
implica em um material com uma boa resisténcia mecanica e um teor de cinzas elevado
(PINO, 2005).
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Tabela 13 - Composi¢do quimica do mesocarpo do coco seco avaliada pela técnica de Fluorescéncia
de Raio X (FRX).

Composicéo dos 6xidos do mesocarpo do coco seco (%)

Elementos In natura Com tratamento térmico
Antes Ap0ds Antes Apds
Cr,03 - 66,3 - 59,1
SiO, 18,2 8,5 18,9 8,7
Cao 8,7 3,8 34,7 9,0
SO, 3,9 3,6 11,9 5,3
Fe,0; 3,2 13,8 - 4,4
P,0s 1,4 0,6 5,2 2,1
Al,0O; 4,7 1,2 4,4 2,2
K,0 49,2 2,3 - 2,9
MgO 2,0 - 3,9 -
Na,O 8,8 - 21,0 6,3

A anélise de fluorescéncia de raio-x (FRX) evidenciou a auséncia de cromo na
composicdo dos biossorventes antes da biossorcdo e o aparecimento de cromo depois da
biossor¢édo, o que comprova o fendmeno da biossorcdo na superficie dos biossorventes.

Em relacdo aos resultados encontrados pela analise de FRX, observa-se que, para 0s
biossorventes, o 6xido principal obtido ap6s biossorcdo é o 6xido de cromo, com percentuais
de 33,2 e 58,2 %; 44,5 e 45,3%; 66,3 e 59,1%, para 0 bagaco de cana-de-acucar, casca de
macaxeira e mesocapordo do coco seco in natura e com tratamento térmico, ap6s biossorcao
do Cr(VI), respectivamente. Estes valores obtidos estdo em concordancia com os valores da
capacidade maxima (Qmax) de biossorcdo apresentado na Tabela 9, sendo o maior valor de
0,31 mmol g* obtido para o biossorvente do mesocarpo do coco seco in natura.

A avaliacdo das caracteristicas morfologicas dos biossorventes in natura e com
tratamento térmico, antes e apos biossorcdo do Cr(V1) sdo mostradas nas Figuras 34 a 36.

A Figura 34 (a), (b), (c) e (d) sdo dos MEV do biossorvente do residuo de bagaco de
cana-de-acgucar in natura e com tratamento térmico, antes e apds biossor¢do mostra que existe
uma maior uniformidade apds a biossorcdo de ions metalicos em comparagdo com antes da
biossor¢do. Ficando evidente a partir das micrografias que o biomaterial apresenta uma

estrutura mais irregular antes do metal biossorvido.
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Figura 34 - Micrografia do bagaco de cana-de-agUcar in natura (a) antes da bissor¢do do Cr(VI) e (b)
apos bhissorcdo do Cr(VI) e do bagaco de cana-de-aclcar com tratamento térmico (c) antes da
bissorcdo do Cr(V1) e (d) ap6s bissorcéo do Cr(VI).

De acordo com Ullah et al.(2013), os ions de Cr(V1) adsorvidos na matriz da parede
celular criam um aumento na reticulacdo e uniformidade da superficie estrutural da biomassa.
A confirmacdo adicional da biossorcdo de ions de Cr(VI) no bagaco de cana-de-agUcar foi
feita pela analise de FRX.

A Figura 35 (a), (b), (c) e (d) sdo dos MEV do biossorvente do residuo da casca de
macaxeira in natura e com tratamento térmico, antes e apds biossorcao.

A morfologia da superficie do residuo da biomassa da casca de macaxeira, antes e
depois da dessorcdo, as imagens indicam que o biossorvente tem uma superficie aspera,
irregular e ndo-porosa, proporcionando assim uma &rea mediana para a interacdo de metal da
superficie e biossorgdo (SIMATE, 2014).
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Figura 35 - Micrografia da casca de macaxeira in natura (a) antes bissorcao do Cr(VI) e (b) ap6s
bissorcdo do Cr(V1), e da casca de macaxeira com tratamento térmico (c) antes bissorcao do Cr(VI) e
(d) apds bissorcdo do Cr(V1).

A Figura 36 (a), (b), (c) e (d) sdo dos MEV do biossorvente do mesocarpo do coco
seco in natura e com tratamento térmico, antes e apds biossorcdo. A morfologia porosa do
mesocarpo do coco seco facilita a remogdo dos metais em solu¢do aquosa, devido a sua
superficie irregular permitindo a biossorcdo dos metais nas diferentes partes deste material.
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Figura 36 - Micrografia do mesocarpo do coco seco in natura (a) antes bissor¢ao do Cr(VI) e (b) apds
bissorcdo do Cr(VI), e do mesocarpo do coco seco com tratamento térmico (c) antes bissor¢do do
Cr(V1) e (d) ap6s bissorcéo do Cr(VI).

