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RESUMO

A piscicultura € uma importante atividade econdmica que além de gerar renda, produz
alimentos ricos em proteina, que busca tender o crescimento populacional, porém pode ser
uma fonte poluidora, gerando grande volume de efluentes liquidos que apresentam poluentes
organicos e inorganicos, dentre eles metais potencialmente toxicos que em elevada
concentra¢do contaminam solos e corpos d’aguas receptores desses efluentes.Um dos métodos
de tratamento da agua produzida € a adsor¢édo, no entanto, 0 uso do carvao ativado comercial
como adsorvente, em escala industrial, torna o processo oneroso. Este trabalho teve como
objetivo avaliar a capacidade e eficiéncia da biomassa obtida do caro¢o do acai (Euterpe
oleracea) e o epicarpo do cupuacu (Theobroma grandiflorum) in natura e carvéo ativado em
uma coluna filtrante de leito fixo no tratamento de aguas residuérias de dois tanques de
piscicultura, um localizado no municipio de Senador La Rocque-MA e outro no municipio de
Governador Edson Lob&o-MA para a remocio de ions metalicos (Cu?*, Cd?*, Mn?* e Zn?").
Foi realizada a caracterizacdo das biomassas pelas seguintes variaveis quimicas: pH em agua,
pH em KCI, ponto de carga zero e determinacdo dos grupos acidos e basicos presente na
superficie da biomassa. Posteriormente foi realizado um ensaio em coluna de leito fixo, na
primeira fase (processo de biossor¢do), ocorreu a saturacdo dos biossorvente somente com a
passagem de agua deionizada, ap0s a saturacdo foi iniciado o ensaio de biossorcdo. A partir
dos graficos linearizados dos modelos de Langmuir e Freundlich foi possivel concluir que a
isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais de equilibrio para
Mn?*, Zn?*, Cu?*, com um coeficiente de correlagdo acima de 0,9322 e para o Cd?* foi a
isoterma de Langmuir. Concluisse que o biossorvente produzido a partir da biomassa do
caroco do acai e do epicarpo do cupuagu tem alto potencial de remocédo de metais, além de ser
um produto abundante na natureza, € renovavel e biodegradavel e seu reaproveitamento
contribui para a reducdo da polui¢cdo ambiental, a producdo de residuo e melhora a economia
circular local através da valorizagdo do subproduto.

Palavras-chave: Leito fixo, Metais, Metodologia de Boehm, Biossorcéo.



ABSTRACT

Fish farming is an important economic activity that, in addition to generating income,
produces food rich in protein, which seeks to tend to population growth, but it can be a
polluting source, generating a large volume of liquid effluents that present organic and
inorganic pollutants, among them potentially metals. toxic that in high concentration
contaminate soils and water bodies that receive these effluents. One of the methods of treating
produced water is adsorption, however, the use of commercial activated carbon as an
adsorbent, on an industrial scale, makes the process expensive. This study aimed to evaluate
the capacity and efficiency of biomass obtained from acai (Euterpe oleracea) seed and
cupuacu (Theobroma grandiflorum) epicarp in natura and activated carbon in a fixed bed
filter column in the treatment of wastewater from two tanks. of fish farming, one located in
the municipality of Senador La Rocque-MA and another in the municipality of Governador
Edson Lobdo-MA for the removal of metal ions (Cu?*, Cd**, Mn?* and Zn?"). Biomass
characterization was performed by the following chemical variables: pH in water, pH in KCl,
zero charge point and determination of acid and basic groups present on the surface of the
biomass. Subsequently, a test was carried out in a fixed bed column, in the first phase
(biosorption process), the saturation of the bio sorbents occurred only with the passage of
deionized water, after saturation the biosorption test was initiated. From the linearized graphs
of the Langmuir and Freundlich models, it was possible to conclude that the Freundlich
isotherm was the one that best fitted the equilibrium experimental data for Mn?*, Zn?*, Cu?*,
with a correlation coefficient above 0.9322 and for the Cd?* was the Langmuir isotherm. It
was concluded that the bio sorbent produced from the biomass of the acai seed and the
cupuacu epicarp has a high potential for removing metals, in addition to being an abundant
product in nature, it is renewable and biodegradable and its reuse contributes to the reduction
of environmental pollution, waste production and improves the local circular economy
through the recovery of the by-product.

Keywords: Fixed bed, Metals, Boehm's Methodology, Biosorption.



1 INTRODUCAO GERAL

De acordo com a FAO (2018), a producdo pesqueira mundial atingiu
aproximadamente 171 milhdes de toneladas em 2016, das quais a aquicultura representou
47% do total produzido. O Brasil apresenta um dos maiores potenciais para a aquicultura, pois
possui recursos hidricos abundantes e grande extensdo territorial. Trés quartos de sua &rea
encontram-se na zona tropical, onde recebe energia solar abundante durante o ano todo. Ha
também um grande numero de espécies nativas adequadas para a piscicultura
(CASTELLANI; BARRELA, 2005; SILVA, 2016).

A pratica da aquicultura no Brasil ocorre em todos 0s estados e compreende,
principalmente, as seguintes modalidades: piscicultura (criacdo de peixes), carcinicultura
(camardes), ranicultura (rds) e malacocultura (moluscos: ostras, mexilhdes, escargot). A
piscicultura participa em 67,1% da producdo no Brasil. Os recursos hidricos sdo de grande
importancia para o desenvolvimento da piscicultura em tanques-rede, tanques escavados ou
acudes (SANTQOS, 2015).

Segundo Sapkota et al. (2008) com a intensa demanda por produtos das pisciculturas
ocorre 0 incremento indevido de defensivos agricolas, alimentos formulados, produtos
farmacéuticos e desinfetantes aos efluentes. Muitos desses materiais deixam residuos no
efluente. Conforme Sapkota et al. (2008) as pisciculturas além da contaminagdo que podem
causar ao ambiente ainda existem o0s riscos & salde humana. Estes contaminantes
compreendem, principalmente, a nutrientes, antibidticos e agrotdxicos até metais
potencialmente téxicos (MPTs) que sdo ministrados pela administracdo de racBes e pelos
residuos das pisciculturas.

Em alguns casos da producdo aquicola, em especial as pisciculturas podem se tornar um
sério fator de poluicdo ao meio aquético (LEIRA, 2016). O descarte desordenado desse material
nas pisciculturas pode ocasionar uma ma qualidade de agua prejudicando néo so6 a flora e a
fauna aquatica, como a populagédo que vive do abastecimento, ainda de acordo com Maldonado
e Wendling (2009), os metais em ambiente aquaticos sdo um dos principais influenciadores de
problemas ambientais, principalmente em locais com influéncia antrdpica.

Com isso destacam-se (MPTSs) por serem substancias inorganicas nao biodegradaveis,
além de que, muitos deles sdo toxicos, mesmo em niveis muito baixos (CIDU; FRAU, 2009).
Alguns metais como Cu, Zn, Mn e Fe, em pequenas concentracfes, S0 necessarios nos
processos metabolicos, sendo assimilados pelos organismos, entretanto em altas

concentragcdes assimiladas a complexos organicos, tornam-se toxicos podendo ser letais a
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organismos como, peixes e humanos (SILVA; MONTEIRO; CASTILHOS, 2016).

Apesar de alguns metais serem essenciais a manutencdo e o desenvolvimento da
producdo animal quando estes excedem 0s niveis que 0s organismos podem tolerar eles
acabam se tornando prejudicial nos seres humanos e outros organismos, € por nao serem
biodegradaveis os metais podem acumular no organismo vivo, causando doencas e distdrbios
(WU et al., 2012). Esses metais podem bioacumular na fauna e flora aquatica e podendo
assim chegar ao consumo humano causando efeitos danosos a satide humana (CAMPOS et
al., 2009).

O tratamento convencional aplicado a aguas residuais contendo metais envolve
processos fisicos (evaporagdo, osmose reversa, ultrafiltracdo e destilacdo) e quimicos
(precipitacdo quimica, reacdes redox organicas, uso de resinas de troca idnica e neutralizacéo
acida) (MONTEIRO, 2009), entretanto muitos deles se tornam inviadveis financeiramente,
operacionalmente, além de alguns serem téo eficientes quanto se espera (JACKSON, 2002).

Os mecanismos da ocorréncia da biossorcdo de metais sdo complexos, e podem ser
resumidos em quelacdo, adsor¢do na superficie da célula por forcas fisicas e acumulacao
extracelular (SULAYMON et al., 2013). Fatores que se devem levar em considera¢do no
processo de investigacdo de processos biossortivos € uma descricdo matematica da capacidade
de adsorcdo, uma vez que permite prever o nivel de confianca dos parametros de adsorcéo e a
comparacdo quantitativa do comportamento das varias condi¢bes do sistema (RAMOS;
BOINA, 2016). Séo utilizados os isotermas de adsorcdo, sendo as de Langmuir e de
Freundlich as mais comuns.

Outro ponto que merece destaque no tratamento de efluentes contendo MPTSs € 0 uso
dos sistemas em leito fixo, no qual sdo frequentemente mais econémicos, e sdo largamente
aplicados em varios campos, tais como descoloracao de 6leo vegetal, mineral e purificacdo de
proteinas e remocdo de poluentes organicos de efluentes liquidos.

O modelo de isoterma mais adequado a ser empregado foi apontado pelo estudo
cinético, além disso é possivel controlar a eficiéncia do tratamento ao longo do tempo
(FIORENTIN, 2009). Na busca por sustentabilidade varios autores relataram a utilizagéo de
varios matérias biologicos sdo conhecidos pelo potencial de biossorcdo de metais
potencialmente téxicos (NASCIMENTO; OLIVEIRA, 2014; NASCIMENTO; SANTOS;
OLIVEIRA, 2016; SENA et al., 2015; RAMO; BOINA, 2016).

De acordo com Foong et al. (2020), a biomassa ¢ uma fonte de carbono inesgotavel,
visto que a constituicdo de seus elementos tem origem de plantas e animais. Os residuos da

biomassa sdo de origem agricola e florestal (madeira, folhas, tronco, folhagem, cascas, cascas
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e nozes), excrementos de humanos, animais e carcaca. A biomassa das plantas é constituida
majoritariamente por matérias lignoceluldsicos, lignina (10-25%), celulose (40-60%), e
hemicelulose (15-30%).

Algumas partes dos produtos alimenticios ndo sdo consumiveis e entdo se tornam parte
do lixo corrente de industrias. Essa parcela geralmente era queimada ou deixada no campo
para apodrecer, mas isso pode ser potencialmente arriscado para 0 meio ambiente e ainda néo
h& um descarte inteiramente apropriado (RAO; RATHOD, 2019).

Diversos trabalhos tém pesquisado o uso de residuos agroindustriais como
bioadsorventes na remocao de contaminantes em poluentes ambientais. Algumas biomassas
estudadas alcancaram resultados satisfatorios na adsor¢do de metais, tais como casca de
girassol (WITEK-KROWIAK, 2012) sementes de Crambe abyssinica Hochst (RUBIO et al.,
2013), pele de toranja (TORAB-MOSTAEDI et al., 2013), dleo de palma e casca de coco
(RAHMAN et al., 2014), cinza do bagago da cana (FERREIRA et al., 2015), casca de
amendoim (ALI et al., 2016), residuo de madeira pinus (SCHWANTES et al., 2018), casca de
banana, madeira de eucalipto, espiga de milho, folha de milho (SANTOS et al., 2019).

