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Removal of Cu (ll), Zn (ll) and Ni (ll) using acai residue (Euterpe oleracea
Mart.) as a biosorbent in aqueous solution

Abstract: Removal of transition metal ions such as Cu(ll), Zn(ll) and Ni(ll) from aqueous solutions was
investigated using acai residual biomass (Euterpe oleracea Mart.) as a biosorbent. The characterization of
sample was performed by SEM/EDS image and point of zero charge (pH,,). The influence of pH, contact
time and initial metal concentration was evaluated. The adsorption process was studied by the models of
isotherms of Langmuir and Freundlich. The pseudo first and second order kinetic models were considered
to interpret the experimental data. The maximum sorption capacity determined was 15.77, 24.69 and 3.30
mg g, respectively for Cu(ll), Zn(Il) and Ni(ll). The biosorption followed pseudo second order kinetic. The
adsorption process of the Cu(ll), Zn(ll) and Ni(ll) ions is favorable and spontaneous.

Keywords: Adsorption; transition metal ions; acai residual biomass.

Resumo

A remocgdo de ions de metais de transigdo, como Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll) em meio aquoso, foi investigado
utilizando biomassa residual de agai (Euterpe oleracea Mart.) como biossorvente. A caracterizagdo da
amostra foi efetuada por meio de andlise de imagem MEV/EDS e pH,,. A influéncia do pH, do tempo de
contato e da concentragao inicial foram avaliadas. O processo de adsorgdo foi estudado pelos modelos
de isotermas de Langmuir e Freundlich. Os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem foram considerados na interpretagdao dos dados experimentais. A capacidade maxima de
adsorgdo determinada foi 15,77, 24,69 e 3,30 mg g™ para os ions Cu(ll), Zn(Il) e Ni(ll), respectivamente. A
cinética de adsorgao foi melhor descrita pelo modelo de pseudo segunda ordem. O processo de adsor¢do
dos ions Cu(ll), Zn(I1) e Ni(ll) é favoravel e espontaneo.
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1. Introdugao

Considerando-se a ampla difusdo dos
processos industriais no atendimento das
demandas dos mais diversos setores econdmicos,
torna-se central a preocupagdo em torno do
devido tratamento dos efluentes industriais
no sentido de evitar a ocorréncia de danos
ambientais irreversiveis. Especificamente, a
presenca de ions metalicos em elevados niveis de
concentracdo nos efluentes industriais preocupa
em razao da sua potencialidade toxica, da possivel
eficacia carcinogénica e mutagénica e seu carater
nao biodegradavel, principalmente em casos de
contaminagdo de recursos hidricos.»?

A presenga dos fons Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll) em
solugdo aquosa merece destaque, considerando-
se, principalmente, sua vasta utilizacgdo em
processos industriais de: mineragdo, galvanoplastia,
refino de metais, microeletronica, catalisadores,
automotivos, fertilizantes entre outros.*®

O estabelecimento de legislagbes ambientais
obrigou a industria a incorporar e aprimorar os
processos de tratamento de efluentes aquosos.
Acontece que tais processos podem ser onerosos,
razdao pela qual as solugdes cientificas devem,
o tanto quanto possivel, considerar a maxima
eficiéncia e a minoragao dos custos. A utilizacdo de
biomassas residuais para fins de adsor¢do de ions
metdlico apresenta grande atrativo nesse sentido.

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No.5| |1066-1078|



Va

Inclusive, a utilizacao de biomassas remanescentes
de descartes industriais, urbanos, florestais ou
agricolas ja permite, por si sd, uma destinagdo
adequada, capaz de evitar impactos ambientais
secundarios®. Além disso, a literatura cientifica,
cada vez mais, vem atestando a eficiéncia do uso,
por exemplo, da casca de banana, serragem de
madeira, casca de arroz, sabugo do milho e casca
do coco verde como biossorventes eficazes.”*?