Pode-se observar que aparentemente ndo existe uma diferenga significativa na
superficie das particulas carregadas com os ions metélicos, em relacdo a superficie do

biossorvente que néo sofreu o processo de biossorgéo.
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5. CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

A partir do estudo proposto, foram obtidos resultados que mostram evidéncias que o
uso de biossorventes oriundos de residuos da agroindUstria constitui uma alternativa com
potencial bastante promissor para remocdo de Cr(VI) em solugbes aquosas via processo de
biossorcdo. O biossorvente in natura que obteve maior eficiéncia na remocéo de Cr(VI) foi o
mesocarpo do coco seco, pois a capacidade maxima (Qmax) de biossorcao foi de 0,316 mmol
g™ e o bagaco de cana-de-acticar apresentou menor remogcao do metal (0,047 mmol g*).

O tratamento térmico favoreceu a capacidade de remocédo de Cr(VI) no bagaco de cana-
de-acucar, provavelmente devido a mudancas que provoca nos sitios ativos existentes e ao
rompimento da membrana que forma a parede celular desta biomassa expondo grupos funcionais
novos. A capacidade maxima (Qma) de biossorcdo do bagaco de cana-de-agUcar com
tratamento térmico foi de 0,12 mmol g™.

O pH é uma varidvel importante, que deve ser controlada para obter uma alta
eficiéncia no processo de remocdo. Os estudos aqui apresentados mostram que o valor de pH
adequado para a remocao foi pH 2.

A aplicacdo dos dados obtidos experimentalmente aos modelos de biossor¢do de
Langmuir e Freundlich mostrou que as isotermas de biossorcdo obtidas para o bagaco de
cana-de-agUcar com tratamento térmico e para a casaca de macaxeira in natura e com
tratamento térmico foram satisfatérias para o0 modelo de Langmuir e para o mesocarpo do
COCO Seco in natura e com tratamento térmico e o bagaco de cana-de-acUcar in natura para o
modelo de Freundlich, nas condicBes experimentais testadas. Isto sugere a ocorréncia da
biossor¢cdo em monocamada assim como condicdes heterogéneas na superficie, onde ambas
condigBes podem co-existir sob as condigdes experimentais testadas.

A cineética do processo estudado mostrou que a biossorcdo do Cr(VI) é rapida com
tempo de equilibrio de 25 e 120 minutos para 0 mesocarpo do coco seco e bagago de cana-de-
acucar in natura, e demais biosorventes, respectivamente. Na cinética de biossor¢do do
Cr(VI1) pela casca de macaxeira in natura satisfaz 0 modelo de pseudo primeira-ordem. O
modelo de pseudo segunda-ordem ajusta-se aos dados experimentais do bagaco de cana-de-
acucar in natura e com tratamento térmico, 0 mesocarpo do coco seco in natura e com

tratamento térmico e a casca de macaxeira com tratamento térmico.
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Na analise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), verificaram-se
presencas de grupos funcionais nos biossorventes favoraveis no processo de biossorgéo.

Através desses resultados foi observado que todos os materiais obtidos possuem
grande potencial para serem utilizados com biossorventes para realizacdo de tratamento de
efluentes contendo Cr(VI).

Verifica-se que o0s biossorventes apresentam boas caracteristicas para a biossor¢éo do
Cr(VI), tais como pequeno tempo de equilibrio e alta capacidade de biossor¢do. Além disso,
se constitui em um material biossorvente com alta disponibilidade, baixo custo e sem pré-
processamento para utilizacdo. Portanto, € um material alternativo promissor a implementacao
industrial na remediacéo e recuperagdo do Cr(V1).

Diante dos resultados obtidos até o0 momento, cabera trabalhos futuros onde podera ser
realizado o estudo de biossorcdo destes novos materiais com outros contaminantes
inorganicos em solugdes aquosas e em efluentes industriais com niveis acima dos permitidos
pela legislacao.

Ainda como sugestdes para trabalhos futuros sugerem-se modificaces dos residuos
por rota acida (tratamento com acido citrico e &cido cloridrico), rota basica (tratamento com
hidroxido de sodio) e por incorporacdo de nanoparticulas magnéticas nos biomateriais

buscando a melhor eficiéncia na remogao do Cr(VI).
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