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Resumo

No panorama atual, usar os recursos naturais de maneira racional e com o minimo de
desperdicio é a politica falada por todos os paises, nesse sentido, para biomassa uma
saida € a utilizacdo como bioadsorvente para remogdo de corantes em meio aquoso. O
objetivo do trabalho é estudar o bioadsorvente proveniente do rejeito do buriti (Mauritia
flexuosa L. f.) para remocdo do azul de metileno. Inicialmente foram produzidos
bioadsorvente in natura (apenas processos unitarios) e bioadsorventes modificados com
acido e base (H2SO4 e NaOH), para a caracterizacdo usou-se as técnicas de titulacéo de
Boehm, difragdo de raio-x, espectroscopia do ultravioleta visivel e microscopia
eletronica de varredura. De 50 kg de biomassa, 36 kg foram de angiosperma e 14 kg de
casca e endocarpo que foram usados para producdo do bioadsorvente. O PCZ ficou em
6, 7 e 3, 0 ponto de massa 6tima foi in natura 0,200 mg, 0,200 mg para o modificado
com a base e 0,700 mg para modificado com &cido, as isotermas utilizadas foram as de
Freundlich, apresentou melhor ajuste com o R? de 0,972 para in natura e Langmuir para
o modificado acido 0,957 e modificado basico 0,975. O tempo de contato ideal para
chegar ao equilibrio observado foi de 15 minutos, enquanto a dose 6tima de adsorvente
foi de 16 g L™, para o adsorvente MA foi o tripo desse valor 48 gL!. A capacidade de
adsorgcdo maxima de bioadsorvente foi de 98,50 mg g™para in natura, 210 mg g* para o
modificado basico e 294 mg g* para o modificado acido, observado em pH 6 e 25°C,
para a dessor¢do mostrou-se ineficaz em pH acima de 6 e o melhores valores foram em
pH 2,0 para o bioadsorvente in natura. No experimento de filtragdo em leito fixo, todos
os bioadsorventes retiram 100% do corante, porém, os bioadsorventes in natura e o
basico liberaram residuos de moléculas organica, assim o melhor resultado foi para o
modificado &cido. Portanto, a biomassa de buriti se mostrou de forma positiva quanto a
utilizacdo como bioadsorvente, quando comparado com a literatura se mostra como uma
opcéo viadvel para a remogdo de corante de efluentes, podendo ser usado para adsor¢do

do azul de metileno na forma de leito fixo.

Palavras-chave: Bioadsorvente, Biomassa, Buriti, Amaz0Onia, Sustentabilidade.



Abstract

In the current scenario, using natural resources rationally and with minimal waste is the
policy spoken by all countries, in this sense, for biomass, one solution is to use it as a
bioadsorbent to remove dyes in an aqueous medium. The objective of the work is to
study the bioadsorbent from buriti (Mauritia flexuosa L. f.) waste to remove methylene
blue. Initially, in natura bioadsorbents were produced (only unitary processes) and
bioadsorbents modified with acid and base (H2SO4 and NaOH), for characterization the
techniques of Boehm titration, x-ray diffraction, ultraviolet visible spectroscopy and
electron microscopy were used. scan. Of 50 kg of biomass, 36 kg were angiosperm and
14 kg were bark and endocarp, which were used to produce the biosorbent. The PCZ
was 6, 7 and 3, the optimum mass point was in natura 0.200 mg, 0.200 mg for the
modified with the base and 0.700 mg for modified with acid, the isotherms used were
those of Freundlich, it presented a better adjustment with the R? of 0.972 for in natura
and Langmuir for the modified acid 0.957 and modified basic 0.975. The ideal contact
time to reach the observed equilibrium was 15 minutes, while the optimal dose of
adsorbent was 16 g L, for the MB adsorbent it was triple this value, 48 gl. The
maximum adsorption capacity of bioadsorbent was 98.50 mg g* for in natura, 210 mg
g* for the basic modified and 294 mg g for the acid modified, observed at pH 6 and
25°C, for desorption showed It is ineffective at pH above 6 and the best values were at
pH 2 for the in natura bioadsorbent. In the fixed bed filtration experiment, all
bioadsorbents removed 100% of the dye, however, the in natura and basic bioadsorbents
released residues of organic molecules, so the best result was for the acid modified one.
Therefore, buriti biomass proved to be positive in terms of its use as a bioadsorbent,
when compared to the literature it appears to be a viable option for removing dye from
effluents, and can be used for adsorption of methylene blue in the form of a fixed bed.

Keywords: Bioadsorbent, Biomass, Buriti, Amazon, Sustainability.
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Introducéo

O gerenciamento sobre 0s desperdicios e contaminagdo dos recursos hidricos, bem
como a saude urbana, sdo amplamente tratados nas reuniées mundiais, como o intuito
de diminuir tais problematicas. A agenda 2030, reunido que aconteceu no ano de 2015
tematizou 17 objetivos relacionados a sustentabilidade (ODS), e ficou aberto para os
paises a contribuirem com tais teméticas (IPEA, 2020). Os objetivos como maiores
trabalhos sendo desenvolvidos séo: 9. Construir infraestruturas resilientes, promover a
industrializacdo inclusiva, sustentdvel e incentiva a inovacdo; objetivo 11.
Desenvolvimento de ferramentas que facilitam a formacao de bairros e distritos verdes e
objetivo 14. Conservar e promover 0 uso sustentavel dos oceanos, dos mares e dos

recursos marinhos para o desenvolvimento sustentavel (ONU, 2016)

Nesse sentido, muitos dos recursos naturais sofrem como ampliacdo da industria
mundial, principalmente de alimenticia e a téxtil, pelo uso de agua e corantes, mesmo
que haja 6rgdos de fiscalizacdo, uma pequena parcela é descartada em ambientes
aquosos, e com o tempo a acumulacdo destes afeta diretamente na vida aquética
(Choudhury et al., 2021). Alguns dos corantes usados sdo o azul de metileno (AM), que
se encontra na classe dos corantes catidnicos, com boa estabilidade a luz, contaminantes
prioritarios isso porque existem muitos estudos destes corantes em efluentes (Postai et
al., 2016).

Assim como os recursos hidricos podem ser contaminados, outra problematica
abordado na agenda 2030, envolve o gerenciamento dos recursos vindo da floresta ndo
madeireira e agroindustria, principalmente advinda por meio do extrativismo de frutas,
palmito, palhas para construcdo de casas, madeira para lenha e sementes (dos Santos et
al., 2018). Na regido amazonica o forte extrativismo de bacaba (Oenocarpus bacaba
Mart.), tucumd@ (Astrocaryum aculeatum), andiroba (Carapa guianensis), copaiba
(Copaifera oficinalis), Uxi-amarelo (Endopleura Uchi), castanha do Brasil (Bertholletia
excelsa), cupuacu (Theobroma grandiflorum), pau-rosa (Aniba rosaeodora), buriti
(Mauritia flexuosa L. f.) e outras espécies menos conhecidas como as PANCs (plantas
alimentices ndo convencionais), 0 maracuja do mato (Passiflora nitida kunth), inga
chichica (inga gracilifolia ducke), capeba (Pothomorphe umbellata) e a familia da

Moraceae conhecidas com uvas da amazénia (Coradin et al., 2018) , (Mar et al., 2018)



Porém algumas palmeiras tem certo destaque, como é o caso do buritizeiro (Maurita
flexuosa L. f.), que pode ser encontrada na regido do Peru, Bolivia, Guianas, Brasil,
Equador, Trinidad, coldmbia e Venezuela, na Amazonia brasileira é encontrada nos
estados do amazonas, Pard, Rondonia, Tocantins, Mato grosso, contudo, essa palmeira
também é encontrada em outras vegetacGes caso da caatinga, cerado e mata- atlantica
(Coradin et al., 2018).

Possui entre 20 e 30 metros de altura, sua folhagem possui um logo braco de 3 a
6 metros e com a parte mais especo no caule e a fina na folhagem. Os frutos sdo
arranjados em cachos com cerca de 60 a 200 frutos, cada buritizeiro pode produzir de 1
a 9 cachos por ano, seu fruto tem a coloracdo marron-escuro, com formato ovoide
(Sousa e Viana, 2018).