Especificamente, o acai, fruto do acaizeiro
(Euterpe oleracea, Mart.), palmeira tipica da
regido amazonica, produz bebida que compde a
alimentagdo basica das populagdes tradicionais
amazodnicas. O consumo local ¢é abastecido,
predominantemente, por pequenos produtores,
no entanto, ha cendrio de franca expansdo dos
mercados nacional e internacional, constituindo
forte fator de atracdo de industrias de grande
porte para regido®>**. Segundo dados do Instituto
Brasileiros de Geografia e Estatistica (IBGE),*> em
2018, o estado do Pard, o maior produtor nacional,
produziu 147,7 mil toneladas de acai (fruto), com
alta de 4,1 % maior que o registrado no ano anterior.

Acontece que90%dessevolumedetal produgdo
é constituida de residuos de pds-processamento,
basicamente carogo e fibras. Tais residuos podem
representar, se ndo atribuida a correta destinacao,
um grave problema ambiental.’®” Somente na
regido metropolitana de Belém cerca de 1.200
toneladas provenientes da industria de polpa
sdo produzidas e descartadas diariamente.?
Diferentes métodos tém sido investigados para
uma devida destinacdo de tal residuo, como a sua
utilizagdo para extracdo de antioxidante,® gera¢do
de energia'’ e producdo de adubo?®.

Nesse contexto, o objetivo do presente
estudo foi investigar o potencial do carogo de
acai (Euterpe oleracea, Mart.) como biossorvente
alternativo para remocgao dos ions Cu(ll), Zn(ll) e
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Ni(ll) em solucdo aquosa, em razdo de sua grande
disponibilidade e baixo custo.

2. Materiais e Método

2.1. Preparo da biomassa,
solugdes

reagentes e

Neste estudo os carogos de agai utilizados foram
coletados em um ponto de venda de agai na ilha de
Mosqueiro, distrito do municipio de Belém-Par3,
logo apods o seu despolpamento. Os carogos de acai
foram lavados, primeiramente em dgua corrente para
que se retirasse o excesso de borra remanescente
e, posteriormente, com varios enxdgues em 3agua
destilada e, em seguida, foi levado para estufa a 80
°C para o processo de secagem até adquirirem peso
constante, processo que levou 48 h.

A biomassa seca foi triturada e o pod do
caroco de agai (Figura 1) obtido foi separado em
peneiras granulométricas e as por¢des foram
acondicionadas em frascos de polietileno.

Solugbes estoque de 1000 mg L dos ions
metalicos foram preparadas a partir de seus
respectivos sais de CuSO,.5H,0, Zn(NO,),.6H,0 e
NiCl,.6H,0O de grau analitico com agua deionizada,
obtida pelo sistema Milli-Q (Millipore). Solu¢Ges
analiticas de referéncia de Cu?, Zn* e Ni** em
HNO, a 1 % (v/v) foram preparadas ap6s sucessivas
diluicdes a partir das solugbes estoques. Na
determinacdo da concentra¢do dos ions metalicos
foi utilizado um espectrémetro de absorg¢ao atdmica
com chama (FAAS) (ICE 3300, Thermo Scientific,
Cambridge-Reino Unido), equipado com corretor
de fundo de lampada de deutério e, como fonte de
radiagdo foram utilizadas lampadas de catodo oco.
A mistura de gases usada foi ar/acetileno. Todos os
experimentos foram realizados em triplicata.

Figura 1. P6 do caroco de acai triturado e peneirado
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2.2. Caracterizagao da biomassa
Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia da superficie do carogo de acai foi
analisada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) usando o microscépio de varredura (LEO-
1430, Zeiss), acoplado a um sistema de energia
dispersiva (EDS) Sirius-Gresham. A amostra foi
previamente metalizada com uma pelicula de
ouro em uma fita de carbono dupla face em um
equipamento Emitech K550. As micrografias das
analises de MEV foram obtidas sob voltagem de
20 kv, numa distancia de 15 mm e corrente do
feixe de elétrons de 90 pA. Estas andlises foram
realizadas no Laboratério de Microandlises do
Instituto de Geociéncias-UFPA.

Determinagdo do ponto de carga zero (pH,_,)

Ametodologiaempregada paraadeterminagao
do ponto de carga zero (pH,.) é denominada
“experimento dos 11 pontos”.2 Que consistiu em
uma mistura de 50 mg da biomassa em estudo
em 20 mL de solu¢do de NaCl 0,1 mol L em onze
tubos de centrifuga com capacidade de 50 mL,
cada um em diferentes condi¢ées de pH inicial
(1 a 11) ajustados com solugdes 0,1 mol L de HCI
ou NaOH. A suspensdo aquosa foi agitada a 100
rpm, por 24 horas em mesa agitadora Labline
3520. Finalizado o periodo de agita¢do o pH final
foi medido. O valor do ponto de carga zero (pHpcz)
foi estimado através do grafico da ApH em funcdo
do pH inicial.