Neste contexto, o caro¢o do fruto do acaizeiro e o epicarpo do fruto do cupuaguzeiro
sdo materiais lignocelul6sico proveniente do beneficiamento do agai e do cupuagu. O agai é
um dos mais importantes produtos do extrativismo nacional e um dos principais responsaveis
por dar visibilidade a biodiversidade da Floresta Amazonica, O cupuacu (Theobroma
grandiflorum) possui caracteristicas semelhantes ao Cacau (Theobroma cacao), a exemplo
das sementes, que podem ser utilizadas para a producdo do chocolate ou no caso do cupuagu,
o “cupulate”. Esta espécie possui ampla empregabilidade na tecnologia de alimentos, podendo
ser beneficiada desde o epicarpo até o endocarpo, sendo utilizados na producdo de polpas
congeladas, doces, geleias, bebidas e biocombustivel (ALBIS et al., 2014; CONAB, 2019).

A industria produtora de acai, abacaxi, mexerica e pequi geram imensas quantidades
de residuos apés o processamento desses frutos, tendo o acumulo desses chamados, residuos
agroindustriais. No caso do acai, por exemplo, apenas a polpa, corresponde a 5 a 15% de sua
massa, € consumida no ramo alimenticio, gerando um alto volume de residuo sélido
(AMADOR, 2018). Essas biomassas residuais podem ser utilizadas como adsorventes de
poluentes (MO et al., 2018) e como indutores de enzimas ligninoliticas por meio do fungo
Pleurotus ostreatus (PARK et al., 2014; WYMAN et al., 2018), podendo-se aproveitar dessas
enzimas no desenvolvimento de metodologias envolvendo a biorremediacdo em efluentes
(GOLVEIA et al., 2018).
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O objetivo dessa pesquisa foi avaliar a capacidade biossortiva de residuos
agroflorestais em filtros de leito fixo feitos do caroco do fruto do agaizeiro (Euterpe oleracea)
e do epicarpo do fruto do cupuaguzeiro (Theobroma grandiflorum), in natura e na forma de
carvéo ativado, no intuito de avaliar a capacidade de adsor¢do de Cu?*, Cd?*, Mn?* e Zn** e
assim definir métodos que sejam eficazes, sustentavelmente, na descontaminagdo dessas

espécies metélicas em tanques de pisciculturas.
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CAPITULO |
CARACTERIZAC}AO DAS BIOMASSAS DO EPICARPO DO CUPUACU (Theobroma
grandiflorum) E DO CAROCO DO FRUTO DO ACAIZEIRO (Euterpe oleracea) PARA
FINS DE REMOCAO DE METAIS POTENCIALMENTE TOXICOS EM TANQUES
DE PISCICULTURA

Resumo: O manejo adequado dos sistemas de criacdo de peixes em tanques versa na
manutencdo da qualidade da agua, ja que a producdo de organismos aquaticos é dependente
de subsidios externos como o aporte de nutrientes, gerando residuos, como metais, cujo
acumulo no sistema, pode ser prejudicial ao peixe, a microbiota aquética e ao corpo receptor e
efluente dessa atividade. Uma alternativa de baixo custo e boa eficiéncia para a remocéo dos
ions metalicos é a biossorcdo. O objetivo foi caracterizar residuos agroflorestais em filtros de
leito fixo feitos do caroco do fruto do acaizeiro e do epicarpo do fruto do cupuaguzeiro in
natura e na forma de carvo ativado, no intuito de avaliar a capacidade de adsorcdo de Cu?*,
Cd?*, Mn?* e Zn?*" e assim definir metodologias que sejam eficazes, na descontaminacéo
dessas espécies em tanques de pisciculturas, a biomassa foi caracterizada pelas seguintes
variaveis quimicas: pHn2o, pH em KCI, PCZ e determinagdo dos grupos acidos e basicos
presentes na superficie da biomassa. Foi realizado um ensaio em coluna de leito fixo, na
primeira fase (processo de biossor¢do), ocorreu a saturagdo dos biossorvente somente com a
passagem de agua deionizada, apés a saturacao foi iniciado o ensaio de biossor¢do. o sistema
de filtragem foi mantido com fluxo continuo por 5 horas, o efluente foi recolhido a cada 1
hora e armazenado em frascos de polietileno de cor escura. Percebeu-se que as caracteristicas
estudadas afirmam que ambas as biomassas séo capazes de absorver metais potencialmente
toxicos.

Palavras-chave: Educacdo Ambiental, Euterpe oleracea, Theobroma grandiflorum.

Abstract: The proper management of fish farming systems in ponds is about the maintenance
of water quality, since the production of aquatic organisms is dependent on external subsidies
such as the supply of nutrients, generating residues such as metals, whose accumulation in the
system can be harmful to the fish, the aquatic microbiota and the receiving body and effluent
from this activity. A low-cost and good-efficiency alternative for the removal of metal ions is
biosorption. The objective was to characterize agroforestry residues in fixed bed filters made
from the seed of the acai fruit and the epicarp of the cupuaguzeiro fruit in natura and in the
form of activated carbon, in order to evaluate the adsorption capacity of Cu?*, Cd?*, Mn?* and
Zn?* and thus define methodologies that are effective, in the decontamination of these species
in fish farms, the biomass was characterized by the following chemical variables: pHn20, pH
in KCI, PCZ and determination of acid and basic groups present on the surface of the
biomass. A fixed bed column assay was carried out, in the first phase (biosorption process),
the saturation of the bio sorbents occurred only with the passage of deionized water, after
saturation the biosorption test was started. the filtration system was maintained with
continuous flow for 5 hours, the effluent was collected every 1 hour and stored in dark
colored polyethylene bottles. 1t was noticed that the characteristics studied state that both
biomasses are capable of absorbing potentially toxic metals

Keywords: Environmental Education, Euterpe oleracea, Theobroma grandiflorum.
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1 INTRODUCAO

O aumento na demanda dos produtos provenientes da aquicultura tem causado
preocupacdo em muitas areas publicas e privadas, especialmente em relacdo aos impactos
ambientais dos recursos hidricos, além das questfes de seguranca alimentar, responsabilidade
ambiental entre outros (FAO, 2018). O crescimento populacional, concomitante ao aumento
da exploracdo de recursos naturais, interferiu na dindmica dos ambientes aquaticos pelo
lancamento de residuos sem tratamento apropriado, entre 0s quais podemos destacar,
farmacos, corantes, produtos estéticos, metais pesados e demais (RIBAS et al., 2021).

Para que isso seja possivel, o cultivo de organismos aquéticos deve ser efetivado com
manejo adequado, como manutencdo correta dos tanques através da limpeza, bem como a
realizacdo de calagem e adubacdo quando necessario (MACEDO & SIPAUBA-TAVARES,
2010); arracoamento usando produtos de boa qualidade e na quantidade apropriada para a
densidade de organismos cultivados (SPADOTTO & RIBEIRO, 2006) e o emprego de filtros
bioldgicos para ajustar a qualidade da agua para o cultivo de organismos aquaticos e reduzir a
carga de nutrientes do efluente (SIPAUBA-TAVARES et al., 2002).

H& um crescente interesse no uso de adsorventes alternativos de baixo custo, que
oferecam capacidade de adsor¢do semelhante & do carvdo ativo. Preferencialmente, esses
adsorventes devem necessitar de pouco processamento e estar largamente disponiveis nas
proximidades do local onde serdo aplicados. Entre os adsorventes alternativos, podemos citar:
bagaco de frutas (DOTTO; LIMA; PINTO, 2012); restos de folhas de chd (COSTA; COLLA,
DUARTE, 2004); pele de maracuja (OLIVEIRA et al., 2009; AOAC, 1995) pele de tangerina
(AOAC, 1995); casca da castanha do Pard (VAGHETI et al., 2003); casca de arvore (LIU;
SHEN, 2008); coroa de abacaxi (LIU; LIU, 2008); mesocarpo do coco de babacu (HO, 2006)
e residuos agroflorestais (NASCIMENTO et al., 2016).

O epicarpo do cupuacu e o carogo do acai s@o naturais de frutos amazoénicos, muito
consumidos na forma de sucos, sorvetes, doces e geleias. Estima-se que 2000 toneladas de
casca de cupuagu e 32000 toneladas de talo de acai sejam produzidos anualmente no Brasil
(BARBOSA-JR; KRUG; LIMA, 1999; LIMA et al., 1998). Os biossorventes com alta
capacidade de biossorcdo exibem varios grupos funcionais presentes em sua area superficial,
estes grupos agem como sitios ativos de metais durante o processo de biossor¢do (ZAGO,
2010; SANTOS; DINIZ, 2021). Por isso, tornam-se essenciais estudos que visem avaliar a

quantidade de grupos basicos e acidos presentes na superficie do biossorvente.
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Diante do exposto, é possivel compreender a necessidade de buscar materiais de baixo
custo e alta eficiéncia para a remocdo de metais potencialmente toxicos dos tanques de
piscicultura, o objetivo do trabalho foi caracterizar a biomassa do epicarpo do cupuagu e o

caroco de acai in natura e em forma de carvéo ativado em coluna de leito fixo.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Area de estudo

O presente projeto foi realizado em dois municipios da microrregido de Imperatriz
Governador Edson Lobdo-MA e Senador La Rocque-MA. Na microrregido de Imperatriz a
atividade piscicola é caracterizada basicamente na criagdo em cativeiro do tambaqui
(Colossoma macropomum) e seus hibridos tambatinga (C. macropomum x Piaractus
brachypomus) e tambacu (C. macropomum x Piaractus mesopotamicus), sendo 0s municipios
de Imperatriz-MA, Governador Edson Lobdo-MA e Senador La Rocque-MA os principais
centros de producéo na microrregido, abastecendo o mercado dessa cidade e circunvizinhanca.

As amostras de dgua foram coletadas nos tanques de piscicultura préximo ao canal de
saida da agua dos tangues com auxilio de coletor de Swinder-Pantalas. Foram transferidas
para garrafas de polietileno de 2 L de capacidade previamente lavadas no laboratério, e no
préprio local de amostragem foram lavadas trés vezes, consecutivamente, com agua dos
tanques. As amostras foram transportadas para o Laboratdrio de Pesquisa em Quimica
Ambiental (LPQA) da UEMASUL — Campus Imperatriz-MA, sob resfriamento. As coletas
foram realizadas sempre no periodo da manha entre 8:00 horas da manha e 11:00 horas da
manhd. As andlises das aguas foram realizadas a temperatura ambiente e o pH de acordo

com o pH dos tanques de pisciculturas.

2.2 Montagem da estrutura filtrante

Na montagem do filtro de biossorcdo/dessor¢éo utilizou-se a estrutura composta por
um galdo de 10 L para a armazenamento da agua residudria coletada, que constava com uma
torneira acoplada, para o controle da vazdo de agua, visando a distribuicdo homogénea no
filtro. As colunas foram montadas em tubos de PVC com diametro de 20 mm de
comprimento e 15 cm de altura.

Para evitar que o material flutuasse ao receber as aguas residuarias dos tanques de
piscicultura, foi utilizado na parte interna do orificio uma tela (malha 1,0 mm), tanto na parte
superior e inferior da coluna para que o material filtrante ndo flutuasse para fora. A coluna
foi preenchida com 5g de cada biomassa, por vez e realizado o ensaio.