A comercializacdo é apenas da poupa, uma massa amarelada rica em nutrientes e
6leos vegetais, gerando um percentual de residuos, que sdo em maiores que o material
comestivel. A casca, endocarpo e angiosperma torna-se um problema, uma vez que, 0
descarte é feito nas beiras das ruas e muitas vezes apodrecem rapidamente. Porém a
literatura ndo dispde de dados aprofundados sobre a quantidade anual de residuos
gerados, dota via, esta palmeira esta entre os frutos mais comercializados na regido
norte. Ja no lixdo esse material € queimado e gera gases que poluem ao ar quando ndo
h& um aterro adequado (Hada, 2010), (dos Santos et al., 2018).

Este residuo poderia ser utilizado como um meio de remocdo para 0 corante AM,
por via dos bioadsorventes, que sdo produzidos a partir de biomassas, possem poucas
fases de processo de obtencdo, bom rendimento de remocéo para efluentes, sdo baratos
e sua maior contribuicdo vem do fato de ser produzido destas biomassas que
anteriormente sdo consideradas lixos ou descarte sem potencial para industria (Kandisa ;
Saibaba, 2016).

Visando entdo a agenda 2030, nos objetivos para promover a sustentabilidade e
materiais alternativos, o seguinte trabalho prop&e estudos com uso do residuo do buriti
(casca e endocarpo), como bioadsorvente para remoc¢do do corante azul de metileno.
Além da possibilidade de redugdo dos impactos ambientais e pressdo sobre 0s recursos

amazonicos, podendo resgatar o valor econdémico para o extrativismo.



Objetivos

Objetivo geral

Estudar os fenébmenos de adsorcdo do corante sintético azul de metileno (AM) em

bioadsorvente produzido a partir da biomassa do buriti.

Objetivos especificos

v
v
v

RN NERN

<\

Obtencéo da biomassa a partir da biomassa;

Modificacdo &cida e basica da biomassa;

Caracterizacdo fisica e quimica dos bioadsorventes in natura e modificados
quimicamente por Definicdo do Ponto de Carga Zero (PCZ); Titulagdo de Boehm,
Infravermelho, Difracdo de raios X do p6 (DRX);

Submeter a operacdes unitarias de secagem, moagem e lavagem;

Identificacdo das melhores condicdes de adsorcao;

Aplicar os modelos cinéticos e de equilibrio;

Identificar os parametros termodindmicos (Entalpia, Entropia e Energia livre de
Gibbs);

Estudar o fenémeno de dessorcdo dos bioadsorventes;

Aplicar o modelo de filtro de leito fixo.



Referencial teodrico
Regido amazonica

A sustentabilidade € a capacidade de sustentacdo ou conservagdo de um processo ou
sistema, sendo um tema emergente. Na pratica, se refere as acbes realizadas para
satisfazer as necessidades humanas sem, no entanto, comprometer as demandas futuras.
O desenvolvimento sustentavel so é possivel se houver a integracdo de trés principios: o

social, o econdémico e o ambiental (Silva et al., 2020).

A localizagdo da regido amazonica fica ao norte da América do sul, adentrado em 6
paises: Brasil, Bolivia, Peru, Venezuela, Colémbia e Equador. No que se refere ao
territorio brasileiro, a Amazdnia compreende 59 % da area e 80 % de todo recurso de
espécie nacional e de 10 a 20 % das espécies vegetais do planeta (Goncalves; de Castro;
Hacon 2012). Tendo 6timo destaque no clenédrio mundial, isso ndo apenas pela beleza
de floresta e rios, muito € devido a biodiversidade de espécies vegetal e animais, sendo
um deleite para diversos grupos de pesquisa (Lima, 2016). No contexto econémico,
muito do que é vendido em feiras e mercados da regido, vem do extrativismo, isso

porque, o povo tem forte intimidade com natureza (Diniz et al, 2017).

Devido o potencial em biodiversidade, possui a maior extenséo territorial do mundo
em area coberta, com mais 7 milhdes de km?, havendo milhares de quilometros de
florestas ndo exploradas (de Mello, 2015). A exploracédo ilegal de madeiras ainda sdo
um problema, contudo, o isentivo do governo na cultura de sustentabilidade, embarcou
em formas de assegurar meios econdémicos para os ribeirinhos, advindo da floresta ndo
madeira, principalmente da palmeira que oferecessem ndo apenas os frutos, como

também sementes e palhas e palmitos (Quintino et al., 2017).

Sustentabilidade

Buriti (Mauritia flexuosa L. f.)

Em recursos vegetais, destaca-se 0 maior contingente de espécies florestais do
mundo que se encontram na regido amazoénica. Principalmente da familia das palmeiras
que possuem grande densidade de espécies na regido e no territorio brasileiro. Uma

dessas, a Mauritia flexuosa conhecida como buriti, foi de suma importancia para os

10



povos indigenas sul-americanos, pois dela retiravam 6leo, palha e fibras (Sousa e Viana,
2018), (Vieira, Faco e Cecy, 2011).

Figura 1: Buritizeiro com cachos e os seus frutos de cor marrom-escuro.

Fonte: SiBBr, 2020

O fruto do buritizeiro € muito apreciado devido a saborosa polpa que pode ser usado
como sorvete, licor, doces, geleias, cremes, extracdo de Oleo e suas folhas nas
conveccdes de leques, abanos, redes, cestos, vassouras e cordas. Essa palmeira possui
entre 20-30 metros de altura e seu fruto tem a coloragdo marrom-escuro recoberta por
escamas triangulares, os cachos pesam de 35,17 kg variando a quantidade frutos entre
240 por cachos (SiBBr, 2020), (Sousa & Viana, 2018), (Vieira et al., 2011), (dos Santos
etal., 2018).
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Figura 2: Fruto buriti com identificacdo de suas partes.

Polpa

Casca

Endocarpo

Angiosperma

Fonte: Autor, 2024

Uma vez retirada a polpa, cerca de 98% dos residuos restantes sdo cascas e carogos
e sdo descartados direto para os lixdes, por ndo possuir uma aplicacdo com potencial
indUstria, apenas a angiosperma é utilizada para confec¢cdo de artesanatos (Coradin et
al., 2018).

O termo biomassa é usado para identificar recursos naturais doravante
descartados, uma vez que, esses residuos oriundos na sua maioria do agronegécio, tem
um potencial de reuso em muitos outros setores. O reuso dos residuos e com 0s
micropoluentes colorados em meio aquoso, o estudo de materiais bioadsorvente veio em
suporte, como ecoldgico e inovador: reduzindo os residuos de matéria prima, antes
descartados e produtos sustentaveis facilmente adquiridos, nesses termos a biomassa do

buritizeiro poderia ser usado para reuso como bioadsorvente (Silva et al., 2020).

Bioadsorventes

Os bioadsorventes sdo produzidos a partir de residuos gerados pela agroindustria
principalmente, como a sementes, cascas, serragens, folhas, algas, 0ssos de animais que
podem ser usados in natura ou modificados, por uma acida ou uma bésica, promovendo
cargas livre ou sitios ativos (Shooto et al., 2019). Assim, fornecendo um método de
separagdo unitaria de alta seletividade, em que o fendmeno quimico conhecido como
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Quimissorgdo esta relacionado com as ligacdes ibnicas ou covalentes e o adsorvato
compartilham elétrons com o adsorvente, sdo ligagdes fortes que dificultam a fuga do
adsorbato para a solugéo (Piquet e Martelli, 2022).

A fisissorcdo ocorre por intermédio principalmente por pontes de hidrogénio, e
interacdes de dissulfeto, assim sendo puramente de natureza eletrostatica, favorecida em
baixas temperaturas e sua forca de adsorcédo caracteriza-se como ndo localizada, devido
a formacdo de camadas do adsorvato, a fisissorcao facilita para tratamento pds-adsorcéao
que é chamado de dessorcdo ou capacidade do adsorvente de liberar o adsorbato para
regeneracdo, ja a quimissorcao por ser ligactes fortes, dificultam a regeneracdo pelo

fato da ligagdes (Lofrano et al., 2022).