2.3. Experimentos de biossor¢cao
Influéncia do pH

Foram pesadas 63 fragbes de 0,1000 g do
biossorvente (7 para cada metal em triplicata) em
tubos de centrifuga de 50 mL e adicionado 20 mL
da solucdo monoelementar dos ions metalicos na
concentracdo de 80 mg L. O pH foi ajustado para
valores na faixa de 2 a 8 pela adi¢cdo de solugdes
de HCl e/ou NaOH 0,1 mol L* medidos em
pHmetro (Quimis) em temperatura ambiente. As
suspensdes foram mantidas em agitagdao em uma
mesa agitadora (3520, Lab Liner shaker) por 6 h
para oion Cu(ll) e Zn(ll) e 1 h para o ion Ni(ll) a 150
rom; essas condi¢Ges foram definidas com base
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nos experimentos da massa do biossorvente e
tempo de contato. Em seguida, as amostras foram
filtradas e a concentragdo dos ions metalicos foi
avaliada na fase liquida por FAAS.

A taxa de retencdao do metal adsorvido foi
calculada através do decréscimo da concentracdo
dos ions metdlicos no meio a partir da
concentragdo inicial(C) e da concentracdo em
equilibrio(C ) ap6s o contato com o biossorvente,
conforme mostra a Equacgao 1:

(Ci _ Ce)

% Re tencdo = x 100 (1)

Influéncia do pH tempo e cinética de adsorcao
Preparagdo das suspensées aquosas

Foram pesadas 72 fragbes de 0,1000 g do
biossorvente (8 para cada metal em triplicata) em
tubos de centrifuga de 50 mL e adicionado 20 mL
de solucdo monoelementar dos ions metdlicos
na concentracdo de 80 mg L! em temperatura
ambiente, em pH 5,0 para os ions Cu(ll) e Ni(ll) e
pH 6,0 para o ion Zn(ll), de acordo com os ensaios
de influéncia do pH. As suspensdes aquosas foram
agitadas e aliquotas coletadas nos intervalos de
tempo de 1, 3, 6,9, 12, 18 e 24 h, filtradas e a
concentragdao dos ions metalicos medidos por
FAAS.

Modelos aplicados na avaliagéo das ordens
das reagdes de adsorgdo

As reacOes de adsor¢cdo nos sistemas
investigados envolvem interfaces sélidos e
liqguidos e por isso na avaliagdo da ordem da
reacdo de sistemas com essas caracteristicas
podem ser aplicados métodos adequados a
sistemas homogéneos ou heterogéneos.??> Neste
estudo cinético foram aplicados os métodos de
pseudo primeira ordem de Lagergren® e pseudo
segunda ordem de Ho e McKay?* ambos relatados
na literatura para biossorventes. O modelo de
Lagergren é descrito pela Equacdo 2:

K
t 2
2,303 (2)

log(q,—a;) = logq, +

onde q_ representa a quantidade adsorvida
retida no sélido no equilibrio (mg g); q, € a
quantidade adsorvida no tempo t (min) em
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(mg g?); K, é a constante de velocidade da reagdo
de pseudo primeira ordem (min)
O modelo de Ho e McKay** é descrita pela
Equacgao 3:
t_r 1,
a Kyq: Qe (3)

onde K, € a constante de velocidade de pseudo
segunda ordem dada em (mg g?). A avaliagdo
das ordens das reagOes foi feita a partir de
ajustes dos dados experimentais por regressao
linear.