O monitoramento da coluna de filtracdo foi realizado por 5 horas, ap0s o inicio do
ensaio, na primeira fase (processo de biossorcao), decorreu a saturacdo dos biossorventes

somente com a passagem de agua destilada, apds a saturacdo foi iniciado o ensaio de
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biossorcdo. O efluente, resultante da coluna filtrante foi coletado em intervalos de 1 hora em 1
hora, coletando uma aliquota de 40 ml, no qual foram imediatamente identificados e
armazenados para posterirormente ser determinada a concentragdo dos metais: Cu?*, Cd?*,

Mn?* e Zn?*. Os testes foram realizados a temperatura ambiente (~25 °C).

2.3 Preparagéo do biossorvente

Ap0s a aquisicao do material, foram levados ao Laboratério de Pesquisa em Quimica
Ambiental (LPQA) da UEMASUL — Campus Imperatriz-MA, em seguida foram lavados com
agua de torneira para a remocgdo de detritos. O material foi escovado com cerdas de
polipropileno e lavadas com &gua deionizada. O material utilizado foi fragmentado e colocado
para secar na estufa a 60 °C por aproximadamente 24 horas. Em seguida o produto foi
armazenado para a obtencdo do carvéo ativado.

Apds a secagem do material na estufa, as biomassas caro¢o do acai e epicarpo do
cupuacu foram submetidos ao processo de pirolise na mufla. Os materiais foram queimados
na mufla a temperatura de 330 °C. As caracteristicas visuais de carvao foram observadas nas
biomassas ap6s aproximadamente 1 hora e 30 minutos de pirdlise na mufla. Apos a queima
esse material foi deixado ao ar para resfriamento.

Uma porcéo dos carvdes foram ativados com solucdes &cidas de HCI 0,1 mol Lt por
24 horas. Passado esse periodo, os carvdes foram lavados com &gua destilada e solucdo
tampé&o (pH 5,0) e colocadas para secar a temperatura ambiente. Em seguida esse produto foi

triturado em moinho e acondicionado.

2.4 Determinacéo de pH em H20 e KCI

As amostras dos residuos secos ao ar, e passadas em peneira de 0,35 mm, foram
submetidas a analise de pH em &4gua e KCI 1 mol L% Foram determinados
potenciométricamente em suspensdo residuo: solugdo 1:2,5 em KCI 1 mol L*! e H20,
empregando 10,0 gramas de cada amostra foram acrescentados 25 mL de agua: KCI 1 molL*
e agitando-se por 40 min. Em seguida foi medido o pH nas amostras segundo Raij et al.,

(2001). As anélises foram feitas em duplicata.

2.5 pH do ponto de carga zero (pHpcz)
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A metodologia empregada neste estudo para a determinagdo do PCZ foi descrita por
Regalbuto & Robles (2004). O procedimento consistiu em misturar 50 mg do residuo com
50 mL de solucédo aquosa sob diferentes condic6es de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11
e 12) e determinar o pH de equilibrio ap6s 24 horas. As solu¢Ges com pH em faixa acida
foram feitasa partir de diluicdes de HCI 1 mol L e as de pH basico a partir de diluicdes da
solugdo de NaOH 1 mol L™, pois ambos os reagentes possuem atividade proxima a sua
concentracdo. As andlises foram feitas em duplicatas.

Ap0s o tempo o valor do pHsinai (pHs) foi anotado. A diferenca entre o pHinicial (pHi)
e pHrinal (pHs) foi calculada (ApH= pHi — pHs) e feito o grafico de ApH em funcéo de pHi. O
valor onde ApH for 0 serd chamado de ponto de carga zero da biomassa. Portanto, PCZ
corresponde a faixa onde o valor final de pH permanece constante independentemente do
valor de pHi, ou seja, comporta-se como um tampédo (MIURA et al., 2010; NASCIMENTO;
OLIVEIRA, 2014).

2.6 Determinacédo dos grupos na superficie dos residuos pelo Método de Boehm

O método de titulagdo de Boehm (BOEHM, 1994), foi utilizado para a quantificacdo
de grupos funcionais na superficie das biomassas com algumas alteracGes. Foram preparadas
e padronizadas solugdes de: HCI 0,1 mol L, NaOH 0,1 mol L, NaHCO;3 0,1 mol L
Na2COs 0,1 mol Lt. Em erlenmeyers contendo 0,5 g da biomassa, adicionou-se 50 mL de
cada solucdo padrédo separadamente. Utilizou-se os brancos correspondentes em triplicata,
acrescentados de 10 mL de cada solucdo padrdo sem adicdo da biomassa. Os erlenmeyers

foram agitados por 24 horas na mesa agitadora.

2.7 Determinacéao de grupos béasicos

Aproximadamente 0,5 g da biomassa foram transferidas para um erlenmeyer de 250
mL. Foram acrescentados 50 mL de solugdo de HCI 0,10 mol L. O erlenmeyer foi fechado
com filme plastico e submetido a agitacdo em mesa agitadora a temperatura ambiente durante
24horas. Decorrido o tempo de agitagdo a mistura foi filtrada e retirada uma aliquota de 10
mL do filtrado, em seguida foi titulada com solugdo padrdo de NaOH 0,01 mol L7,
utilizando fenolftaleina como indicador.

Foi feita prova em branco, tomando-se 10 mL de solucdo padrédo de HCI sem
adicdo de biomassa e titulando-se com a solugdo padrdo de NaOH 0,01 mol L. Todas as
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determinacOes foram feitas com trés repeticdes. A quantidade de grupos foi calculada pela
equacdo 1 abaixo. Para obter-se a quantidade de grupo por grama de biomassa, divide-se 0

valor obtido pela massa da biomassa utilizada.

1) = VoVam)MVe

Va-m

Qs (mol g- Equagdo 1

Sendo:

Vam = Volume gasto para titular a amostra (ml);

Vb= Volume gasto para titular o branco (ml);

Ve = Volume desolucao utilizado inicialmente (L);

Va = Volume da aliquota retirado do filtrado (ml);

M = Concentracdo real da solucdo de NaOH (mol L™).

m= Massa da amostra (g).

2.8 Determinacao de grupos acidos

Na determinacdo dos grupos acidos na superficie das biomassas, trés amostras de 0,500
g biomassa foram pesadas e transferidas para erlenmeyers de 250 mL contendo 50,0 mL, de
solucdo padrdo de hidroxido de sodio, bicarbonato de sodio ou carbonato de sodio
aproximadamente 0,1 meq L. Os erlenmeyers foram fechados com filme plastico e
submetida a agitacdo em banho agitador a temperatura ambiente durante 24 horas. Decorrido
o0 tempo de agitacdo as amostras foram filtradas, uma aliquota de 10 mL do filtrado contendo
excesso de NaOH. Foi titulado com solucdo padrdo de HCI.

No caso da titulacdo do carbonato e/ou bicarbonato, a uma aliquota de 10 mL do
filtrado foi acrescentado de 15 a 20 mL respectivamente de solucdo padrdo de HCI. A
solucéo foi fervida e resfriada a temperatura ambiente, sendo em seguida titulada com uma
solucéo padrdo de NaOH, usando indicador de fenolftaleina. Um branco foi utilizado de cada
solucéo basica em duplicata e titulado da mesmaforma que as amostras. A quantidade de
grupos carboxilicos (QC), lactdnicos (QL) e fenolicos (QF) é dada pelas Equacgfes 2, 3 e 4,

respectivamente:

Qc (mol g1) = (Vam- Vb).M.Ve  Equacdo 2

Val.m

QL (mol g1) = (Vam - Vb).M.Ve - Qc  Equacéo 3

Va.m
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Qr (mol g1) = (Vam - Vb).M.Ve - Q¢ Equagéo 4

Val.m

2.9 Analise estatistica

Os resultados experimentais foram obtidos atraves do valor médio + desvio padréo de
trés repeticbes das andlises. Todas as andlises estatisticas foram realizadas utilizando o
software Microsoft Excel.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O pH afeta o processo de adsor¢éo, na medida que, este origina o grau de distribuicao
das espécies quimicas. A intensidade do pH varia bastante podendo ser acentuada ou néo,
uma vez que, as cargas da superficie dependem da composicao e das propriedades superficiais
da biomassa (APPEL et al., 2003). Os dados apresentados na Tabela 1 s&o referentes a média
dos valores de pH em agua, KCI e do ApH na superficiedas biomassas.

De acordo com a Tabela 1 dos valores de pH, foi possivel observar que nas biomassas
os valores de pH em &gua foram maiores, que os valores de pH em KCI menores. O ApH
(pHkc1 - pHH20) relaciona-se com o balanco de cargas elétricas na superficie das biomassas
(SOUSA; OLIVEIRA, 2021). Quando o pH em H20 > pH em KCI predominam as cargas
negativas, quando o pH em H,O < pH em KCI predominam as cargas positivas. Nas
biomassas em estudo, de acordo com a tabela 1, pode-se observar que o ApH teve valores
negativos, indicando que na superficie das biomassas predominam a presenca de cargas
negativas.

Tabela 1. Valores médios do pHnz0, pHkei € ApH das biomassas.

Biomassa pHH20 pHkcl ApH

Acai in natura 5,78 4,97 -0,81
Carvdo ativado do acai 5,68 1,07 -4,61
Cupuagu in natura 6,06 5,72 -0,34
Carvédo Ativado do cupuacu 5,78 577 -0,01

Entende-se por PCZ o ponto referente ao pH onde a superficie possui carga neutra
(MORUZZI et al., 2014). Segundo Freitas (2016), a adsorcéo de cation é favorecida quando o
pH da solucdo é maior que o pH do PCZ, pois a superficie estard carregada negativamente
com ions OH", podendo absorver preferencialmente os cations. Logo, de acordo com 0s
valores obtidos pHpcz (Figura 1), as biomassas in natura e na forma de carvao ativado tém
por carateristicas atuarem como trocadora catidnica, possuindo natureza acida o que gera um
caréter hidrofilico facilitando o processo de adsorcdo de cations metalicos (NASCIMENTO;
SANTOS; OLIVEIRA, 2016).

De acordo com os valores de pH do PCZ (Figura 1), as biomassas carvéo ativado do
acai e carvdo ativado do cupuagu possuem caracteristicas acidas, podendo atuar como
trocadora catidnica, e em solugdes aquosas com o pH maior que o PCZ podem atuar como
biossorventes de cargas positivas, adsorvendo preferencialmente os cations dos metais. 1sso

mostra que em faixas de pH abaixo de 3.4, a biossorcéo é predominante de cargas negativas
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e, acima do pH 3.4, a biossorcédo é predominante de cargas positivas.
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Figura 1. Estudo do ponto de carga zero da biomassa (A) epicarpo do cupuacu in natura, (B)
caroco do acai in natura, (C) carvdo ativado do caroco do acai, (D) carvdo ativado do

epicarpo do cupuagu.

De acordo com a tabela 2 é observado que para 0s grupos basicos o maior valor
ocorreu no carvdo ativado do cupuagu, seguido do cupuagu na forma in natura. Esse
aumento dos grupos basicos indica que a superficie dos materiais possui mais grupos
funcionais oxigenados com caracteristicas basicas, tais como grupos hidroxila, carbonila e
carboxila (SOSTARIC et al., 2018). Nos grupos &cidos o0 maior valor ocorreu no grupo
lactbnico do cupuagu in natura. A presenca de grupos acidos e basicos na biomassa é
fundamental para o processo biossortivo de metais potencialmente toxicos (NASCIMENTO
etal., 2019).
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Nas superficies dos carvdes ativados, encontram-se frequentemente grupos funcionais
acidos como carboxilas, lactonas e fendis, além dos grupos funcionais basicos, tais como
cromeno, cetona e pirona (GUPTA et al., 2020). A biomassa in natura tem um alto teor de
grupos acidos, especialmente grupos lacténicos, que estdo presentes na celulose e lignina.