Adsorventes naturais tem constituicdo basica de macromolécula; lignina, celulose,
hemicelulose, proteinas as quais possuem grupos carbonilas, carboxilas, aminas e
hidroxilas que podem entédo fazer troca ionica ou complexacdo com os efluentes (Mattar
et al., 2015). Mostrando-se por muitas vezes semelhanca ao carvdo ativado na
eficiéncia, porém com custo minimizado de processamento, alto grau de porosidade que

é a principal caracteristica para um bom adsorvente (Calciolari et al., 2022).

Seu modo de preparado é de forma simples e barata, sua modificacdo pode ser
usando &cidos (acido nitrico, acido sulfurico, acido cloridrico) ou bases (hidréxido de
sodio, hidroxido de calcio), que posteriormente podem ser neutralizados na forma de
sais e descartados, diferentes de muitos outros métodos que geram residuos ndo
trataveis ou que possuem tratamentos caros (Fiches et al., 2022). A adsorcdo é um
método confiavel e eficiente consistindo basicamente na operagdo unitaria de

acumulacéo do efluente na superficie do adsorvente sélido (Paniagua et al., 2021).

Adsorcao, Absorcdo e Dessorcéo

A absorcdo é um processo que ocorre por meio de capilaridade, o fluido leva o
adsorvato para dentro do material, havendo pouca interacdo entre adsorvente e o
adsorbato, a exemplificacdo mais simplista € o que ocorre com 0s materiais espon;josos.
Diferentemente do primeiro processo a adsor¢do é um processo que envolve interacdo
entre a particula e o adsorvente, estas podem ser de origem fisica ou quimica, onde a
remocdo do efluente acontece na superficie do bioadsorvente, podemos observar o

processo na figura abaixo (Alencar et al., 2012), (Dardouri & Sghaier, 2017).
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Figura 3: Diferenca de absorc¢ao e processo de adsorcao.

Mesoporo

ABSORGCAO

Adsorbato

Difus3o no poro

ADSORCAO

Filme liquido

Difus3o em
micrésporo

Fonte: Autor, 2024

Para Nascimento et al., 2020, o processo de adsor¢do depende de varios fatores:
primeiro é a natureza do adsorvente e do adsorvato, depois a area superficial especifica,
porosidade, volume especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, 0s grupos
funcionais na superficie do solido e da natureza do material da biomassa inicial. Ja a
natureza do adsorbato: polaridade, tamanho, solubilidade, acidez e basicidade. também
a temperatura, pH, concentracdo de ambus, quantidade de outras espécies no meio,

podem interferir diretamente na adsorcéo (Oliveira, 2021).

A dessor¢do € o inverso da adsorcdo, em termos gerais, € um processo de
regeneracdo do material adsorvente para que possa ser usado novamente (Zamone,
2022). Sales et al., 2019 propbs em seu trabalho estudos sobre a dessor¢éo, avaliando
diversas variaveis que afetam este processo, como temperatura, pH, soluto, calcinacdo
etc. 1sso porgue existem muitas formas de regenerar o material, porém, como se trata de
materiais orgénicos, em alguns caso como de carvdo ativado S80 processos caros e
demorados (Khaibullina et al., 2020)

Para entdo entender melhor a adsorcdo e dessorcdo, se faz necessario um estudo
aprofundado, iniciando na superficie da biomassa, pH, temperatura, energia envolvida
para definir parametros reais de remocdo, que podem ser usados como referéncia para

este bioadsorvente (Dardouri & Sghaier, 2017).
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Titulacdo de boehm

Um método que pode ser usado para definir os grupos funcionais na superficie
de bioadsorventes e carvdes ativados e vegetais, € a titulacdo de boehm, feita por meio
de titulacdo de neutralizacdo de acido-base (Boehm, 1966). Para isso, uma quantidade

em mg do bioadsorvente serdo dispersos em cada uma das solu¢des NaHCO3, Na

CO3, NaOH, e HCI durante 24 horas. Ap6s 24 h, as amostras serdo filtradas e
tituladas com NaOH 0,1 M ou HC1 0,1 M, dependendo da acidez ou basicidade da
solucdo de partida usada. O namero de grupos na superficie do adsorvente sera
analisado como se segue: NaHCOs (grupos carboxilicos), Na2COs (grupos carboxilicos
e lactonas), NaOH (grupos carboxilicos lactonas e grupos fenolicos) e HCI (sitios
basicos) seguindo a equagéo abaixo.

_ ((vBranco - VGasto)x C Titulante)
- Massa da semente

C

e sabendo que:

e NaHCOs neutraliza &cidos carboxilicos;

e Na,COs neutraliza grupos carboxilicos e lactonicos;

e NaOH neutraliza grupos carboxilicos, lactonicos e fenolicos;

e A diferencga entre a quantia de NaOH determina os grupos carbonilicos;

HCI neutraliza os grupos superficiais basicos e é possivel quantificar os grupos

superficiais em mmol.g*

Potencial de carga zero (PCZ2)

E um dos fatores mais importantes, isso porque, pode mostrar a melhor faixa de
trabalho para aquele material, ou seja, em qual pH o material terd melhor desempenho
para remocao de certo efluente. Esta afirmagéo é sustentada pelo fato do adsorvente em
meio alcalino ou &cido, fiquem com suas cargas neutrazadas. Quando o material esta no
meio &cido é adsorvido a base, ficando livre os sitios acidos, o oposto acontece para o
meio basico, nesse sentido, para valores abaixo do PCZ as cagas superficiais sdo
positivas e existe um favorecimento para adsor¢do de anions, entdo para valores de pH
superiores ao PCZ onde a superficie € negativa e existe o favorecimento para adsor¢édo
de cations (Brandao; Queiroz & Silva, 2020), (Nascimento et al., 2021).
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Cinética de adsorcéo

O conceito aqui abordado, relaciona a quantidade de remocdo do adsorbato na
fase liquida em funcdo do tempo, uma vez que, a quantidade de corante adsorvido em
funcdo do tempo é calculada de acordo com a equacéo abaixo.

_ (Ci-Ct)»v
- m

qt

Onde qg: (mg g?) é a quantidade de Adsorbato adsorvido no momento t, Ci (mg
L) é a concentracéo inicial outra variavel conhecida a C; (mg L) ou concentragio do
adsorbato na solu¢do aquosa no tempo t, V (L) é o volume total da solucdo em litros, ja

a € a massa (g) do bioadsorvente utilizado (Muller et al, 2019).

A fim de entender os mecanismos que atuam no processo de adsorcdo, podemos
usar alguns modelos cinéticos lineares como reacdo quimica, controle da difusdo e
transferéncia de massa. Esses modelos, s&o uma ferramenta fundamental no estudo da
cinética quimica e permitem descrever a velocidade de uma reagdo quimica
relacionando a mudanca de concentracdo dos reagentes ao longo da varia¢do do tempo,
simplificando a analise matematica das reacOes, facilitando o entendimento dos
processos quimicos e o desenvolvimento de aplicagfes praticas, como o design de
reatores e a otimizacéao de condicdes reacionais (Houston 2012), (Steinfeld et al., 1999).

Modelo cinético Intraparticular

O modelo de difusdo intraparticular, é utilizado para descrever como a difusdo de
substancias através de poros ou de outras estruturas internas em particulas sélidas pode
influenciar a velocidade de reacGes quimicas, particularmente em sistemas heterogéneos
como catalisadores solidos ou processos de adsorcdo (Crittenden & Thomas, 1998),
(Cussler, 2009); (Ruthven, 1984). O modelo assume que a taxa limitante para a reacao
quimica é dada pela taxa com que 0s reagentes se movem para dentro e para fora dos
poros do material, podendo ser afetada pelo tamanho e forma dos poros, tamanho das
moléculas reagentes e interagdes entre as moléculas reagentes e a estrutura dos poros
(Crittenden & Thomas, 1998), (Cussler, 2009), (Ruthven, 1984).

A descricdo matematica da difusdo intraparticular muitas vezes envolve a solucdo da

equacdo de difusdo para uma geometria especifica de particula. A forma mais comum
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da equacéo é a segunda lei de Fick, que para um caso unidimensional pode ser escrita

como:
(8C18¢) = D (8°Cl8x?)
Ou
Qi=kt*®+c

Onde C é a concentracao do soluto, t € o tempo, D ou C é o coeficiente de difuséo, e

X € a posicao dentro da particula.