Ensaios de adsorc¢do

Os ensaios foram realizados em concentragGes
iniciais variando de 20 até 150 mg L para os ions
Cu(ll), Zn(l1) e Ni(ll) a fim de se obter a capacidade
maxima de saturacdo da biomassa. Foram pesadas
54 fragdes de 0,1000 g (6 para cada metal em
triplicata) e 20 mL de solugdo monoelementar dos
ions metdlicos em pH 5 para Cu(ll) e Ni(ll) e pH 6
para Zn(ll). Decorrido o tempo, as concentragbes
de equilibrio foram determinadas por FAAS. A
capacidade de adsor¢do do adsorvente, ge (mg do
metal/g do adsorvente) foi determinada com base
na diferenca de concentracdo dos ions metalicos,
usando a Equacao 4,

C.-C
de(mg/g) - G- Cel v ()
m(g)
Onde, C e C_ sdo as concentragdes inicial e
equilibrio (mg L?); respectivamente, V é o volume
da solucgdo (L); m é a massa do biossorvente (g).

Modelos de isotermas aplicados ao equilibrio
de adsorg¢do

Os dados experimentais foram ajustados aos
modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir
e Freundlich, usando as equag¢des na forma
linearizada. A isoterma de Langmuir propde
um mecanismo de adsor¢do em superficies
homogéneas, assumindo a uniformidade da
superficie dos adsorventes e todos os sitios
ativos de adsor¢dao sao energeticamente
idénticos. O modelo de Langmuir é descrito
pela Equagdo 5.%

Ce Ce
o= (5)

e Omax. Omax. XKL
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onde, C_¢é a concentragdo do metal no equilibrio
(mgL?), g, é aquantidade do adsorbato adsorvida
no equilibrio (mg g?), q_, (mg g?) e K (L mg?)
sdo constantes relacionadas com a capacidade
de adsorcdo maxima e a energia de adsorcao,
respectivamente.

O grau de desenvolvimento e da
espontaneidade da rea¢do de adsorcdao podem
ser obtido a partir da avaliagdo do parametro de
equilibrio (K.), definido pela Equagdo 6, indica se o
processo de adsorc¢do é favoravel ou desfavoravel,
por meio da relagdo?®

1
Kg = ——
R 1+K,C, (6)

onde, C é a concentragdo inicial do ion (mgL*) e
K. € aconstante de afinidade estimada pela equagdo
de Langmuir. De acordo com os valores de K, os
processos de adsorcao podem ser considerados
como favoraveis (0< K < 1), ndo favoravel (K, > 1),
linear (K, =1 e irreversivel (K. = 0)

A equac¢do modelo de Freundlich é aplicada
para descrever o equilibrio de sistemas
heterogéneos. E expressa pela Equacdo 7:7

log qe = logKp + %logCe (7)

onde ¢, representa a quantidade de soluto
na fase sélida no equilibrio (mg g?), Ce é a
concentragdo da fase liquida no equilibrio (mg L?),
n indica, quantitativamente, a reatividade dos sitios
energéticos do material e KF (mg g-1) pode sugerir a
adsorgdo do ion no material.

Energia livre de Gibbs

Em diversos estudos de adsorgao, a constante
de Langmuir tem sido utilizada como a constante
de equilibrio e assim usada para o cdlculo
da variacdao da energia livre de Gibbs (AG2),
representada pela Equacdo 8,

AG® = —RTInK (8)

onde AG”° é a variacdo da energia livre de Gibbs
(kJ mol?), R a constante universal dos gases (8,314
J. K*mol™), T é a temperatura absoluta (K), e K €
a constante de Langmuir(L mol?). O sinal de AG®°
indica se a reacdo é espontanea ou nao, e se o
processo é de natureza quimica ou fisica.*
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3. Resultados e Discussao

3.1. Caracterizacdao morfolégica

Na Figura 2 é possivel visualizar que o
biossorvente apresenta irregularidades e furos
tubulares grandes que indicam a presenca de
poros em toda a sua superficie, que é compativel
com biomassas que possuem em sua estrutura
lignina, celulose e lignocelulose.?® Essa disposicdo
estrutural pode favorecer a aderéncia dos ions
metdlicos presentes em solugGes aquosas nas
diferentes secbGes da superficie irregular do
biossorvente. A presenca de poros e rugosidades
na superficie do residuo proporciona uma boa
capacidade de biossor¢cdo o que é corroborado
por varios outros estudos.?®3°