Na Tabela 2, estdo demonstrados os valores encontrados de grupos &cidos na
superficie das biomassas. Esses valores evidenciam que as biomassas apresentaram grupos
acidos em maior quantidade que grupos basicos, demonstrando, portanto, que a biomassa
possui potencial caracteristica de biossorvente de metais. As demais biomassas modificadas
com &cido cloridrico possuem caracteristicas acidas devido a presenca de grupos fendlicos,
lactdnicos e carboxilicos, sendo essencial sua presenca para o processo de biossorgéo.

Santos et al. (2019) expde que varios autores confirmaram que o processo de
adsorcao de ions metalicos em material lignocelulésicos ocorre por complexagdo, onde 0s
grupos funcionais carboxilato ou carboxilico (R-COOH/R-COO-) e o fenolato ou fendlico
(R-OH/ R-0-) quelam concomitantemente o ion metélico, formando complexos bidentados
(R-COO-M-0-R").

Nota-se de acordo com a tabela 2, que as biomassas possuem predominantemente
grupo fendlicos. A modificacdo da biomassa para carvdo ativado causou um aumento
significativo de grupos lactdnicos nas superficies dos biossorventes. Estes residuos formam
uma biomassa residual rica em lignina, formando uma fonte rica em compostos fendlicos.
Esta matriz fendlica possui potencial de ser biotransformada em novos compostos
aromaticos, o que abre uma oportunidade para o desenvolvimento de novos compostos de
importancia medica, alimenticia ou de materiais com beneficios socioeconémicos e
ambientais sendo uma alternativa descoberta para a destinacdo destes residuos.
(BALLESTEROS; TEIXEIRA; MUSSATTO, 2017).

Tabela 2. Valores dos grupos basicos e acidos da biomassa in natura e em forma de carvéo
ativado.

. Grupos bésicos Grupos acidos (mol g1)
Biomassa 1 — — —
(mol g+) Carboxilicos  Lactonicos  Fendlicos
Acai in natura 2,010 4,2x10°3 3,3x10° 5,5x107
Carvio ativado do acai 7,6x10°3 4,3x10°3 1,8x10° 7,2x10°3
Cupuagu in natura 6,5x1073 4,5x10°3 8,3x10™ 7,7x10°3
Carvio Ativado do cupuagu 8,2x10°3 4,1x10°3 1,5x10° 6,7x10°3

Os parédmetros pH em &gua e KCI, ponto de carga zero e a quantificacdo dos grupos

acidos e basicos na superficie das biomassas apontaram caracteristicas favoraveis para
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remocdo de fons metalicos Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, presentes nas aguas dos tanques de
piscicultura. Isso foi comprovado com o ensaio de remogdo dos ions utilizando uma coluna de

leito fixo.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos no estudo (grupos carboxilicos, lacténicos e fendlicos) e a
titulacdo de Boehm estdo envolvidos na sor¢do dos metais, predizendo que 0S mecanismos
que descrevem a adsorcao sdo troca idnica e reacdo de complexagéo.

A determinacdo de grupos &cidos e basicos segundo o método de Boehm demonstrou
gue as biomassas em estudo possuem estes grupos em sua superficie. A biomassa do epicarpo
do cupuacgu in natura possui em relacdo ao caroco do fruto do acaizeiro in natura uma maior
quantidade de grupos basicos, porém o maior numero foi encontrado no epicarpo do cupuagu
em forma de carvéo ativado (8,2x10° mol g?) e a menor quantidade de grupos basicos foi
encontrada no carogo do fruto do acaizeiro in natura (2,0x10° mol g1).

O estudo referente aos grupos &cidos evidenciou que tanto o epicarpo do cupuacu
como o carogo do fruto do acaizeiro, sejam na forma de carvéo ativado ou in natura possuem
grupos carboxilicos em sua superficie. O maior nimero de grupos acidos foi encontrado como
nas biomassas in natura.

Assim, através deste trabalho, percebe-se que as biomassas caro¢o do fruto do
acaizeiro e o epicarpo do cupuacu, ambas in natura e em forma de carvéo ativado, apresentam

caracteristicas concordantes para a absor¢do de metais potencialmente toxicos.
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CAPITULO I

BIOSSORVENTES A PARTIR DO EPICARPO DO CUPUACU E CAROCO DO
ACAI PARA ADSORCAO DOS METAIS Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?* EM TANQUES DE
PISCICULTURA

Resumo: A adsorcdo é um procedimento de tratamento de baixo custo, facil instalacdo e
operacdo, mas 0 uso do carvdo ativado como adsorvente acarreta custos elevados para a
operacdo. Uma alternativa economicamente viavel é o uso de materiais naturais com baixo
valor agregado, os bioadsorventes. Dessa forma, 0 presente trabalho buscou valorizar o
residuo proveniente do epicarpo do cupuacu e o carogo do acai através da sua aplicacdo como
potencial de biossor¢cdo para o tratamento da dgua em tanques de piscicultura, avaliando a
remocao de metais potencialmente toxicos como manganés, zinco, cobre, cadmio, usando
coluna de leito fixo. As biomassas utilizadas foram provenientes do epicarpo do cupuagu e do
caroco do acai. O material foi carbonizado para obtencdo do carvado vegetal. Em seguida,
foram realizados os ensaios de adsorcdo para obtengédo da eficiéncia de remocéo dos metais,
as solucdes obtidas apds passagem pela coluna foram analisadas para determinacdo da
concentracdo dos metais estudados por técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica, bem
como as isotermas de adsorcéo. A partir dos graficos linearizados dos modelos de Langmuir e
Freundlich foi possivel concluir que a isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou aos
dados experimentais de equilibrio para Mn?*, Zn?*, Cu?*, com um coeficiente de correlagéo
acima de 0,9322 e para o Cd?* foi a isoterma de Langmuir. Por fim, conclui-se que o processo
de biossorcdo teve 6timo desempenho para remocdo dos metais estudados, com resultados
satisfatorios que podem ser aplicados a sistemas adsortivos envolvendo efluentes com elevado
teor de metais.

Palavras-chave: Biossor¢do, Euterpe oleracea, Theobroma grandiflorum.

Abstract: Adsorption is a low-cost treatment procedure, easy to install and operate, but the
use of activated carbon as an adsorbent entail high operating cost. An economically viable
alternative is the use of natural materials with low added value, the bio adsorbents. In this
way, the present work sought to value the residue from the epicarp of cupuacu and the seed of
acai through its application as biosorption potential for the treatment of water in fish farming
ponds, evaluating the removal of potentially toxic metals such as manganese, zinc, copper,
cadmium, using fixed bed column. The biomasses used came from the epicarp of cupuagu and
the seed of agai. The material was carbonized to obtain charcoal. Then, the adsorption tests
were carried out to obtain the metal removal efficiency, the solutions obtained after passing
through the column were analyzed to determine the concentration of the studied metals by
atomic absorption spectrometry technique, as well as the adsorption isotherms. From the
linearized graphs of the Langmuir and Freundlich models, it was possible to conclude that the
Freundlich isotherm was the one that best fitted the equilibrium experimental data for Mn?*,
Zn?*, Cu?*, with a correlation coefficient above 0.9322 and for the Cd?* was the Langmuir
isotherm. Finally, it is concluded that the biosorption process had excellent performance for
the removal of the studied metals, with satisfactory results that can be applied to adsorption
systems involving effluents with high metal content.

Keywords: Biosorption, Euterpe oleracea, Theobroma grandiflorum.
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1 INTRODUCAO

A contaminac¢do da 4gua causada por poluentes como metais, hormonios e farmacos; é
encarada como um dos principais problemas ambientais atuais, junto com o desmatamento,
aquecimento global e a degradacdo do solo, porque, traz consequéncias que impactam
diretamente na populacdo, por conseguinte reflete diretamente na qualidade de vida da
mesma, ja que todos poluentes citados sao recalcitrantes (FICK et al., 2009).

Um dos adsorventes mais usados na industria é o carvéo ativado, este possui diversas
propriedades favoraveis ao processo de adsorcdo, tais como: alta area superficial, estrutura
microporosa, distribuicdo uniforme no tamanho de poros, alta porosidade, muitos sitios ativos
e elevada resisténcia mecénica (WITEK-KROWIAK, 2012). Porém, seu uso ainda é bastante
restrito devido aos elevados custos de producéo.

Nos Ultimos anos, 0s pesquisadores tém buscado materiais alternativos,
economicamente viaveis, que sejam tdo eficazes quanto o carvéo ativado. Diferentemente do
carvao ativado, os carv0es vegetais se apresentam como uma nova opcao de adsorventes de
baixo custo, alta eficiéncia, de origem renovavel e com alta disponibilidade ao redor do
mundo. Além disso, diversos estudos mostram como o desenvolvimento e uso destes carvoes
pode auxiliar a mitigar as implicagdes do aquecimento global na remediacdo de solos (DAI et
al., 2019).

O bioadsorvente de materiais lignocelulésicos tém sido amplamente avaliados, pois
estes possuem estrutura peculiar, alta porosidade, elevada area superficial, caracteristicas
fisico-quimicas, estabilidade quimica, alta reatividade e excelente seletividade para compostos
aromaticos e metalicos, resultante da presenca de grupos reativos quimicos, tais como,
hidroxil, acetamido ou amino, nas cadeias poliméricas. Outra qualidade importante desses
materiais € a presenca da lignina que € um dos maiores constituintes com alto teor de carbono,
além de possuir uma estrutura fendlica funcionalizada. Os grupos funcionais existentes na
lignina tais como &lcoois, aldeidos, cetonas, carboxilicos, fendlicos e éter, tem a aptiddo de
ligar poluentes aquaticos em diferentes mecanismos de ligacdo (HAFSHEJANI et al., 2016).

Por outro lado, a producdo de carvOes a partir de biomassas para aumentar sua
capacidade de bioadsorcdo também & uma metodologia muito empregada e estudada dentro
dos bioadsorventes. SANTOS (2020) transformou a casca de banana nanica em carvdes
ativados por meio de um processo de pir6lise e o aplicou na remocéao de chumbo em solucdes
aquosas. Esse carvado obteve um Otimo comportamento pois adsorveu totalmente os ions de

chumbo nos experimentos para a solu¢do em pH 5 e mais de 90% em outros pHs estudados.
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As isotermas de Langmuir sdo equacOes muito empregadas para representacdo de
processos de adsorcdo. Ela parte da hipGtese de que as moléculas sdo adsorvidas em um
numero de sitio definido e localizado, com adsorcdo em monocamadas e superficies
homogéneas. As moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e cada sitio ativo da superficie
sO pode acomodar uma molécula do adsorbato. Assume-se que, 0 método € energeticamente
idéntico em todos os sitios, independentemente de ter moléculas adsorvidas na vizinhanga
(NASCIMENTO et al., 2014).

A isoterma de Freundlich pode ser aplicada em sistemas ndo ideias com superficies
heterogéneas e adsor¢do em multicamadas. O modelo analisa o sélido heterogéneo, uma vez
que, aplica uma distribuicdo exponencial de calores de adsor¢do em cada sitio com uma
diferente energia (NASCIMENTO et al., 2014).