Isotermas de adsorcao

Segundo Geogin et al, 2028 em seu trabalho, as isotermias podem dar uma visao
real do processor, isso porque pode-se compreender o efeito da temperatura no
fendmeno de adsorcdo. Uma solucdo de adsorbato com intervalo de concentracdo em g
L™ e uma massa em mg no pH de escolha. A quantidade de corante adsorvida para cada
temperatura em funcdo da concentracdo de equilibrio é expressa de acordo com a
equacao abaixo.

_ (Ci-Ce)xv
m

qe
de (Mg g%) é a quantidade de adsorbato adsorvida no equilibrio;
Ci (mg L) é a concentracdo inicial do adsorbato;

Ce (mg L) é a concentragéo de equilibrio do adsorbato;

V (L) é o volume total da solucéo;

m (g) é a massa do bioadsorvente.

Isoterma de Freundlich

Para Nascimento et al., 2020 o modelo de isoterma de Freundlich descreve a
adsorcdo ndo ideal e reversivel, ndo restrita & formagdo de monocamada. Este modelo
empirico pode ser aplicado a adsor¢cdo multicamadas, com distribuicdo ndo uniforme do
calor de adsorcdo e afinidades sobre a superficie heterogénea. A equacdo do modelo de

Freundlich é:
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ge = KpCe'/™

Onde C. (mg L™ 1) é a concentracgdo de equilibrio de um corante em soluto, Qe
(mg g1) é a capacidade de adsorcdo de AM para o adsorvente em equilibrio, Kr é a
constante de equilibrio de Freundlich ((mg g*) ) n), enquanto 1 / n (adimensional) é

uma funcdo da forca de adsorgdo no processo de adsorcéo e indica o tipo de isoterma.

Se o valor de 1/n estiver entre (0 <1/n<1), mostrou que a isoterma é favoravel, se
1/n = 0 indica que a isoterma é irreversivel e se 1 / n> 1 é desfavoravel. O valor n indica
0 grau de ndo linearidade entre as duas fases como segue. Se n = 1, entdo a adsorcao é
linear, se n<l, entdo a adsor¢do € um processo quimico; se n> 1, a adsorcdo é um

processo fisico.

Isoterma de Langmuir

Ainda para Nascimento et al., 2020 em seu amplo trabalho, descreve o modelo
isotérmico semi-empirico proposto por Langmuir, sendo aplicavel para a adsorcao fisica
de monocamadas em uma superficie homogénea e estd relacionado a capacidade

méaxima de adsor¢cdo em monocamadas. O modelo é representado na equacao abaixo.

__ QgbcCe

€= Tivce
Onde ge e Ce sd0 as quantidades de AM adsorvido (mg g ) e concentracéo de
equilibrio (mg L), respectivamente, Qm é o maximo de adsorcdo de AM (mg g%), e

KL (L mg™) é a constante de Langmuir relativa a capacidade e intensidade de adsorcao.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser expressas em
termos de constante adimensional, comumente conhecida como fator de separacdo (RL),

expressa pela equacao abaixo:

1
1+ Ky, Co

R, =

Assim, o menor valor de Ry significa que a adsorcdo é mais favoravel. Numa
breve simplificagdo, o valor de R indica que a natureza da adsorcdo é desfavoravel

(RL> 1), linear (RL = 1), favoravel (0 <RL <1) ou irreversivel (RL = 0).
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Parametros termodinamicos

A investigacdo termodinamica é necessaria para determinar se 0 processo de
adsorcao ¢ favoravel. Assim, a energia livre de Gibbs (AG °), entalpia (AH °) e entropia
(AS °) determinam a mudanca de calor no processo de adsor¢do do corante. Esses

parametros sdo calculados pelas seguintes equacdes:

_ Cads
K, = .
e

AS®  AHO

InK, = — ——

e R RT

AG® = AH® — TAS°

Onde Ke ¢ a constante de equilibrio, Cads é a quantidade de corante adsorvente
(mg g1), Ce é a concentragdo de equilibrio do corante na solucdo (mg L), R é a
constante universal de gas (8,314 J mol ! K1) e T ¢é a temperatura (K). AH (kjmol™?) e
AS (Jmol* K1), sendo obtidos a partir da inclinacéo e intercepcdo do grafico de InKe vs
1/t. (Muller et al., 2019).

Corante azul de metileno (AM)

Os corantes artificiais usados na pintura se ligam ao substrato com fibra, papel,
tecido, assim promovendo melhoria na textura visual aos produtos industriais. Um
desses corantes € o azul de metileno, de formula molecular C16H18N3sSCI, aromatico
heterociclico e catidnico, amplamente usado devido sua alta solubilidade em agua e
excelente estabilidade, pondo-o como contaminante prioritario segundo a Organizagédo
Mundial da Saude (Martins et al., 2021)

Figura 4: Demonstra¢do unidimensional da molécula do azul de metileno.

N
/Qi D\
H3C/\)N s" I\E\CH3

HyC CH,

Fonte: Autor, 2024
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O azul de metileno é um corante do tipo aromatico, pouco toxico e com pequeno
potencial de reducdo(Vilaca et al., 2020). Muito utilizado na industria téxtil classificado
como catidnico da classe fenotiazina, assim pode ser usado como citocorante e foi
administrado no passado como analgésico e no tratamento psiquiatrico, porém em

concentracdes de 2 mg/kg podem causa danos a saude (Oliveira et al., 2019)

Cerca de 15% dos corantes usados irdo parar nos corpos hidricos, aumentando o
desequilibrio do ecossistema por falta de oxigénio, em funcdo da ndo penetracdo de luz,
resulta no efeito toxico sobre a fauna e flora aquética e isto resulta na deterioragdo da
qualidade dessa agua (Silva; Magdalena e Silva, 2020), (Moreira, 2019).

Filtro de leito fixo

E formado por um meio filtrante, capas de reter particulas sélidas enquanto permite
a passagem de agua nas fronteiras. Este modelo de filtracdo € muito utilizado para filtrar
agua e efluentes (como o esgoto) e pode ser utilizado como pré-tratamento ou
tratamento final para o liquido. Um sistema de leito fixo é composto por uma coluna,
onde o liquido com o adsorbato passa por esta coluna, composto pelo material desejado
(carvdo, bioadsorvente, resina cationicas, argilas), o0 comportamento da coluna pode ser
medido em termos de eficiéncia da concentragdo de adsorbato vs tempo ou volume que

passou pela coluna (Nascimento et al, 2020).

Figura 5: Esquema ilustrando do filtro de leito fixo de bioadsorvente de buriti.

Membrana de PVC

Camada de seixo

Mangueira

Bioadsorvente

Suporte e ferro Cano de PVC

40 cm

Fonte: Autor, 2024
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Metodologia

Biomassa e Pré-tratamento da biomassa

As sementes foram adquiridas com um comerciante de polpas no bairro de Santo
Antbnio, R. Uatuma em Itacoatiara, com endereco de GPS 3°08'09"S 58°26'18"W e
Jauary 1 (Google Earth, 2023).

Foram adquiridos 50 kg de descarte de buriti, as sementes foram colocadas ao sol
por um dia para a retirada de excesso de dgua. Apds a secagem, levou-se por 4 horas
para estufa microprocessada a 80 °C. Com as sementes secas, Usou-se uma pinga de aco
para remover o0 endocarpo que envolve a semente, assim depois de retirar de todas as
sementes, levou-se para trituracdo em um moinho mecanico até atingir a granulometria

entre 16 e 32 mesh ou 0,5 mme 1 mm.
Caracterizacdo dos bioadsorvente

Curva de calibragdo

Foram produzidas 8 solugdes do corante AM em diversas concentracdes (5x107
a 8x107), e posteriormente foi levado equipamento de UV-Vis para leitura da

absorbancia. O gréafico da curva foi plotado em concentracdo em funcdo da absorbancia.