Vo

Determinagdo do ponto de carga zero (pH,_,)
O ponto de carga zero (pH,.) para o pé do
caroco de acgai foi estimado graficamente em
torno de 5,45, valor aproximado foi obtido por
Gongalves Jr.2 para o endocarpo de acai em 5,09.
O pH,, € o pH da solugdo em equilibrio com o
biossorvente no qual a carga elétrica da superficie
€ nula. Observa-se que para valores de pH abaixo
do pH,, a superficie do biossorvente apresenta
cargas positivas e cargas negativas quando o pH

. . a1 A
do meio for maior que o pH,,.*" Esse parametro

nos revela qual a natureza do adsorvato que o
adsorvente ird adsorver melhor. Logo, o caroco
de acai por apresentar superficie com maior
concentracdo de cargas negativas adsorvera com
maior eficiéncia cations, que é o caso dos ions
Cu(ll), Zn(l1) e Ni(11).°

Mag= 622X EHT=2000kV WD= 15mm 20HM__

Date :19 Feb 2013 LABMEV-UFPA

Figura 2. Micrografia do p6 do carogo de agai (60 mesh)

1,2
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o
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Figura 3. Determinacao do pH no ponto de carga zero do caroco de acai
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3.2. Influéncia do pH

Na Figura 4 sao apresentados os resultados da
influéncia do pH na capacidade de remocdo dos
ions Cu(ll), Zn(I1) e Ni(ll).

Os resultados obtidos mostraram que para o
ion Cu(ll) o aumento no valor de pH influencia
no indice de remocdo, atingindo a capacidade
maxima de biosor¢do a pH 6,0 (98,7 %). Para o ion
Zn(ll) a maior capacidade adsortiva é observada
em valor de pH 7,0 (35,0 %). No caso do Ni(ll), os
resultados obtidos indicam que no pH 5 (25,2 %)
ocorreu a maior capacidade adsortiva.

Empregando os valores do Kps = 2,2.10%,
2,0.10" e 5,48.10% para os hidréxidos de Cu(ll),
Zn(I1) e Ni(11)3*% e, considerando as concentragdes
molares referentes a 80 mg L* para cada ion, os
valores de pH nos quais iniciaria a precipitacao
dos respectivos hidroxidos seria 5,62; 7,11 e 7,80.
De acordo com os resultados do estudo do pH,_,
a biossorcdo destes ions dependera da presenca
de grupos anibnicos na superficie do biossorvente
a qual apresentou um pHpCz = 5,45; entretanto,
nesta faixa de pH pode ocorrer a precipitacao dos
hidroxidos metalicos insoltveis tanto na solugdo
como na superficie do biossorvente. Assim, o valor
de pH 5,0 foi selecionado para avaliar a biossorgao
dos ions Cu(ll) (51,5 %) e Ni(ll) (25,2 %) e pH 6,0
para o ion Zn(ll) (33,5 %) para evitar a influéncia
do processo de precipitagdo, acredita-se que nesta
faixa de pH, apesar da superficie do biossorvente
possuir a maior parte de seus grupos superficiais
protonados, ndo havera excesso de carga positiva,
o que favoreceria os processos de troca i0Gnica e
de interacdo de natureza eletrostatica.® Valores
de pH entre 5 - 7 tem sido relatados na literatura
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como os mais eficientes na remocdo de metais
por biomassas residuais como biosorventes.3+38

3.2. Influéncia do tempo e estudo cinético

O efeito do tempo de contato na capacidade
de remogdo dos ions Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll) pelo
caroco de acai foi avaliado e os resultados estao
apresentados na Figura 5.

Analisando-se os resultados obtidos, embora
a biossorcdo dos ions Cu(ll), Zn(Il) e Ni(ll) pelo
caro¢o de agai atinja um percentual mdaximo de
remo¢dao com o tempo de 6 horas de agitacdo
(68,8 %, 14,5 % e 27,4 %), respectivamente, para
os trésions analisados, para os ensaios posteriores
foram adotados os tempos de 6 horas para os ions
Cu(ll) e Zn(ll) e o tempo de 1 hora para o ion Ni(ll).
Justifica-se a escolha do tempo de 1h para o Ni(ll)
em virtude dos valores dos percentuais entre 6
horas (27,4 %) e 1 hora (25,2 %) n3o diferirem
muito, visando a otimizacdo do processo.