Com base nessas informacdes esse trabalho tem como justificativa avaliar se 0s
biossorventes compostos pelo epicarpo do cupuagu e caroco do acai removem metais
potencialmente toxicos em tanques de piscicultura, nas cidades de Senador La Rocque-MA e
Governador Edson Lobdo-MA, para que apresente desempenho favoravel tanto quanto os
materiais preparados para serem aplicados na funcdo de remover e recuperar ions metalicos,
como o carvdo ativado.

No Brasil, a producdo de acai e cupuacu apresentam uma grande relevancia no cenério
econdmico, notadamente nas regides Norte e Nordeste do pais, uma vez que a
comercializagdo da polpa gera empregos, movimenta a economia, e prové alimentagdo e
renda para uma parte da populacdo. Como principal residuo da industria de processamento do
acai, o caroco correspondente a aproximadamente 85% do fruto e o epicarpo do cupuagu
cerca de 45% (SILVA; PIERRE, 2021).

Por ndo ter uma destinacdo e aplicacdo adequada, estes residuos sdo descartados
aleatoriamente pelas ruas, podendo causar danos ambientais. Levando em consideracdo a
necessidade de destinagdo do subproduto gerado pela agroindustria do agai e cupuagu
justificasse o desenvolvimento de novos biossorventes para o tratamento de agua
contaminadas com metais potencialmente tdxicos, o presente trabalho tem por objetivo geral
avaliar a eficiéncia da adsorcédo in natura e em biocarvao do endocarpo do fruto do Acai e do
epicarpo do Cupuagu na remogio das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?* em tanques

de piscicultura.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 Area de estudo

O presente projeto foi realizado em dois municipios da microrregido de Imperatriz
Governador Edson Lobdo-MA e Senador La Rocque-MA. Na microrregido de Imperatriz a
atividade piscicola é caracterizada basicamente na criacdo em cativeiro do tambaqui
(Colossoma macropomum) e seus hibridos tambatinga (C. macropomum x Piaractus
brachypomus) e tambacu (C. macropomum x Piaractus mesopotamicus), sendo 0s municipios
de Imperatriz-MA, Governador Edson Lobdo-MA e Senador La Rocque-MA os principais
centros de producdo na microrregiao, abastecendo o mercado dessa cidade e circunvizinhanca.

As amostras de dgua foram coletadas nos tanques de piscicultura préximo ao canal de
saida da agua dos tangues com auxilio de coletor de Swinder-Pantalas. Foram transferidas
para garrafas de polietileno de 2 L de capacidade previamente lavadas no laboratorio, € no
préprio local de amostragem foram lavadas trés vezes, consecutivamente, com agua dos
tanques. As amostras foram transportadas para o Laboratério de Pesquisa em Quimica
Ambiental (LPQA) da UEMASUL — Campus Imperatriz-MA, sob resfriamento. As coletas
foram realizadas sempre no periodo da manha entre 8:00 horas da manha e 11:00 horas da
manhd. As andlises das aguas foram realizadas a temperatura ambiente e o pH de acordo

com o pH dos tanques de pisciculturas.

2.2 Montagem da estrutura filtrante

Na montagem do filtro de biossorcdo/dessor¢éo utilizou-se a estrutura composta por
um galdo de 10 L para a armazenamento da agua residudria coletada, que constava com uma
torneira acoplada, para o controle da vazdo de agua, visando a distribuicdo homogénea no
filtro. As colunas foram montadas em tubos de PVC com diametro de 20 mm de
comprimento e 15 cm de altura.

Para evitar que o material flutuasse ao receber as aguas residuarias dos tanques de
piscicultura, foi utilizado na parte interna do orificio uma tela (malha 1,0 mm), tanto na parte
superior e inferior da coluna para que o material filtrante ndo flutuasse para fora. A coluna
foi preenchida com 5g de cada biomassa, por vez e realizado o ensaio.

O monitoramento da coluna de filtracdo foi realizado por 5 horas, ap0s o inicio do
ensaio, na primeira fase (processo de biossorc¢do), decorreu a saturacdo dos biossorventes

somente com a passagem de agua destilada, apos a saturacdo foi iniciado o ensaio de
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biossorcdo. O efluente, resultante da coluna filtrante foi coletado em intervalos de 1 hora em 1
hora, coletando uma aliquota de 40 ml, no qual foram imediatamente identificados e
armazenados para posterirormente ser determinada a concentragdo dos metais: Cu?*, Cd?*,

Mn?* e Zn?*. Os testes foram realizados a temperatura ambiente (~25 °C).

2.3 Preparagéo do biossorvente

Ap0s a aquisicao do material, foram levados ao Laboratério de Pesquisa em Quimica
Ambiental (LPQA) da UEMASUL — Campus Imperatriz-MA, em seguida foram lavados com
agua de torneira para a remoc¢do de detritos. O material foi escovado com cerdas de
polipropileno e lavadas com &gua deionizada. O material utilizado foi fragmentado e colocado
para secar na estufa a 60 °C por aproximadamente 24 horas. Em seguida o produto foi
armazenado para a obtencédo do carvéo ativado.

Apds a secagem do material na estufa, as biomassas caro¢o do acai e epicarpo do
cupuacu foram submetidos ao processo de pir6lise na mufla. Os materiais foram queimados
na mufla a temperatura de 330 °C. As caracteristicas visuais de carvao foram observadas nas
biomassas ap6s aproximadamente 1 hora e 30 minutos de pirdlise na mufla. Ap6s a queima
esse material foi deixado ao ar para resfriamento.

Uma porcéo dos carvdes foram ativados com solucdes &cidas de HCI 0,1 mol Lt por
24 horas. Passado esse periodo, os carvdes foram lavados com &gua destilada e solucéo
tampé&o (pH 5,0) e colocadas para secar a temperatura ambiente. Em seguida esse produto foi

triturado em moinho e acondicionado.

2.4 Montagem da coluna de Leito Fixo e Ensaio de Biossorgéo

A escolha da utilizacdo do leito fixo tem suas vantagens, pois € simples de se operar,
ocupa um pequeno espaco para sua instalacdo, baixo custo de construcdo, ndo polui 0 meio
ambiente, pode ser regenerado em baixas temperaturas com o uso de energia solar, o
tratamento ocorre de forma continua e a facil ampliacdo da escala laboratorio para escala
industrial (VEIT et al., 2008).

A estrutura da coluna de leito fixo foi montada com adaptaces do método descrito por
(FILHO; BRANDAO et al. 2000), utilizou-se um galdo de 60 L para armazenar a agua
residudria coletada, equipadas com uma torneira para controlar a visdo de agua nas colunas da

filtragem. As colunas foram montadas em tubos de PVC com diametro de 20 mm de
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comprimento e 15 cm de altura.

Para evitar que o material flutuasse ao receber a agua residuaria dos tanques de
piscicultura, utilizaram-se telas de malha na parte superior e inferior da coluna. A coluna foi
preenchida com 10 gramas das biomassas e realizado o ensaio. O reservatério ligado a uma
torneira para o controle da vazdo de 4gua proveniente dos tanques de piscicultura.

O controle da coluna de leito fixo foi realizado por 10 horas, na primeira fase apds o
inicio do ensaio, ocorreu a saturacdo das biomassas com a passagem da agua destilada, apos a
saturacdo deu-se inicio ao processo de biossorcdo. O efluente, era coletado a cada 1 hora ou
até que se obtivesse o volume de 50 mL da agua resultante da coluna de leito filtrante.

As amostras foram em seguidas armazenadas para a determinacdo das espécies
metalicas investigadas Cu?*, Cd?*, Zn?*, Mn?*utilizando o Espectrofotdmetro de Absorcio
Atdmica com Chamas (FAAS), VARIAN — modelo Espectra AA/55.

A capacidade e a eficiéncia de biossorcdo dos biossorvente foram calculados pelas

equacOes 1 e 2 respectivamente:

Qe:Come fﬁl" (1 _ ;_ﬂ) dT (1)

ms

Onde:

Qe = Capacidade méaxima de adsorcéo na coluna (mg g);

Co = Concentragéo inicial da solugdo (mg L-1);

C = Concentragdo do metal num determinado volume (mg L™);
ms = Massa de adsorvente em gramas (kg);

Fm = Fluxo volumétrico em (L min™);

T= Tempo (min).

A eficiéncia de remogé&o foi obtida pela Equagao (2)
% Remocgao = (Co - C) * 100 @)

Co
2.5 Capacidade e Eficiéncia de Biossorc¢ao e aplicacdo das Isotermas de Adsorcéo

A Capacidade de remocéo da coluna (Qe) foi obtida pela equacgéo abaixo:

Qe_fome fﬁr(i _ ;:_G) T (3)

ms

Em que:

Qe = capacidade maxima de adsor¢do na coluna (mg g-1);
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Co = concentracdo inicial da solu¢do (mg L-1);

C = concentracdo do metal num determinado volume (mg L-1); ms = massa de
adsorvente em gramas (kg);

Fm = fluxo volumétrico em (L min-1);

T=tempo (min.).

A eficiéncia de remocéo foi obtida pela equacdo abaixo:

Co—C

%Remocao = ( —

) x 100 (4)
2.6 Aplicacdo da isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir admite que a adsor¢do ocorra em sitios especificos e sendo estes
homogéneos na superficie do adsorvente, sendo cada sitio responsavel pela adsorcdo de
apenas uma molécula (ERDOGAN et al., 2005).

A linearizagdo, através da regressao linear do grafico de 1 / m ads em fungdo de 1/

ads

Ce (equagdo 3), fornece os coeficientes linear 1 / mf:, e o angular 1/ m max.

l/mas= 1/m*E K Ce+ 1/ m2 (3)

TILEx T
Onde:

m ,4s = Massa do adsorvato remanescente na solu¢do de equilibrio, mg g'lg

ads _

myy, = Capacidade de adsor¢do maxima correspondendo a cobertura completa da
monocamada, mg g’';
K1 = Constante de equilibrio relacionada com a energia de adsor¢io L mg™!;

C. = Concentra¢do do soluto em equilibrio que permanece em solugio mg L'
2.7 Aplicacéo da isoterma Freundlich

A isoterma de Freundlich é usada em sistemas que possuem superficie heterogénea
onde a adsorcdo ocorre em multicamadas originando interagcbes entre as moléculas do
adsorvato. Para este estudo utilizou-se a seguinte equacao:

m ags = K¢ Ce '™ (5)
A forma linearizada (equagéo 6) é encontrada aplicando-se o logaritmo a (equacgéo 4)

onde o coeficiente linear € 1 / n e 0 angular é dado por log K. Se n > 1, a superficie do
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adsorvente sera energeticamente heterogénea supondo-se que os sitios de maior energia serdo
0S primeiros a serem ocupados.
log m ags = log Kr + 1/n log Ce (6)
Onde:
m a¢s = Quantidade de metal adsorvido, mg g
Ce = Concentragio do soluto em equilibrio que permanece em solugio mg L!
Kr = Constante de Freundlich mg g!

1 / n = Heterogeneidade energética de sitios de adsor¢ao

2.8 Determinacao de MPT por espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS)

As determinagcbes de Cu?*, Cd?*, Zn>* e Mn?* foi determinado por
Espectrofotémetro de Absorcdo Atémica com Chama (FAAS) modelo VARIAN — Espectra
AA/55, com corretor de fundo comlampada de deutério. Solucdes padrédo utilizadas para a
calibracdo do instrumento foram preparadas com base em aliquotas de uma solucéo estoque
de 1000 mg L.