Ponto de carga zero (PC2)

Inicialmente foram feitas solucGes de &cido sulfirico a 3 mol L e de hidréxido
de s6dio a mesma concentracao, posteriormente retirou-se uma aliquota de 50 mL e com
0 auxilio de um medidor de pH da marca Simpla 140, ajustando as aliquotas para 2, 4,
6, 8, 10 e 12, ap6s 24 horas a solucdo foi novamente levada ao aparelho para
monitoramento do pH final.

Titulagcdo de Boehm

Inicialmente produziu-se as solucdes de NaOH (0,1 e 0,02 mol L), HCI (0,1 e
0,02 mol L), NaHCOs3 (0,1 mol L) e Na,COs (0,05 mol L), foi retirado uma aliquota
de 50 mL de cada solucdo para ambos 0s adsorventes e adicionado posteriormente.
Deixado em contato por 24 horas, entdo filtrou-se a solucdo e descartando o
sobrenadante. Logo foi-se retirado as aliquotas para titulacdo de neutralizacdo como

mudanga de cor.
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MEV

Para a analise de MEV foi usado um microscopio eletrénico de varredura de
emissdo de campo (FE-SEM), de modelo JEOL 7500F em vérias ampliagBes. A amostra
de buriti foi coberta com uma fina camada de ouro, usando o revestimento por
pulverizacdo, e foi analisada com o microscépio eletrénico de varredura. Foi utilizado
um feixe de elétrons de 250 kV, que permitiu a obtencdo de microfotografias da

estrutura fisica das superficies do adsorvente.

DRX

O difratbmetro de Raios-X Rigaku MiniFlex é o modelo mais comum nos
laboratérios. E incidido sobre o material energia na frequéncia de Raio X, usando o
angulo de 2 6, posteriormente é gerado um grafico como picos caracteristicos que serdo

discutidos.
Parametros adsortivos

Determinacéo da Massa

Para ensaio de massa Otima de adsorcdo, foi pesado 9 massas de adsorvente
(0,900 mg, 0,800 mg, 0,700 mg, 0,600 mg, 0,500 mg, 0,400 mg, 0,300 mg, 0,200 mg e
0,100 mg). Usando uma solucgdo de azul de metileno de 1,702 mg. L para todas as
massas de bioadsorvente. A solucdo permaneceu em contato material por 90 minutos e

depois foram retiradas as absorbancias.

Forca ibnica

No experimento de forca ibnica, foi usado dois sais, cloreto de sodio (NacCl)
0,005 mol. L , 0,010 mol. L , 0,015 mol. L* e 0,020 mol. L e carbonato de calcio
(CaCly,), na concentragdo de 0,005 mol. L , 0,010 mol. L* , 0,015 mol. L e 0,020
mol. L acrescentado a uma solucéo de corante de 3,247 g. L parao MB e 2,363 g. L™
para MA. Foram retiradas aliquotas de 50 ml para cada concentracdo de sal, e ficaram
em contado como a melhor massa por 90 minutos, depois desse tempo retirou-se as

absorbancias.

Cinetica de adsorgao

Para a cinética usou-se as solugdes nas concentragcdes conhecidas na curva de

calibracdo, variando a temperatura em 25 °C, 35 °C, 40 °C, 45 °C, 55 °C, iniciando
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apos a adicdo do material ha solucdo de corante, o tempo de leitura 2, 5, 10, 15, 20, 30,
35, 40, 45, 50, 55, 60, 70, 80, 90 minutos.

Dessorgao

Inicialmente foi produzido uma solucdo de corante com a concentracdo de 20
mg L7 e posteriormente pesou-se 12 amostras de 0,0100 mg, sendo 4 para cada
bioadsorvente. Retirou-se 12 aliquotas de 50 mL de corante e deixando em contato e
agitacdo por 30 minutos e mais 60 minutos em descanso, retirou-se a absorbancia.
Depois o material foi centrifugado por 7 minutos e filtrado, assim o liquido foi
descartado e o sobrenadante foi adicionado a solugdes com pH ajustados de 2, 4, 6 e 8,

por 90 minutos e retirou-se a absorbancia final.

Confecgéo do filtro de leito fixo

O material usado, foi cano de PVC como 75 mm de didmetro, como 30 cm de
comprimento. Com um suporte feito de madeira como 40 cm de largura com 90 cm de

altura para suportar duas colunas, fixadas por aros de ferro, como mostrado na Figura 6.

Figura 6: Sistema real usado para filtracdo do corante azul de metileno, usando

bioadsorvente da biomassa do buriti.

Inicialmente foi produzido uma solucdo de 5 litros como o limite méaximo de
absorbancia de 2.5 a. u., posteriormente no tanque abriu-se a vazao, depois as aliquotas
foram retiradas de litro em litro de solucdo filtrada e suas absorbéncias foram
observadas em varredura, até que todo liquido do tanque passasse pelo filtro.
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Resultados e discussao

Obtencéo da biomassa

Primeiramente foi-se conversar com 0s donos de despolpadeiras da cidade, e quais
estavam com disponibilidade de sementes de buriti. buscou-se também nas feiras e

locais de vendas de polpas, que séo retiradas diante do comprador.

No bairro do Santo Antdnio, em frente ao mercado Gesta Filho, no ponto da polpa,
onde sdo comercializadas diversas polpas. Em meédia este estabelecimento de 400 a
1000 quilos de material por semana. Desse material, apenas € usado a polpa, 0s caro¢os
e cascas sdo descartados diretos para a coleta diaria da prefeitura. Entdo, conversou-se
com o dono do estabelecimento para que, a coleta fosse feira apenas de uma saca da

semente de buriti, que pesa cerca de 50 quilos.

O material ap6s ser levado ao laboratério do instituto de ciéncias exatas e
tecnologia, passou por uma série de operacfes unitarias (lavagem, secagem, separagdo e

trituracdo), afim que tornar propicio ao uso para bioadsorvente.

Figura 7: Semente e mesocarpo retirado do carogo (1). Moinho usado para se obter

o material triturado (2). Secagem do material apds a lavagem (3).
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Na Imagem 1, o material que foi usado para producdo do bioadsorvente ja havia
sido removido da angiosperma, porém para isso foi necesséaria uma secagem por 4 horas
na estufa a 80 °C. Posteriormente a isto, foi removido o material da Imagem 1. Logo
depois passou pela trituracdo, que foi feita com um moinho manual para ter-se uma
granulacdo boa, pois 0 moinho de facas possui apenas uma graduacdo de peneira e 0
moinho manual, pode-se ir ajustando até chegar a um gréo visualmente adequado, com
menor quantidade de material superfino. Entdo lavou-se o granulado com &gua da
torneira e levou-se a estufa a 90°C (imagem 3), até que toda a umidade estivesse

retirada.

Separacdo final da biomassa para uso

Foram obtidos 50 kg de biomassa, desses, 36 kg ou 72 % de angiosperma, 10,58 kg
de casca e 3,42 kg de endocarpo que ambos correspondem a 21,16% e 6,84%, o
material usado foi apenas o endocarpo e casca. ApOs 0S processos unitarios a biomassa
correspondeu a um total de 13,29 kg. Para producéo do bioadsorvente foi utilizado 100
g do material, com rendimento de 54,07 g para base e 32,96 g para o &cido, na

concentracédo de 3 M.

Cerca de 3 kg foi retirado para ser usado como bioadsorvente na forma in natura.
foram modificados 3 quilos para rota &cido e 2 quilos para rota basica para uso em todo
projeto.

Curva de Calibragéo

A curva de calibragdo foi determinada usando diversas concentragdes de corantes e

posteriormente foi medido sua absorbancia, como mostrado na Figura 8.

Gréfico 1: Curva de calibracdo do corante azul de metileno.
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A partir da curva de calibracdo linearizada para as contracfes conhecidas do
corante, foi permitido obter a absortividade molar, esta propriedade que é especifica.
Essa propriedade pode ser vista no grafico como a inclinacdo da reta, uma vez que,
temos a absorbancia e o caminho 6tico, logo é possivel calcular a concentracdo do
corante para qualquer concentracdo ao longo da reta.

Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ permitiu identificar o pH que acontece melhor adsor¢cdo para o
bioadsorvente em questao, nisso, foi permitido identificar para os trés bioadsorventes o
ponto de 6tima faixa de trabalho, como mostrado na Figura 9.