Em funcdo dos dados obtidos nos ensaios do
tempo de contato foram avaliados o mecanismo
de interacdo dos metais com o biossorvente,
através dos modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem e pseudo segunda ordem utilizados
para biossorventes.® Com base nos valores dos
coeficientes angular e linear, obtidos a partir dos
ajustes lineares dos dados experimentais, foram
entdo calculadas as constantes de velocidade e os
outros parametros da cinética de biossorcdo para
os ions Cu(ll), Zn(Il) e Ni(ll) (Tabela 1).

Os dados experimentais ndo apresentam
um bom ajuste ao modelo de pseudo primeira
ordem, para os ions Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll), avaliados
por seus coeficientes de correlacdo (R?) de

100 | [ Cu()
Zn(ll)

I N

80

40

20

pH

Figura 4. Influéncia do pH na remocéo dos ions Cu?, Zn**e Ni*
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70 | I Cu(ll)
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Figura 5. Influéncia do tempo na remogao dos ions Cu?*, Zn** e Ni**

Tabela 1. Parametros cinéticos para os ions Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll) no carogo do agai

Pseudo primeira ordem

Pseudo segunda ordem

Metal q

q, K, R? K, q, R? e
Cu(ln) 0,8604 7,71.10° 0,3829 0,403.10* 11,33 1,0000 11,32
Zn(l1) 0,3065 1,08.103 0,6684 0,417.10" 2,36 1,0000 2,36
Ni(ll) 0,8181 9,12.10* 0,8827 0,370.10" 5,67 1,0000 5,67

0,3829, 0,6684 e 0,8827, respectivamente.
Os resultados mostraram que os valores de q_
experimental apresentam concordancia com
os valores q_ teoricos calculados para o modelo
de pseudo segunda ordem, o qual forneceu
o melhor coeficiente de correlagdo linear
(R = 1). Esses resultados indicam que o modelo
de pseudo segunda ordem é o mais adequado
para a interpretacdao do mecanismo de adsorgao.
Resultados similares tém sido reportado por
outros autores na remog¢do de ions metalicos
por biomassas.**3® Observar-se que a velocidade
de reagdo, expressa pela constante da reagao
K, mostra que a sor¢do dos ions metdlicos pela
biomassa segue uma ordem: Zn(Il) > Ni(ll) > Cu(ll),
indicando que o ion Zn(ll) necessita de uma maior
quantidade de biomassa para remover 1 mg em
um periodo de 6 h sob condi¢des semelhantes a
do ion Cu(ll).

De acordo com dados na literatura a etapa
limitante do processo de adsor¢do pelo modelo
de pseudo segunda ordem envolve forgas de
valéncia através do compartilhamento ou da troca
de elétrons entre o adsorvente e o adsorvato.’

3.3. Equilibrio de adsorgao

O ajuste linear dos dados de equilibrio de
adsorgdo dos ions Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll) no carogo
de acai, obtidos a partir dos modelos de isotermas
de equilibrio de Langmuir e Freundlich, estdo
indicados na Tabela 2.

O processo de adsorgdo para os ions Cu(ll) e
Zn(I1) foi melhor descrito pelo modelo de isoterma
de Freundlich, com valores de R? aceitaveis. Os
valores de n que sdo relativos a distribuicdo de
fons unidos aos sitios ativos na biomassa, indicam
gue a biossor¢do é um processo favoravel sob as
condigdes experimentais testadas.’

O ion Ni(ll) apresentou melhor correlagdo
com o modelo de Langmuir, com R?*= 0,9899
indicando que a adsorgdo ndo ocorre além de uma
monocamada e que todos os sitios de adsor¢do
sdo equivalentes com superficie uniforme e
a capacidade de uma molécula ser adsorvida
independe da ocupagdo dos sitios vizinhos.”