2.9 Andlise Estatistica

Apds a construcdo dos graficos foram obtidos os ajustes dos modelos de Langmuir,

Freundlich através da regressdo néo linear utilizando o Software Origin 8.0 ©.
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3 RESULTADOS

3.1 Estudo das determinacdes da capacidade, eficiéncia de biossor¢do e aplicacdo dos
isotermas de adsorc¢ao

As concentraces residuais dos ions metalicos foram determinadas por espectrometria
de absor¢do atdmica no modo chama. Na figura 3 podemos observar que a biomassa de acai
in natura, na filtragem da agua do tanque de piscicultura do municipio de Senador La Roque,
teve a capacidade de remocdo dos fons Zn?*, Cd?* e Cu** com os valores encontrados de Qe
(5,1227694x1073; 3,4628757x1073; 3,001163x10°%) constante apds cinco horas de ensaio. Esse
comportamento indica que esses biossorvente tende a uma linearizagdo. Esse comportamento
pode ser justificado pela diminuicdo dos sitios ativos disponiveis na superficie do material
adsorvente no decorrer do tempo, indicando uma reduzida na capacidade de biossor¢cdo dessas
espécies metélicas na superficie da biomassa.

No que tange a capacidade de remogdo do metal Mn?*, observou-se que 0 mesmo teve
sua melhor efetivagdo na 4 hora de filtragem (Qe = 8,79109378x107?), seguido por um
declinio na hora seguinte (Qe = 1,13120692x1072), que pode ser explicada pela ligagdo das
espécies metalica (Mn?*) nos grupos funcionais da superficie da biomassa, que em segundo
tempo ocorre apenas uma interacdo fisico-quimica, demostrando assim uma reducdo na
capacidade remocao.

Na figura 1 podemos observar que na biomassa carvao ativado do acai na filtragem do
tanque de piscicultura do municipio de Senador La Roque, a capacidade de remocdo do metal
Mn?* teve sua melhor hora na 2 hora de filtragem, seguido pela diminuicio observada em 3
horas de filtragem apds esse tempo os valores de remocdo foram negativos, esses valores
foram observados até a 8 hora de filtragem, quando a capacidade de remo¢do aumentou
relativamente.

Esse réapida biossorcdo nos primeiros tempos de contato entre o adsorbatos e o
biossorvente pode ser explicado pela ligagdo das espécies metalica (Mn?*) nos grupos
funcionais da superficie da biomassa que em segundo tempo ocorre apenas uma interagdo

fisico-quimica, demostrando assim uma reduc¢do na capacidade remocao.
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Figura 1. Capacidade de remocdo das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, na (A)
biomassa de acai in natura, (B) carvao ativado de carogo de acai no tanque de piscicultura do

municipio Senador La Roque.

No que tange a capacidade de remocdo dos jons Zn?* e Cd?* observou-se que 0s
valores encontrados foram considerados relativamente baixos indicando uma reduzida
capacidade de biossorcdo dessas espécies metalicas na superficie da biomassa. No entanto, a
biossor¢do do metal Cu?* apresentou melhor capacidade de remogdo em 8 hora de filtragem,
como pode ser observado na tabela 1, onde apresentou percentual de eficiéncia 84,2 %.
Tabela 1 - Eficiéncia remocdo das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, na biomassa

carvdo ativado do acai no Tanque de piscicultura de Senador La Roque.

Carvao ativado Acai: Tanque de Senador La Roque:

Manganés Zinco Cobre Cadmio
T1 10,30% 4,75% 26,3% 80%
T2 15,90% 3,02% 15,7% 250%
T3 2,90% 9,22% 23,6% 30%
T4 -7,28% -48,41% 38,8% 50%
T5 -9,22% 5,90% 50% 200%
T6 -15,29% 7,63% 52,6% 110%
T7 -8,37% 0,43% -39,40% 160%
T8 2,90% -1,58% 84,2% 100%
T9 -11,89% 7,78% -18,40% 210%

A figura 2 apresenta o grafico para a capacidade de remocéo das especies metalicas do
epicarpo do cupuagu in natura no tanque de piscicultura do municipio de Senador La Roque.
O ensaio teve duracdo de 5 horas, podendo ser verificado que a biossor¢cdo dos metais

analisados aumentou gradualmente com o tempo.
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Figura 2. Capacidade de remocdo das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, da (A)
biomassa de epicarpo do cupuacu in natura, (B) carvao ativado do epicarpo do cupuagu no
tanque de piscicultura do municipio Senador La Roque.

Tabela 2 - Eficiéncia de remocdo das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?* na biomassa
carvao ativado do cupuagu no Tanque de piscicultura de Senador La Roque.

Carvao ativado Cupuacu: Tanque de Senador La Roque:

Manganés Zinco Cobre Cadmio
T1 18,80% 95,83% 16,67% 26,26%
T2 -33,70% 40,59% 10,25% 112,60%
T3 -139% 85,83% 30,6% 81,61%

Quanto a capacidade de remocdo dos metais no tanque de piscicultura do municipio de
Governador Edson Lobdo (Figura 3), a biomassa de acai in natura, no que se refere a
biossorgio do Cu?* e do Zn?*, nota-se que a uma diminuicdo gradual ao decorrer das horas, no
entanto o0 Mn?* e o Cd?*, os valores da remocdo foram negativos, considerados relativamente
baixos, advertindo uma diminuida na capacidade de biossorcao desses metais na superficie da
biomassa.

A figura 3 apresenta o grafico para a capacidade de remocdo das espécies metélicas
em carvao ativado do epicarpo do cupuagu no tanque de piscicultura do municipio de Senador
La Roque. O ensaio teve duragdo de 3 horas, apos esse periodo ouve saturacdo da biomassa e
ndo foi possivel coletar amostras com volume suficiente para realizar a leitura dos metais. O
material foi eficiente para remover os metais Zn?*, Cu?*, Cd?*, como mostra na Tabela 3 da
eficiéncia de remocéo dos ions, em meio aquoso ion Zn?* apresentou uma eficiéncia de 95,83
% na 1 hora de filtragem, a demais, a eficiéncia de remocdo do fon Cu?* aumentou

gradativamente.
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Figura 3. Capacidade de remocdo das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, na (A)
biomassa de agai in natura, (B) carvao ativado de caroco de acai no tanque de psicultura do

municipio Governador Edson Lobao.

Quanto a capacidade de remocdo dos metais no tanque de piscicultura do municipio de
Governador Edson Lobédo (Figura 3), a biomassa carvdo ativado do acai apresentou maior
biossor¢do de Mn?* na 1 e 3 horas do ensaio, com eficiéncia (Tabela 3) de 73,11 % e 68,03 %,
respectivamente.

Esse comportamento também foi observado na biossor¢do do Zn?*, em que na 1 e 3
horas de filtragem foram observados maiores valores de eficiéncia (Tabela 3) com 56,61%
para a 1 hora de ensaio, e 97,05% na 3 hora de ensaio. A biomassa apresentou baixa eficiéncia
para a remocao de ions Cu (Il) como mostra a Tabela 3, em que todos os valores encontrados
para a eficiéncia desse metal foram negativos. No que se refere a eficiéncia de remocao do ion
Cd?*, a biomassa carvdo ativado do caroco do acai teve eficiéncia de 175% na 3 hora de
filtragem do tanque de piscicultura investigado.

Tabela 3- Eficiéncia de remoc&o das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, na biomassa
carvao ativado do acai no Tanque de piscicultura de Governador Edson Lobao.

Carvéo ativado Acai: Tanque de Governador Edson Lobé&o

Manganés Zinco Cobre Céadmio
T1 73,11% 56,61% -50% 12,50%
T2 67,2% 3,67% -150% 137,50%
T3 68,03% 97,05% -50% 175%
T4 55,73% 2,94% -50% 70%

No que se refere a adsor¢do das espécies metdlicas investigadas no tanque de

piscicultura do municipio de Governador Edson Lobdo, utilizando como leito filtrante o
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epicarpo do cupuagu in natura, observou-se que ouve um aumento gradativo da capacidade de
remocdo de todos os metais investigados (Figura 4), indicando um comportamento de
linearidade do material biossorvente, exceto na terceira (Qe = -5,146104x10#) e quarta (Qe =
-3,228928x10) hora de ensaio, em que o ion Cd?* apresentou valores negativos de adsorgao.

A biomassa carvao ativado do epicarpo do cupuacu também foi eficiente em remover
fons Cd?*, com eficiéncia de remocéo de 112,6 %. Quanto a biossor¢do dos fons Mn?* ap6s 1
hora de filtragem os valores observados de remocéo foram negativos, apresentando 0 mesmo
comportamento observado para biomassa do acai (Figura 1).

No que se refere a adsorcdo das espécies metalicas investigadas no Tanque de
piscicultura do municipio de Governador Edson Lobdo utilizando como leito filtrante o
carvao ativado do epicarpo do cupuagu, observou-se que ouve um aumento gradativo da
capacidade de remocdo de todos os metais investigados (Figura 4), indicando um
comportamento de linearidade do material biossorvente, exceto na 4 hora de ensaio em que o
fon Cd?* apresentou valores negativo de adsorc&o.

Esse comportamento foi observado também nos valores de eficiéncia de remocao dos
metais (Tabela 4), que apresentou valores sequenciais, salvo para o fon Cd?* que na 4 hora de

filtragem apresentou eficiéncia negativa.
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Figura 4. Capacidade de remocdo das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd** na (A)
biomassa de epicarpo do cupuagu in natura, (B) carvao ativado do epicarpo do cupuagu no
tanque de psicultura do municipio Governador Edson Lobdo.

Tabela 4 - Eficiéncia de remocao das espécies metalicas Mn?*, Zn?*, Cu?*, Cd?*, na biomassa

carvao ativado do cupuagu no Tanque de piscicultura de Senador La Roque.

Carvao ativado Cupuacu: Tanque de Governador Edson Lobé&o

Mn2+ Zn2+ Cu2+ Cd2+

T1 61,10% 56,70% 33,60% 51,70%
T2 65,60% 86,80% 44,70% 97,30%
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T3 64,10% 87,10% 94,60% 100%
T4 114,70% 99,60% 95% -111,70%

Quanto a eficiéncia de remogdo para os ions metalicos na biomassa de acai in natura
do tanque de psicultura de Senador La Rocque (Tabela 5) averiguou-se que o Cd?* apresentou
maior percentagem de remocdo 95,90%, respectivamente os metais Cu?*, Mn?*, Zn?*,
obtiveram uma menor eficiéncia. A Tabela 5 mostra que 0os metais Mn?* e Zn?*, apresentaram
maior eficiéncia de remocéo, alcangando a 98,17% e 97,69% de eficiéncia, o0 Cu®* e o Cd?*
apresentaram eficiéncia de remocéo abaixo de 50 %.