Grafico 2: Estudo do ponto de carga zero, feito com 200 mg de material in natura,
basico e acido em diferentes faixas de pH.
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O estudo de caracterizacdo com o PCZ, isto para entender como 0S grupos
funcionais respondem ao pH, no caso do bioadsorvente in natura, percebe-se que o
valores acima de 4.5, favorecem as cargas catiénicas providos dos grupos carboxilicos e
lactonas e inferior a 4.5, encontra-se cargas que favorecem cargas negativas como
cromenos, cetonas e pironas. Segundo Oliveira, 2021, isso decore da solucdo, quando
seu valor for maior que PCZ entdo a superficie do material adere carga positiva, quando

for menor adere cargas negativas.

Para os valores de encontrados para o material modificado basico e acido, como
esperado devido as cargas na superficie, houve grande discrepancia, isso porque para o
basico o ponto tangente fica entre o pH 7 e 8, e para o0 cido esta entre o pH 3 e 4. Dessa
forma adsorvente basico tem maior faixa de trabalho para cargas catidnicas de 8 a 12, e
de 7 a 1 as cargas anidnicas. Diferente do adsorvente &cido que tem maior faixa de

favorecimento para as cargas catiénicas de pH 3 a 12.

Titulagdo de Boehm

A titulacdo de Boehm ¢é descrita como uma técnica &cido-base que permite obter,
valores numéricos da presenca grupos superficiais e dessa forma saber quais tem maior
influéncia para adsorcédo, a tabela 1 descreve os valores para os bioadsorventes deste
trabalho.

Tabela 1. Valores encontrados na titulagdo de Boehm para os grupos na
superficie do bioadsorvente in natura, modificado basico e modificado acido.

Grupos Carboxilicos  Lactdnicos Fenolicos Carbonilicos Basicos
superficiais (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g) (mmol/g)
In natura 0,853 2,598
Bésico 0,265 0,804 0,002 1,749
Acido 0,590 0,385 0,915

A Tabela 1, indica os valores encontrados na titulacdo de Boehm, assim pode-se
observar que foram determinados 5 grupos e o maior valor é para o grupo basico que
inclui cromenos, cetonas e pironas, isto mostra que a superficie do material terd maior

afinidade com corantes aniénicos, porem 0s grupos basicos apenas foram identificados
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para os bioadsorventes in natura 2,598 mmol.g™ e modificado basico 1,749 mmol.g?,
estes “possuem maior afinidades com corantes catibnicos, a presenca de grupos
carbonilicos foram identificados para os modificados nos valores de 0,002 e 0,915
mmol.g%, no grupo Fendlico sua presenca foi encontrada em todos o bioadsorventes. O
grupo lactdnico teve maior valor no modificado acido 0,590 mmol. g e depois no base
0,265 mmol. g%, ndo sendo identificado no material in natura e o grupo carboxilicos ndo

foram encontrados para nenhum dos bioadsorventes.

3.1. MEV

A microscopia eletrénica de varredura, mostra através de imagem a superficie do

material, dessa forma podemos ter uma no¢éao da porosidade do adsorvente

Figura 8: Imagem A) superficie do material sem adsorc¢do, imagem B) do

material adsorvido.
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Como esperado para sélidos amorfos, que sdo caracterizados por ndo terem uma
maior regularidade em sua estrutura. Na Figura A que mostra apenas o bioadsorvente,
vé-se sucos ou rachadura irregulares que adentram o material, nestas cavidades sdo
feitas as deposicGes do corante, isso podemos ver na Figura B, pequenos pontos na

forma de discos que ndo estdo presentes na Figura A.
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3.2. DRX

Outra técnica usada para obtencdo de informacdes do adsorvente, foi a difracao
de raio-x, observado no grafico abaixo para a biomassa do buriti. Porém esta, tem
melhor utilidade com materiais cristalinos, no caso de carvao ativado, podem mostrar

vestigios de metais suados na ativacdo que ndo sairam na lavagem.

Gréfico 3. Espectro de difracdo de Raio-X para biomassa do buriti.
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Inicialmente para caracterizacdo de carvao ativado com cloreto zinco e outros
metais, fazia-se mado desta técnica para identificar estes metais, uma vez que estes
possuem assinaturas bem distintas no raio-x. Georgin et al, 2018 em seu trabalho com
bioadsorvente proveniente da casca da castanha do Para, em sua caracterizacao
identificou dois pico no DRX em 15 0 e 25 6 referente h4 lignina e celulose que séo
polimeros de organizagdo aleatério, com proximidade ao que foi identificado para o

buriti neste trabalho.

3.3.Melhor massa
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O ponto de melhor massa é definido pelo percentual de remocdo e dessa forma

entender o comportamento da adsorgéo.

Grafico 4: Ponto de massa 6timo para biomassa modificada de buriti pela rota

basica e acida.
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Para bioadsorvente modificado do buriti, na forma basica pode-se observar que o
aumento da massa acarreta na diminuic¢ao da capacidade de adsorgéo, logo, a quantidade
de adsorvente interfere diretamente na retirada de corante AM. Até 0,600 mg a remogéo
ficou acima de 60 %, assim para 0 MB o maior percentual foi da massa 0,200 mg de
74,69 %.

O comportamento da adsor¢éo foi diferente para 0 MA, isso porque, a remocao
aumentou a media de aumentou-se a massa de bioadsorvente. O pico maximo na massa
0,700 mg com remocdo de 77,57 %, e cai rapidamente quando aumentamos para as
massas de 0,800 mg e 0,900 mg. Assim foi definido as massas a serem usadas em testes

posteriores para os bioadsorventes de buriti.

3.4. Forga idnica
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O efeito de forca idnica foi realizado com dois sais, o cloreto de sédio e cloreto de
calcio em diferentes concentragfes com as massas obtidas no teste de ponto de massa

Otima. Apds os ensaios obtivesse o grafico abaixo.

Gréfico 5. Experimento de forca idnica para bioadsorvente in natura e

modificado basico e acido com NaCl e CaCla.
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O experimento de forca idnica permite identificar o comportamento dos
bioadsorventes quanto a influéncia de outras cargas que podem ser adsorvidas, iSso
porque, o processor pode ser afetado como a concentracdo ions no meio. Uma vez,

definido que a forca entre ion-bioadsorvente pode ser descrita no grafico acima.

Para o adsorvente MB os resultados divergiram drasticamente, o percentual de
remogdo diminui para o CaCl, com o aumento da concentragdo do sal, 0 mesmo
acontece para NaCl, porém suavemente. A remocao com CacCl; inicia em 30% e ao final
na concentracdo 0,020 fica proximo de 10%, o tamanho do cétion também influencia,
isso porque existe uma discrepancia no inicial e final para os dois sais, para o NaCl
comeca em 55 % e muda suavemente até abaixo de 50 %, mostrando que a adsorgéo

como MB é fortemente influenciado como a concentracdo e tamanho do ion.

3.5.Difuséo Intraparticular
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A difusdo intraparticular proveniente da lei de Frick, identifica se o processo de
adsorcdo tem dependéncia ou influéncia, ou que este processo depende apenas da
particula e sua capacidade de se difundir no liquido.

Para o modelo intraparticular observa-se no gréafico 6 que ndo se inicia no zero,
isto indica que o modelo ndo € um fator principal para adsorcdo, uma vez que 0
processo ocorre em duas fases, a primeira a fase da monocamada e depois multiplas

camadas.

Grafico 6: Difusdo Intraparticular para in natura, modificado base e

modificado &cido.
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Nos graficos observamos que a adsorcdo tem 3 fases distintas, a primeira ocorre
até o tempo 3 minutos, que é identificado como uma répida adsorcdo do corante, na
segunda etapa, no tempo 3 até o tempo 4,5 minutos temos uma transi¢do, porque a
maioria das cavidades onde acontecem a adsorcdo estdo ficando sem espago para
adsorcdo e na etapa 3, devido & quantidade de corante adsorvido acontece o equilibrio
entre a adsorcdo e as camadas adsorvidas, posterior ao tempo de 7 minutos para todos

os bioadsorventes.