O fator de separagdo K, calculados a partir
da Equagdo 6 para os ions Cu(ll), Zn(ll) e Ni(ll)
apresentam valores inferiores a unidade 0,28, 0,54
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Tabela 2. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich no carogo de agai

Langmuir Freundlich
Metal
q,. KL K. n R?
Cu(l1) 15,77 1,75.10% 0,8944 0,667 1,66 0,9658
Zn(l1) 24,69 5,47.10°3 0,9722 0,289 1,36 0,9980
Ni(Il) 3,30 3,25.10* 0,9899 1,080 3,64 0,8650

e 0,02, respectivamente. Este parametro (0 <K, < 1)
sugere o favorecimento da adsorcdo para os sistemas
utilizando o caroco de agai como biossorvente.®

Uma maneira de se comparar a eficiéncia de
um material adsorvente é analisar a capacidade
que este tem de remover um certo poluente.
Esta capacidade de adsorgdo (q_, ) € expressa em
quantidade de poluente removido por quantidade
de adsorvente utilizado (mg g?).*> A comparagao
dos resultados da capacidade mdxima de adsorcao
(q,), obtidos neste estudo em relagdo a alguns
biossorventes encontrados na literatura podem ser
vistos nas Tabelas 3,4 e 5.

A Tabela 3 apresenta uma variedade de
biomassas que tem sido estudada como
biossorventes. Quando se compara o caroco de
acai utilizado neste estudo com os biossorventes

citados na referida Tabela, observa-se que a casca
de noz peca se destaca, apresentando uma maior
capacidade adsortiva, porém este ndo se encontra
tdo facilmente em nossa regido. Com relacdo aos
outros biossorventes, o caro¢o de acai apresenta
um bom resultado de capacidade adsortiva igual
a 15,77 mg g superior aos demais biossorventes.

Analisando os dados na Tabela 4 é possivel
verificar que o valor da capacidade maxima de
adsorcdo para a cinza da casca do arroz empregado
por Chaves et al.®® foi o maior valor encontrado
138,50 mg g* entre os biossorventes analisados,
confirmando a boa adsor¢cdo em materiais com
superficies ativadas. Em relacdo as biomassas
in natura, o caroco do acai se mostrou melhor
biossorvente, apresentando q_, = 24,69 mg g*,
superior a fibra do coco verde comq_, =4,9mgg*,*

Tabela 3. Comparagdo de q_, entre diferentes biossorventes para o ion Cu(ll)

Biossorvente A0 pH T(°C) Chiomassa (8 L) C (mgL?) Ref.
Casca de noz peca 91,2 5,5 25 5 10 - 1000 48
Casca de arroz 6,02 5,0 25 5 70 9
Bagaco de caju 2,75 5,0 28 50 - 4
Casca de coco verde 2,76 5,0 TA* 30 100 38
Folha de Samambaia 10,30 - 30 4 150 39
Carogo de agafi 15,77 5,0 TA* 5 80 Esse estudo

*TA : Temperatura ambiente

Tabela 4. Comparagdo de q_, entre diferentes biossorventes para o ion Zn(ll)

Biossorvente q. (mgg?) pH T(°C) Coomeea (8L C (mglL?) Ref.
Casca de noz peca 82,8 5,5 25 4,0 100-1000 48
Cinza da casca do arroz 138,50 4,6 TA* 50,0 100-1000 40
Carvdo de o0sso de boi 65,48 3,0 30 1,5 50-150 41
Fibras do coco verde 4,90 5,0 TA* 16,7 100-500 34
Serragem de tronco de arvore 22,78 5,0 TA* 40,0 10-200 42
Casca de arroz 12,41 3,5 25 1,0 25 43
P6 da casca do coco 17,86 - 30 5,0 5-200 44
Carogo de agai 24,69 6,0 TA* 5,0 80 Esse estudo

*TA : Temperatura ambiente
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Tabela 5. Comparacdo da capacidade de remocdo entre diferentes biossorventes para o ion Ni(ll).

Biossorvente ... pH T(°C) Chiomassa (8 L) C Ref.
Bagaco de cana modificado 89,28 5,8-6,5 TA* 1,0 200 45
Cianobactéria Oscillatoria laete-virens 84,75 5,0 28 1,0 25-200 46
Carvao de osso de boi 65,78 3,0 30 1,5 50-150 41
Fungo Trichoderma viride 37,00 4,5 29,85 5,0 100 47
Fibras do coco 6,20 5,0 TA* 16,7 100-500 34
Residuos de cha 1,07 5,0 TA* 6,6 10-50 35
Carogo do acai 3,30 5,0 TA* 5,0 80 Esse estudo

*TA: Temperatura ambiente

casca do arroz com q_, = 12,41 mg g'* e serragem
de tronco de arvore comq_, =22,78 mgg*.*

A Tabela 5 apresenta o levantamento de
valores de capacidade maxima de adsorgao para
variados biossorventes utilizados na remogao do
fon Ni(ll).