Tabela 5. Eficiéncia de remogédo dos fons Cd?*, Cu?*, Mn%*, Zn?*, na biomassa de agai in

natura e biomassa de epicarpo do cupuagu in natura no tanque de piscicultura de Senador La

Rocque.
Acai in natura- Tanque de Senador La Rocque

Cd2+ Cu2+ Mn2+ Zn2+
T2 85,52% 47,10% 19,89% 50,55%
T3 90,08% 39,86% -30,51% 66,15%
T4 93,27% 38,41% 51,32% -0,955%
T5 95,90% 50,72% 5,28% 54,19%

Cupuagu in natura- Tanque de Senador La Rocque

Cd? Cu?* Mn?* Zn%
T2 115,91% 37,50% 89,91% 89,79%
T3 136,36% 35,71% 90,21% 94,23%
T4 102,27% 37,50% 98,17% 97,69%
T5 163,64% 37,50% 94,50% 98,05%

Para a biomassa de acai in natura do tanque de psicultura do municipio de Governador
Edson Lob&o (Tabela 6), apenas a espécie metalica de Mn?* resultou em valores negativos,
indicando que essa biomassa apresenta baixa eficiéncia de remocdo para 0 mesmo nas
condigdes estudadas. Com relacdo a biomassa de epicarpo do cupuacu in natura do tanque de
piscicultura do municipio de Governador Edson Lobéo (Tabela 6), o metal de maior eficiéncia
de remog&o foi Zn?* com 96,45% na segunda hora de filtragem.
Tabela 6. Eficiéncia de remogdo dos fons Cd?*, Cu?*, Mn?*, Zn?*, na biomassa de agai in
natura e biomassa de epicarpo do cupuacu in natura no tanque de piscicultura de Governador

Edson Lobéo.
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Acai in natura- Tanque de Governador Edson Lobé&o

Cd?* Cu?* Mn2* Zn?*
T2 45,71% 83,00% -259,48% 56,80%
T3 97,14% 58,93% -220,78% 74,47%
T4 142,86% 77,02% -112,06% 94,41%

Cupuacu in natura- Tanque de Governador Edson Lobao

Cd?* Cu?* Mn?2* Zn%
T2 -106,66% 133,33% 73,64% 96,45%
T3 113,33% 166,67% 67,27% 89,14%
T4 53,33% 166,67% 73,64% 95,57%
T5 -33,33% 166,67% 61,82% 92,68%

Com relagdo aos valores negativos de eficiéncia de remocdo, pode-se deduzir que
esses resultados estdo relacionados a saturacdo da coluna, saturagdo dos sitios de biossorcao
na superficie das biomassas, problemas com o funcionamento da coluna, como a presenca de
outros compostos, compactacdo de leito irregular, temperatura ambiente variavel, caminhos
preferenciais, etc.

Alguns fatores impossibilitaram a obteng&o da curva de ruptura do leito fixo, como o
fluxo continuo e a saturacdo da biomassa, desta forma nédo foi possivel alcancar o ponto de
ruptura. Segundo Almeida (2012) a curva de ruptura pode ser influenciada pela taxa de
remocao, aos mecanismos do processo de adsorcédo, a velocidade do fluido, a concentracéo
inicial do adsorbato, 0 comprimento e o diametro do adsorvente. Com isso acredita-se que a
massa do biossorvente utilizada possa ter causado deformacdo dos canais preferidos no leito
em determinadas regides e tenham saturado rapidamente gerando compactacdo indesejada
diminuindo assim o tempo de retencdo causando efeito negativo na eficiéncia de transferéncia
de massa do adsorbato.

Com a finalidade de conhecer algumas caracteristicas sobre a cinética de adsor¢éo do
efluente dos tanques de piscicultura dos municipios de Senador La Rocque e Governador
Edson Lobdo, os dados experimentais obtidos no estudo cinético foram aplicados a dois
modelos cinéticos: Langmuir e Freundlich. A validagdo quantitativa requer que 0S
coeficientes de correlacdo sejam comparados e pode ser verificada pelos gréaficos lineares de
cada equagéo referente ao respectivo modelo.

Na Figura 5 estd representada as isotermas obtidas ao ion Cd?* para biomassas in
natura na analise dos tanques de psicultura, no estudo da isoterma de adsor¢do segundo o
modelo de Langmuir, e na Tabela 7 estdo descritos os parametros da isoterma de Langmuir

para o Cd?".
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Figura 5. Isoterma de adsorcdo para Cd?* ajustadas pelo modelo de Langmuir nas biomassas
estudadas.

Tabela 7. Pardmetros da isoterma de Langmuir para o ion Cd?*.

KL RL Qm R?

Acai in natura- 787,4015748 0,419973545  0,007513509 0,003622836
Tanque 1

Cupuagu in -1167,3569637512 -0,9546137353 0,001554706 0,068314277

natura- Tanque 1

Acai in natura- 11,89909567 0,999167757 0,00016047  0,920774585
Tanque 2

Cupuagcu in -98,61932939 0,995581738  0,001835158 0,081361858

natura- Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogé&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuacu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remog&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remog&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lob&o; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobé&o.

Na Figura 6, esta representado o resultado da isoterma de equilibrio obtida pelo ajuste
de Langmuir para o jon Cu®' para as biomassas in natura na analise dos tanques de

piscicultura. Na Tabela 8 estdo descritos os parametros da isoterma de Langmuir para o Cd?*.
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Figura 6. Isoterma de adsor¢io do Cu?* ajustada pelo modelo de Langmuir nas biomassas

estudadas.

Tabela 8. Parametros da isoterma de Langmuir para o jon Cu?*.

KL RL Qm R?

Acai in natura- 1,700535669 0,995328447 -0,006063825 0,427598288
Tanque 1

Cupuagu in  1,434390958 0,998396059 -0,001616171 0,604646208
natura- Tanque 1

Acai in natura- 6,552221203 0,982237096 0,336045218 0,394032398
Tanque 2

Cupuagu in -38,16793893 1,003446955 0,005561836 0,862799477

natura- Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuagu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remog&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lob&o; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remogéao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobdo.
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Na Figura 7 esta representado o fon Mn2* para as biomassas in natura na analise dos

tanques de piscicultura, no estudo da isoterma de adsor¢do segundo o modelo de Langmuir e

na Tabela 9 os pardmetros de Langmuir para a espécie metalica Mn?*.
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Figura 7. Isoterma de adsorcdo do Mn?* ajustada pelo modelo de Langmuir nas biomassas

estudadas.

Tabela 9. Pardmetros da isoterma de Langmuir para o ion Mn?*.

KL gm R?

Acai in natura- 3,65724317 0,880526841 0,068604421 0,006877385
Tanque 1

Cupuagu in 5,06E+03 2,36E-02 0,079352673 0,002763605
natura- Tanque 1

Acai in natura- 2,954558884 0,894450317 -0,083715705 0,084291509
Tanque 2

Cupuagu in 15,70351759 0,950731562 -0,029772662 0,377905268

natura- Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuacu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remog&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lob&o; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobé&o.
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A Figura 8 mostra a isoterma de adsor¢do obtida segundo o modelo de Langmuir ao
fon Zn?* para as biomassas in natura e na Tabela 10 estdo descritos os parametros da isoterma

de Langmuir para esta especie metéalica.
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Figura 8. Isoterma de adsorcdo do Zn?* ajustada pelo modelo de Langmuir nas biomassas
estudadas.

Tabela 10- Pardmetros da isoterma de Langmuir para o ion Zn?*.

KL RL gm R?
Acai in natura- 0,142398417 0,999374408 -0,000257655 0,32615521
Tanque 1
Cupuagu in -9,79E+03 -0,037652233  0,026162402 0,000803156
natura- Tanque 1
Acai in natura- 24,24830262 0,854715026  0,021516958 0,484416
Tanque 2
Cupuagu in 240,3846154 0,754580083  0,06968612  0,609258303

natura- Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuacu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobao; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobé&o.
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Figura 9. Isoterma de adsorcdo do Cd?* ajustada pelo modelo de Freundlich nas biomassas
estudadas.
Tabela 11- Pardmetros da isoterma de Freundlich para o ion Cd?".

Kr Nf R?
Acai in natura- 4,64205E-06 -0,80879 0,961909793
Tanque 1
Cupuagu in natura- 0,000322151 0,16431 0,89559725
Tanque 1
Acai in natura- 1,18741E-06 -0,3937 1
Tanque 2
Cupuagu in natura- 0,000380654 -0,03574 1
Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuacu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobéo; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobé&o.
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Figura 10. Isoterma de adsorcdo do Cu?* ajustada pelo modelo de Freundlich nas biomassas
estudadas.

Tabela 12- Pardmetros da isoterma de Freundlich para o ion Cu?".

Ke Nf R?

Acai in natura- 1,12331E-07 -1,64006 0,1680918
Tanque 1

Cupuagu in natura-  2,18625E-23 -6,38263 0,050422703
Tanque 1

Acai in natura- 0,131162595 0,25409 0,060747461
Tanque 2

Cupuagu in natura- 0,000431648 0,16095 0,938612192
Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuagu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remog&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobéo; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobé&o.

Na Figura 11 mostra o estudo da isoterma de adsorcdo segundo o modelo de
Freundlich para o ion Mn?" nas biomassas estudas in natura na analise dos tanques de

piscicultura. Na Tabela 13 estdo representados os parametros de equilibro deste isoterma.
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Figura 11. Isoterma de adsorcdo do Mn?* ajustada pelo modelo de Freundlich nas biomassas

estudadas.
Tabela 13. Parametros da isoterma de Freundlich para o ion Mn?*.
Ke Nf R?
Acai in natura- 5,45331E-07 -2,99435 0,9900449

Tanque 1

Cupuagu in natura- 0,004440992 -0,35061 0,426735563
Tanque 1

Cupuagu in natura- 10,95847194 0,87973 0,20811844
Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuagu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remoc&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuagu in
natura- Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobdo.

Na Figura 12 esta representado para o ion Zn?* e para as biomassas in natura em

analise dos tanques de piscicultura o estudo da isoterma de adsorcdo segundo o modelo de

Freundlich. A Tabela 14 exibe os pardmetros de equilibrio de Freundlich para o Zn?*.
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Figura 12. Isoterma de adsorcdo do Zn?* ajustada pelo modelo de Freundlich nas biomassas

estudadas.
Tabela 14- Pardmetros da isoterma de Freundlich para o ion Zn%*.
Ke Nf R?
Acai in natura- 1,83481E-05 -0,9846 0,153006146
Tanque 1
Cupuagu in natura- 0,000159056 -0,54794 0,963636723
Tanque 1
Acai in natura- 0,035362259 0,19631 0,211655204
Tanque 2
Cupuagcu in natura- 0,128103206 0,23428 0,09210618
Tanque 2

Acai in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Cupuacu
in natura- Tanque 1: Biomassa utilizada na remogao dos metais do tanque de psicultura do municipio de Senador La Rocque; Acai in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remog&o dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lob&o; Cupuacu in natura-
Tanque 2: Biomassa utilizada na remocéo dos metais do tanque de psicultura do municipio de Governador Edson Lobé&o.
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4 DISCUSSAO

Os resultados demonstraram que a biomassa do carvao ativado do acai apresentou
melhor capacidade de biossorcdo para o ion Mn?*, Zn?* do que a in natura e maior eficiéncia
de remocdo de Cd?* nos tanques de piscicultura do municipio de Governador Edson Lob&o
(Figura 3). Isso ja era esperado, pois a modificacdo possui 0 objetivo de aumentar a
quantidade de sitios ativos presentes na biomassa (RODRIGUES et al., 2006).

Existem relatos do uso do residuo de acai como adsorvente de ions metalicos
(GONCALVES et al., 2018; QUEIROZ et al., 2020), porém o presente estudo é um dos
primeiros a relacionar o residuo com isorterma de adsorcdo. Como pode ser observado, os
resultados alcancados conduzem o residuo de acai como potencial adsorvente de quimicos,
foram realizados estudos pra definir o equilibrio da adsorcao e obteve-se graficos de isoterma
da adsorcdo, sendo feito o célculo da capacidade maxima de adsorcdo dos adsorventes
experimentalmente.