3.6.1sotermas de Freundlich e Langmuir
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Para os estudos das isotermas o enfoque estara na adsor¢cdo, como, isso porque

as isotermas podem dar valores de varidveis especificas que ocorrem durante o tempo

de contato.

Grafico 7: Isotermas de Freundlich e Langmuir para os adsorventes in

natura (A, B), basico (C, D) e acido (E, F).
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Os modelos de isoterma nos graficos 7A e 7B, servem para entendermos de que
modo estd acontecendo a adsorc¢éo, isto porque a isoterma de Freundlich grafico 7A ¢é
um modelo empirico e considera sistemas ndo ideais, com superficies heterogénea em
maltiplas camadas e cada sitio possuem valor energético diferente. A isoterma de
Langmuir € um modelo ideal, ou seja, considera sitios com a mesma energia e cada
sitio acomoda apenas uma molécula de adsorbato, formando monocamada em uma
superficie homogénea (Oliveira, 2021), (Silva et al., 2020). A variavel Ce refere-se a
concentracdo de adsorbato e Qe a capacidade do absorvente em retirar o adsorbato, para
os graficos 7, 8, 9 , a forma é linear decrescente, para Langmuir nota-se uma pequena
curva céncavo no grafico 7, 8, e 9. Assim na tabela 3 foram calculados os valores

referentes aos gréficos.

Tabela 2. Valores encontrados a partir do grafico 7, referente as isotermas de

Freundlich e Langmuir para material in natura, modificado basico e acido.

Bioadsorventes Parametros Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Qm(mg g™) 98,50 -
Ki(L mg?) 2,65 --
In natura Kr((mg gY)(L mgh" - 2,396
RL 0,631 --
R? 0,942 0,973
Qm(mg g™) 210,9 -
Ki(L mg?) 0,478 --
Basico Kr((mg g1)(L mgH)") -- 1,37
RL 0,892 --
R? 0,975 0,957
Qm(mg g™) 294,2 -
KL(L mg?) 1,12 --
Acido Kr((mg gY)(L mgh)") - 1,15
RL 0,426 --
R? 0,971 0,961

Para a variaveis das isotermas na tabela anterior, pode-se observar que o R? que

melhor correspondeu foi para 0 modelo de Langmuir 0,975 para o modificado basico,
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que ficou proximo para 0 MA, podemos destacar que a adsorcdo ocorre em multiplas
camadas, apenas com observacdo ao formato da isoterma, outra observacdo é a
concavidade descrita no gréafico para Langmuir, sugerindo que o processo de adsorgao
em monocamadas € desfavoravel. Segundo Muller et al,.2019, o fator Kr mostra
intensidade fraca de adsorcao, uma vez que este tem valor maximo 10, ja o 1/n mostra
favorecimento porque tem valor menor que 1, logo todos os bioadsorventes mostram
favorecimento para essa varidvel. Em Langmuir o fator de forca de interacdo K nas
monocamadas apresentou valores significativos e indicando uma afinidade maior entre
0 corante e o bioadsorvente modificado acido, e 0 Ry ficou entre aqueles encontrados na

literatura para todos os adsorventes (Oliveira, 2021); (Muller et al., 2019).

Dessa forma o tempo de contato ideal para chegar ao equilibrio observado foi de
15 minutos, enquanto a dose Gtima de adsorvente foi de 16 g L™, para o adsorvente MA
foi o tripo desse valor 48 gL!. A capacidade de adsor¢io méaxima de bioadsorvente foi
de 98,50 mg gpara in natura, 210 mg g para MB e 294 mg g parao AM empH 6 e
25°C observando as isotermas.

3.7. Parametros termodinamicos

Para obter-se os parametros termodindmicos de energia de Gibbs, Entalpia e
Entropia, usou-se o Grafico 6, para encontra a equacdo da reta, fazendo uma

linearizagdo da curva.

Gréfico 8. Curva linearizada para obtenc¢do dos resultados termodinamicos
do bioadsorventes in natura, modificado béasico e &cido.
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A partir do grafico 10 encontrou-se as variaveis a =1049,6 e b= 1,8131 o R? foi

de 0,996. Foi possivel obter a tabela 4, abaixo.

Tabela 3. Valores dos calculos dos parametros de energia de Gibbs,

Entalpia e Entropia in natura.

Temp. (°C) AG? (KIJmol?t) AH® (KImol?t) AS°(J K'mol?)
25 -13220,7
In natura > oSS -8726,37 15074,11

45 -13522,2
55 -13672,9
25 -8399,49
35 -8680,22

Bésico -29,531 28,073
45 -8960,95
55 -9241,68
25 -20561,1

) 35 -21249,7

Acido -37,346 68,838
45 -21938,1
55 -22626,5

O valor de AG encontrado ¢ negativo, contudo, a medida que a temperatura
aumenta, ndo possui uma discrepancia radical no valor, este negativo indica que o
processo € espontaneo, e tem pouco favorecimento, nos graficos 7, 8 e 9, podemos
também observar este comportamento. Para AH segundo Nascimento et al, 2020 em
valores positivos o0 processo é endotérmico e abaixo de 83,6 kj/mol é regido pela
fisissorcdo com ligagfes mais fracas, como o valor encontrado no trabalho é negativo,
logo o processo é exotérmico, motivo pelo qual a temperatura ndo influencia remocao

do corante.
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Os valores para os bioadsorventes MB e MA mudaram drasticamente de um
material para outro, os resultados para os modificados mostraram que a reacdo continua
espontanea, segundo a energia de Gibbs, esse processo em temperatura ambiente é ainda
mais favorecido para o MA, devido o valor da AG, outro dado interessante, ¢ a entalpia,
isso porque para valores que se aproximam de 86,3 kj/mol podemos descrever que
existe ligacdes fortes, e 0 processo para o material MA, séo regidos pela quimissorcéo,
com ligagBes quimicas entre o adsorvente e o adsorbato, diferente do valor para o
material in natura que € regido pela fisissor¢do ou interacdes fisicas assim como para 0

material modificado basico.

A entropia muda drasticamente do MB para MA, podemos entdo descrever como o
comportamento do material durante o experimento, isso porque, 0 MB e o material in
natura possuem afinidade maior pela 4gua que o material MA, assim seu movimento
diminuia, diferente do MA que demorava até 40 minutos para todo o material fosse
envolvido pelo liquido, e as particulas de bioadsorvente ficam flutuando na solucéo,

aproximando-se como maior frequéncia e cobrindo maior area da solucéo.
3.8. Dessorc¢ao

A adsorcdo tem como objetivo retirar o corante da fase aquosa, porém para reuso do
mesmo adsorvente, é necessario entender o fenémeno oposto. Nos graficos podemos

entender melhor o processo.

Gréfico 9: Ciclos de dessorc¢do para in natura, modificado basico e acido.
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Inicialmente foi adicionado uma quantidade de adsorvente, em uma solucédo de corante
com a concentracéo de 3,21 mg. L%, posteriormente ao final de 90 minutos o material
foi retirado, podemos observar que a leitura final da adsorcéo, os valores foram
diferentes, como esperado, uma vez que, 0s adsorventes tém capacidades diferentes e 0

basico tem melhor interacdo como o0 AM conforme 0s ensaios anteriores.

O sobrenadante foi submetido a diferentes pHs a série 1-pH 2, 2-pH 4, 3-pH 6 ¢
4-pH 8. Dessa forma, depois de 90 minutos foi retirado a absorbancia. A observacéo
inicial foi que, a medida que o pH fica mais basico a interagcdo do corante com o liquido

fica menor, e esse comportamento foi observado para todos os bioadsorventes.

Os melhores resultados foram vistos para o pH 2, in natura (10,41%), para o
modificado basico (1,24%), e modificado acido (0,9%), contudo, podemos observar-se
que os trés adsorventes tém forte interacdo como o corante que facilita a adsorcdo e
contribui negativamente na dessor¢do. Observou-se também que o melhor resultado
para adsorcdo foi para MB, lembrando que a adsorgéo foi realizada no pH 6, valor de
referéncia entrado como o ponto de carga zero, assim, a mudanca do pH apenas foi

realizada para a dessorc¢ao.
3.9.Filtro de leito fixo

Para o estudo como com o filtro, usou-se 320 g de bioadsorvente e 225 g de seixo
fino para preencher o filtro. Em uma vazdo média de 1 litro a cada 6 minutos, sendo
retirado a leitura no UV-Vis em cada litro filtrado. No Grafico 12 observamos o

resultado para filtracdo in natura.