A cianobactéria Oscillatoria laete-virens,*
apresentou o valor mais elevado de q_, , sendo
este igual a 84,75 mg g*. Trata-se de um caso de
biomassa ativa onde a bioacumulagao esta ligada
ao sistema de defesa do microrganismo, que
reage na presenca da espécie metalica toxica e
a interagdo entre o metal e o microrganismo se
da através do metabolismo deste, propiciando
uma maior adsorc¢do.” Assim como superficies
modificadas quimicamente apresentam boa
capacidade de remog¢dao como o bagaco de cana
modificado estudado por Assis**,que apresentou
capacidade de adsor¢do maxima superior a da
cianobactéria (89,28 mg g1).

Para biomassas in natura como fibra do coco*
e residuos de chd,* os valores de q__ . para o ion
niquel foram menos expressivos assim como para
o carogo de acai, em comparac¢do a capacidade de
adsorgdao maxima do ion zinco para biossorventes
in natura.

Energia Livre de Gibbs

O valor em mddulo de AG® permite indicar a
espontaneidade dos processos de adsor¢dao e se o
processo € quimico ou fisico®. Os seguintes processos
sdo indicados de acordo com valores de AG®:
fisissorcdo se AG® < 20 kJ mol?; quimissorgdo junto
com fisissor¢do se AG° = 20 a 80 k) mol™; quimissorg¢do
se os valores de AG® sdo superiores a 80 kJ mol™.*

Neste estudo, utilizando-se o valor de K|
encontrados para os ions Cu(ll), Zn(Il) e Ni(ll),
foram estimadas as energias livres de Gibbs

conforme a Equacdo 8, os valores obtidos para
os ions metdlicos sdo -17,66, -14,81 e -24,58
k) mol?, respectivamente. Assim, 0s processos
caracterizam-se em termos de fisissor¢do para
o Cu(ll), Zn(ll) e quimissor¢do juntamente com
fisissorcdo para o Ni(ll), e natureza espontanea.

4. Conclusoes

Os experimentos realizados mostraram que
capacidade de biossorg¢ao dos ions Cu(ll), Zn(ll)
e Ni(ll) foi influenciada pelo pH do meio, sendo
observado os seguintes valores de pH para os
fons Cu(ll) e Ni(ll) igual a 5,0, e pH 6,0 para o
fon Zn(ll). O tempo de equilibrio foi alcangado
com 6 h de contato para os ions Cu(ll) e Zn(ll)
e o tempo de 1 h para o Ni(ll). O processo de
adsorc¢do foi melhor ajustado ao modelo linear
de Langmuir para o ion Ni(ll), em relagdo aos
fons Cu(ll) e Zn(ll) a isoterma de Freundlich é a
qgue descreve melhor o processo de adsorgdo. O
biossorvente removeu mais de 68 % de Cu(ll),
33,5 % de Zn(ll) e 25 % de Ni(ll) presentes em
solucdo aquosa.

A cinética de biossorcdo de Cu(ll), Zn(ll) e
Ni(ll) do carogo do acai se ajustou ao modelo de
pseudo-segunda ordem. Os valores negativos da
energia livre de Gibbs para os ions metalicos, indicam
que a biossor¢do é espontanea e caracterizando-se
como fisissor¢do para o Cu(ll) e Zn(ll) e entre
quimissorcao a fisissor¢ao para o Ni(ll).

Os resultados apresentados podem ser
considerados satisfatérios pois trata-se de uma
biomassa residual abundante que ndo sofreu
nenhuma modificagdo quimica prévia (in natura)
0 que reduz os gastos do processo de remogdo
e preparacdo do biossorvente, podendo ser
empregado para tratamentos secundarios de
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efluentes industriais, e ainda contribuir para
a diminuicdo do descarte inadequado desse
material, minimizando os danos ambientais.
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