Nas figuras 5, 6, 7 e 8 estdo representados para todos os fons Cd?*, Cu**, Mn?* e Zn?
nas biomassas in natura, utilizada na remo¢do dos metais, no tanque de piscicultura dos
municipios de Senador La Rocque e Governador Edson Lobdo o estudo da isoterma segundo
modelo de Langmuir respectivamente. As analises dos parametros da isoterma de Langmuir
apontam que para o ion Cd?* (Fig.5 e Tab. 7) este modelo de isoterma se ajustou apenas a
biomassa de acai in natura do tanque de piscicultura do municipio de Governador Edson
Lobdo, pois coeficiente de correlagdo ficou acima de 0,90. O ajuste dos dados experimentais
aos modelos citados mostra que o modelo de Langmuir descreve melhor o processo de
adsorc&o para os fons de Cd?* (R? = 0,92) indicando que a adsor¢o ocorre em monocamadas.

Gupta et al. (2015) fornecem valores de remocdo praticada por biossorventes
encontrados na natureza em seus estados in natura, que empregados em determinadas
condicBes de pH, massa de biossorvente e tempo de contato tém capacidade semelhante ou
superior quando comparadas com 0s materiais quimicamente modificados (resinas de troca
ibnica) utilizados no trabalho de (KRATOCHVIL; VOLESKY, 1998), além de proporcionar
dados sobre a quantidade de ciclos de dessor¢édo aplicavel a cada adsorvente por ele estudado,
isto posto, demonstrando a viabilidade dessa tecnologia

A constante RL esta relacionada ao fator de separagdo, valores de RL > 1 indicam que
0 processo é desfavoravel, RL = 1 indica uma isoterma linear e 0 < RL < 1 indicam que 0
processo é favoravel e quando RL for igual & zero, o processo irreversivel. Para o jon Cd?* o

fator RL indicou que o processo € favoravel para as todas as biomassas in natura em estudo.
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Para o ifon Cu?* (Fig. 6, Tab.8) o fator RL da biomassa casca do cupuagu in natura e
acai in natura do tanque de piscicultura do municipio de Senador La Rocque e o carogo do
acai in natura do tanque de Governador Edson Lobao, estiveram na faixa de 0 < RL < 1
indicando neste caso que o processo de adsorcéo é favoravel para os mesmos e desfavoravel
para a biomassa de cupuacu in natura do tanque de Governador Edson Lob&o que obteve o
valor de RL > 1. Cabe ressaltar que para os valores de capacidade méaxima de biossor¢do
(Qem) que a superficie da biomassa influenciara na Qem dessa espécie metalica. O acai in
natura do tanque de Governador Edson Lob&o apresentou maior capacidade maxima de
biossorcéo (0, 336 mg kg™) em relagdo ao ion Cu?*.

Na avaliacdo da remogcéo do ion Mn?* (Fig.7 e Tab. 9) foi observado que as biomassas
do caroco de acai e a casca de cupuacu in natura dos dois tanques de piscicultura, que 0s
valores de RL assumem uma isoterma favoravel, encontrando-se na faixa de limite para
Langmuir. A biomassa acai in natura do tanque de piscicultura de Senador La Rocque
adquiriu a melhor capacidade méxima de adsorcdo e nenhuma das biomassas estudadas para
fon Mn?* se ajustou a isoterma em estudo, pois coeficiente de correlagéo ficou abaixo de 0,90.

As analises dos pardmetros da isoterma de Langmuir na (Fig. 8 e Tab. 10) apontam
que para o ion Zn?* este modelo de isoterma ndo se ajustou as biomassas. Em relagdo aos
valores de capacidade maxima (Qem) as biomassas in natura do tanque de piscicultura do
municipio de Governador Edson Lobdo, apresentaram valores maiores do que os das
biomassas in natura do tanque do municipio de Senador La Rocque.

A andlise da constante de Freundlich (Kf) relacionada com a capacidade de adsorcao,
que podem ser classificadas em pequena, média, grandes e elevadas estdo representados nas
Figuras 9, 10, 11, 12 e os parametros da equacdo de Freundlich nas tabelas 11, 12, 13 e 14.
Para Porpino (2009) a constante n relaciona-se com a intensidade de adsorcdo, valores dessa
constante na faixa de 1 < n < 10 indicam adsorcdo favoravel. A analise da constante de
Freundlich (KF) relacionada com a capacidade de adsorcdo, segundo Falone e Vieira (2004)
podem ser classificadas em pequena, média, grande e elevada.

Tabela 16. Valores de Kr relacionados a adsor¢éo.
Valor de K¢ Adsorcéo

0-24 Pequena
25-49 Média
50 - 149 Grande

150 - Elevada
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O modelo de Freundlich considera que a superficie do material € composta por muitos
sitios ativos e que a adsorgdo ocorre em multicamadas, distintamente do modelo proposto por
Langmuir. A constante de Freundlich (Kr) indica a intensidade da adsor¢éo, e 1/n caracteriza
se 0 processo é favoravel ou desfavoravel (LIMA et al., 2018).

Os valores de n encontrados para o ion Cd?* (Fig 9 e Tab. 11) situam-se abaixo dessa
faixa, evidenciando que a adsorcdo ndo é favoravel para as biomassas in natura estudadas.
Em relacio ao coeficiente de correlagio (R?) o modelo de Freundlich descreve a adsorcéo do
Cd?" (R? = 0,961). Em relacdo ao K, todas as biomassas em analise foram consideradas de
biossor¢do pequena.

No que se refere a espécie metalica Cu?* na (Fig. 10 e Tab. 12), as biomassas in natura
obtiveram valores de Kr indicando pequena biossorcédo, tanto para as biomassas do utilizadas
na andlise do tanque do municipio de Senador La Roque, quanto na do municipio de
Governador Edson Lobé&o.

Os valores de n encontrados para o fon Cu?* situam-se abaixo da faixa evidenciando
que a adsorcio ndo é favoravel. Em relagdo ao coeficiente de correlacdo (R?) observa-se que
as biomassas ndo se ajustaram ao modelo de Freundlich, pois apenas a biomassa casca do
cupuacu in natura do tanque de Governador Edson Lobdo apresentou este coeficiente acima
de 0,90.

Para a espécie metdlica Mn?* (Fig. 11 e Tab. 13), as analises dos valores de K
encontrados demonstram que este ion possui adsorcdo pequena e situam-se na faixa
considerada desfavoravel. Quanto ao coeficiente de correlagdo (R?) observa-se que as
biomassas in natura do tanque de Governador Edson Lobdo e a de acai in natura do tanque de
Senador La Rocque, ndo se ajustaram ao modelo de Freundlich possuindo os valores abaixo
de 0,90, considerado desfavoravel.

Fica demostrado na Fig. 12 e Tab. 14 que a espécie metalica Zn?* possui uma
biossorcdo pequena para todas as biomassas in natura em estudo, pois os valores obtidos para
Kr, ndo estdo dentro dos estabelecidos por Falone e Vieira (2004). Os valores de n
encontrados para o ion Zn?* situam-se abaixo da faixa, evidenciando que a adsorcdo nio é
favoravel, com relagdo ao coeficiente de correlagdo (R?) observa-se que as biomassas néo se
ajustaram ao modelo de Freundlich, pois apenas a biomassa de cupuagu in natura utilizado no
tanque de Senador La Rocque apresentou este coeficiente acima de 0,90.

Os resultados obtidos ndo se adequaram aos modelos cinéticos de Langmuir e
Freundlich. Segundo Ngah et al. (2008), nos casos em que 0 modelo de Langmuir ndo se

ajusta aos dados experimentais, considera-se gque a adsor¢do ocorreu em multicamadas.
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Contudo, essa incompatibilidade pode indicar também que existe mais de um tipo de ligagéo
ibnica ou covalente envolvida na adsorc¢do. A isoterma de Freundlich ndo prevé sistemas que
operem sob diferentes condi¢bes. Com isso, acredita-se que alguns efeitos como temperatura,
presenca de outros compostos na adgua residuaria e porosidade da biomassa podem ter gerado
impactos negativos sobre o biossorvente, impossibilitando a aplicacdo dos modelos cinéticos.

Em seu trabalho, DUAN et al. (2020) trata os efeitos da presenca de varios ions de
metais pesados coexistindo em solucdo nas suas respectivas aptiddes de adsorcao e no seu
desempenho. E apresentado, entdo, que esses ions concorrem pelos sitios de adsorcéo
existentes e naturalmente existe um decréscimo da eficiéncia de remocdo de um ion metalico
em solucBes multielementares em comparagdo com as monoelementares. No caso dos cations,
as cargas eletrdnicas e 0s seus raios idnicos hidratados, acabam causando diferenca de
afinidade com os sitios de adsorcdo do biossorvente.

A afinidade dos metais com o biossorvente também pode estar relacionada a
eletronegatividade do metal, em que, quanto maior a eletronegatividade do ion metalico mais
fortemente ele serd atraido por cargas negativas na superficie do biossorvente (RWIZA et al.,
2018). Nesse cenario, é importante e pesquisar opcdes e tecnologias ambientais que cooperem
para a exploracdo sustentavel de biomassas (SILVA et al., 2021).

De acordo com Ribas et al. (2021), na ultima década, a comunidade cientifica
brasileira tem investido em estudos de técnicas de remocdo de micropoluentes emergentes.
Essas pesquisas estdo sendo desencadeadas pela preocupacdo dos impactos que esses
poluentes possuem ao meio ambiente e a sade humana. Em suma, é importante destacar que
é indispensavel a identificacdo de técnicas seguras, eficientes, menos custosas no processo de
remoc¢do dos poluentes, em sua fonte de contaminacdo primaria, nesse caso, as estacdes de

tratamento de efluentes.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

As analises realizadas evidenciaram que as biomassas caroco de acai in natura
epicarpo do cupuacu in natura, possuem variaveis quimicas, capacidade e eficiéncia de
remocao favoravel ao processo de biossor¢éo de metais nas dguas dos tanques de piscicultura,
utilizando a coluna de leito fixo.

O residuo de acai, mostrou capacidade adsortiva, trazendo entdo, um novo insumo que
pode ser empregado como ferramenta pela indudstria e qualquer outro produtor de poluentes
para a purificacdo de efluentes residuais, j& que se encaixa como um material adsortivo de
baixo custo e é uma metodologia de facil aplicabilidade, ndo necessitando de médo de obra
especializada.

Alguns fendmenos como a saturacdo dos sitios de biossorcdo na superficie das
biomassas e saturacdo da coluna, bem como problemas de funcionamento da coluna, podem
estar relacionados com os valores negativos encontrados na eficiéncia de remocao.

Os dados mostraram que a biomassa epicarpo do cupuacu in natura teve melhor
capacidade e eficiéncia de remocdo no tanque do municipio de Senador La Rocque. Fatores
como: altura do leito, fluxo volumétrico, constituicdo da agua residudria, compactacdo da
biomassa etc., podem ter contribuido para a obtencdo de maiores valores de capacidade e
eficiéncia de remocdo. Todavia, a biomassa do caroco do acai também teve resultados
favoraveis de capacidade e eficiéncia de remocao.

Os processos aqui expandidos, possuem a probabilidade de serem usados para o
tratamento dos poluentes testados, e até mesmo pode ser estudada a viabilidade de um
tratamento integrado, empregando as metodologias acopladas a outros processos fisicos ou

quimicos ja existentes para diminuir o tempo necessario de tratamento.
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