A absorbancia maxima do AM esté entre 660 nm a 672nm Paniagua et al., 2021, a
varredura que corresponde a cor lilds é do corante em solucdo, no pH 6, temperatura
ambiente e vazdo média de 1 L/ 6mim. Sobre o grafico, a primeira observacdo foi que
em todas as varreduras, 0 pico maximo do corante que ndo aparece para a amostra

filtrada, outra observacgéo estd no aumento da absorbancia depois de 400 nm.
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Grafico 10: Espectro de absorbancia em varredura retirado de cada

litro durante a filtracdo com bioadsorvente in natura.
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Em relagdo ao ndo aparecimento do pico do corante, fica claro que para todas as
amostras de litros filtrados, ndo existe a presenca do corante, havendo 100 % de
remocdo, para segunda observacdo foi a liberacdo de moléculas da superficie do
bioadsorvente indo para o liquido, ressaltando também que essas biomoléculas
diminuem com o tempo, uma vez, que também existe um decréscimo na absorbancia
para as cinco varreduras, contudo, ndo existe mudanca no pH da agua filtrada para o pH

inicial.

O mesmo critério foi usado para como material modificado basico e acido, para

que os espectros fossem comparados.

Grafico 11: Espectro de absorbancia em varredura retirado de cada litro durante

a filtracdo com bioadsorvente modificado pela rota basica (NaOH).
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O bioadsorvente modificado pela rota basica teve 0 mesmo comportamento que
0 material, in natura o que diz respeito ao corante, iSSo porque o pico em 460 nm
desaparece de todas as varreduras, porém existe uma liberacdo maior de moléculas do
bioadsorvente indo para solugdo por dois motivos, a primeira € a diferenca de
concentracdo do corante entre a entrada e a saida em segundo o bioadsorvente tem
maior afinidade como a solugcdo na parte de baixo do filtro, fazendo com que as
moléculas da superficie sejam facilmente liberadas para solucdo. Essa liberacdo de
também foi observada durante os testes cinéticos, principalmente quando a
concentracdo do corante foi baixa, em temperaturas mais altas que 25 graus celsius e
como o tempo de contato, como no bioadsorvente in natura, o basico ndo apresentou

mudanga no pH da &gua filtrada.

Gréfico 12: Espectro de absorbancia em varredura retirado de cada litro durante

a filtracdo com bioadsorvente modificado pela rota acida (H2SOa).
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Para o teste feito com o bioadsorvente modificado &cido, observou-se um
comportamento parecido com o in natura e modificado basico, com relagdo ao corante,
pode-se observa que 0 pico em 672 nm desaparece por completo para todos as
varreduras e ndo existe uma liberacdo espontanea de moléculas organicas que eleve a
absorbancia, isso também foi visto nos testes de cinética e caracterizacdo, mesmo
quando o corante esta em baixa concentracdes, dos trés bioadsorvente o 4acido

apresentou uma leve mudanca no pH da agua, ap6s a filtracdo o pH ficou em 6.

Como os espectros foram parecidos, ou com pouca mudanca, uma observacao
interessante vem da coloracdo da agua apos a filtracdo, como pode ser observado na

imagem abaixo.
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Figura 9: Coloracédo de AM usada inicalmente (A), cor da apos passar no filtro in
natura (B), cor da aguas ap6s passar no filtro com bioadsorvente modificado pela
rota bésica (C) , cor da aguas ap6s passar no filtro com bioadsorvente modificado

pela rota acida (D).

Uma consideracgdo proposta pelo CONAMA 357 de 2005, fala sobre o langamento de
efluentes, pH entre 5-9, temperatura inferior a 40°c, para o caso de corantes ndo pode
haver a presenca quando visto a olho nu. Para o pH todos os filtrados estdo no padrao de
55 - 6, 0 mesmo ocorre em funcdo do corante, que tanto pelo espectro como na
imagem, ndo tem presenca visual. Quanto a presenca de moléculas organicas, para o
material in natura e modificado basico, existe a necessidade de um estudo para verificar
quais moléculas estdo presentes na agua filtrada, este trabalho ndo teve abrangéncia para
tais conclusdes e visualmente o material modificado acido teve melhores resultados,

porém n&o foi possivel verificar a saturagdo com apenas 5 litros.
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4. Conclusao

A biomassa do buriti foi facilmente adquirida, isso porque sdo comercializadas o
ano todo, como 50 kg de biomassa apenas 14 kg foi de casca e mesocarpo, para que o
material ndo passasse pela membrana do filtro foi usado duas granulometrias de 32
mesh e 16 mesh. Para os ensaios de caracterizacdo dos bioadsorventes, obteve-se
melhor massa de 200 mg e 700 mg, como o ponto de carga zero divergente, porém no
presente estudo optou-se por utilizar o pH 6, uma vez que, ficou proximo para todos
bioadsorventes. Na titulacdo de boehm ndo foram identificados grupos carboxilicos e
grupos basicos apenas para o modificado acido. O MEV apresentou superficie néo
uniformes, como esperado e para 0 DRX, segundo a literatura os picosem 156 e 256
de celulose e lignina tipicos de biomassa.

Para forca idnica os resultados para o MB, sofreu maior interferéncia dos ions,
principalmente pelo calcio, diminuindo a adsor¢do como o aumento da concentracao do
sal, nos dois casos. A forca ibnica, somente 0 bioadsorvente com o tratamento acido
(H2S04), obteve um aumento na adsor¢do quando aumentada a concentragdo do sal de
calcio e a capacidade adsortiva dos demais tratamentos foram influenciadas
negativamente em menor escala pelo aumento da concentracdo do sal.

O modelo intraparticular define trés fases distintas a primeira que acontece
rapidamente devido os muitos espacos, depois acontece mais lentamente devido &
capacidade de adsorcdo acontece durante os primeiros 15 minutos, posteriormente a
esse tempo, as camadas encontram-se em equilibrio como a solucdo, isso porgque 0s
poros ficam saturados e as camadas dificultam a estada do corante na superficie do
bioadsorvente. Os pardmetros termodinamicos de energia de Gibbs, Entalpia
apresentaram valores negativos, e ndo foi notada mudancas significativas com o da
temperatura, uma indicacdo de que o processo € espontaneo e exotérmico. Portanto,
quando avaliado do ponto de vista termodindmico, 0 aumento da temperatura nédo
favorece a capacidade adsortiva do bioadsorvente.

A dessorcdo teve maior eficiéncia no pH 2 em todos os bioadsorventes, tendo
melhor resultado de dessor¢do no material in natura como pouca ou quase zero para pH
béasico, mostrado que o pH tem influéncia na dessorcdo. Entretanto, se faz necessario a
continuidade do estudo avaliando outros pardmetros do processo, como temperatura e
agitacdo para melhor compreensdo de como outras variaveis influenciam no processo de

dessorcao.
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Portanto, com os resultados obtidos do bioadsorvente in natura proveniente da
biomassa do buriti, mostrou valores de adsorcdo que o possibilita de ser aplicado como
um bioadsorvente de baixo custo , sendo observado nas isotermas e valor de percentual
de adsorcdo e outro fator importante observado € seu melhor resultado se apresentar na
menor temperatura estudada, o processo de adsorc¢do indicou um bom ajuste a0 modelo
de Freundlich em 25°C, uma boa capacidade de adsorc¢do, mostrando de o adsorvente
pode ser aplicado na adsor¢do de AM nessa temperatura e 25°C para Langmuir nos
bioadsorventes modificados MA e MB, todos apresentaram espontaneidade no
processo, COMo pouca variagdo como o aumento da temperatura, no caso do in natura,
houve maior interferéncia na adsorcdo. Porem no filtro o material soltou moléculas para
a agua, modificando a coloracdo o foi diminuindo ao longo do tempo, toda via, no

espectro de varredura ndo foi identificado o corante, mostrado eficiéncia na remocéo.
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