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Resumo: Os efluentes laboratoriais sao fontes de contaminagdo que contribuem para graves impac-
tos ambientais, principalmente os residuos liquidos contendo metais pesados potencialmente toxicos,
quando descartados de forma inadequada. Uma alternativa de baixo custo e boa eficiéncia para a re-
mog¢ao dos ions metalicos € a biossorcao. Esse trabalho teve o objetivo caracterizar as biomassas casca
de cupuagu e o caroco do fruto do agaizeiro in natura e modificado com hidroxido de sodio através
dos parametros: pH em agua e KCl, grupos acidos e basicos e o ponto de carga zero. Percebeu-se que
as caracteristicas estudadas afirmam que ambas as biomassas in natura e modificada sdo capazes de

absorver metais potencialmente toxicos.
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Abstrac: Laboratory effluents are sources of contamination that contribute to serious environmental
impacts, especially liquid waste containing potentially toxic heavy metals, when improperly disposed
of. A low-cost and good-efficiency alternative for removing metal ions is biosorption. The objective
of this work was to characterize the biomass of cupuagu husk and seed of the fruit of the agai palm in
natura and modified with sodium hydroxide through the parameters: pH in water and KCl, acidic and
basic groups and the point of zero charge. It was noticed that the studied characteristics affirm that

both in natura and modified biomasses are capable of absorbing potentially toxic metals.

Keywords: Toxic metals. Biosorption. Description

Introducio

Os laboratorios de Quimica das Instituicdes de Ensino Superior sao responsaveis pela gera-
¢do de uma grande variedade de residuos, provenientes das atividades de ensino e pesquisa e sempre
foi um assunto pouco discutido, apesar dos ricos que estes podem causar ao ambiente (Leite e Santos,
2019). A quantidade de residuos gerados pelas universidades de um modo geral, ndo sdo considerados
como impactantes ao meio ambiente, haja vista que a sociedade considera como impactantes ativida-
des que geram grandes quantidades de residuos.

Entretanto, esses residuos contém metais potencialmente toxicos (MPT), que quando na for-
ma dissolvido, ou mais propriamente na forma cationica podem contaminar o solo, o ar, os recursos
hidricos, entrar na cadeia alimentar humana e de outros animais ao serem absorvidos, primariamente
pelas plantas e microrganismos. Em sua totalidade, em pequenas concentragdes, estes sdo necessarios
ao metabolismo dos organismos vivos. Entretanto, em concentragdes maiores sao geralmente toxicos
(Nuvolari et al., 2003).

O tratamento classico de efluentes contendo metais envolve processos fisico-quimicos de
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precipitacao, coagulacao/floculacao, eletrodialise, troca ionica e eletroquimica. Atualmente, o méto-
do mais utilizado tem sido a precipitagdo quimica, seguida de decantagao e filtragao (Spinelli et al.,
2005).

Além desses, outros métodos tem sido proposto para o tratamento de residuos contendo
MPT como a biossor¢ao, na qual consiste na adsor¢ao de metais pesados por meio da utilizagdo de re-
siduos agroindustriais como um adsorvente, ou seja, utilizagdo de um bioadsorvente, ou também pelo
emprego de micro-organismos vivos ou mortos, como bactérias, fungos ou leveduras (Nascimento et
al., 2019), residuos agroflorestais (Marques et al., 2020, Nascimento et al., 2016).

As vantagens desse método comparado com os convencionais sao: baixo custo, possibilida-
de de reutilizagdo do biossorvente, minimizagdo do volume de lama quimica, tratamento de grandes
volumes de efluente, alta efici€ncia ao tratar efluentes diluidos (Schiewer e Balaria, 2009).

Diante disso, o objetivo deste trabalho ¢ investigar caracteristicas como pH em agua, pH em
cloreto de potassio, ponto de carga zero e grupos acidos e basicos das biomassas Casca do cupuagu
(Theobroma grandiflorum) e o carogo do fruto do acaizeiro (Euterpe oleracea) in natura e modificado
com hidroxido de sodio para uma futura analise da capacidade de biossor¢ao de metais potencialmen-

te tOXicos.

Metodologia

Obtencio e preparac¢io da casca do cupuacu in natura

As cascas do cupuagu foram adquiridas no municipio de Montes Altos — MA, em agricultura
de subsisténcia local. As cascas (exocarpo) foram lavadas em agua de torneia, escovado com cerdas
polipropileno e lavadas com agua deionizada e secas em estufa a 60 °C, trituradas e posteriormente
peneiradas em peneira de 0,045 mm, e armazenadas em frasco de polietileno a temperatura ambiente

(+28°C).
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Obtencio e preparaciao do caroco do fruto do agaizeiro in natura

O caroco do fruto do agaizeiro foi obtido em fabricas de processamento no municipio de
Imperatriz — MA. Os carogos foram lavados em agua de torneia, escovado com cerdas polipropileno
e lavadas com agua deionizada, secos em estufa a 60 °C, trituradas e peneiradas em peneira de 0,045

mm, e armazenadas em frasco de polietileno a temperatura ambiente (£28°C).

Preparacao do material biossorvente modificado

Uma porg¢ao do material biossorvente foi reagido, separadamente, com 60 mL de solugdo de
NaOH 0,1 mol L-1. As misturas foram agitadas por 2 horas e o liquido de ambas foi descartado. As
biomassas foram entdo lavadas, com agua deionizada, repetidas vezes, e secas a 60 °C, durante 24
horas. Decorrido esse tempo de secagem, a temperatura foi aumentada para 120 °C e mantida durante

90 minutos (Nascimento e Oliveira, 2017).

Caracteriza¢do quimica do biossorvente

Determinacio de pH em H20 e KCl

Foram pesadas 5g das biomassas in natura e modificada separadamente, colocadas em er-
lenmeyers de 250 ml e acrescentado 75 ml de 4gua destilada e KCI 0,1 mol L-1 separadamente (rela-
¢do de 1:15) e submetidas a agitacao por 40 minutos. Apds agitagao as amostras foram deixadas em
repouso por 1 hora. Em seguida foram feitas as medi¢des do pH nas amostras (Raij et al., 2001). As
analises serdo feitas em triplicata. O pH das amostras determina as cargas presentes na superficies

dos biossorventes.
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Determinacao do Ponto de Carga Zero

O procedimento consistiu em misturar 50 mg da biomassa com 50 mL de solugdo aquosa sob
diferentes condi¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12) e determinar o pH apds 24 horas
de equilibrio. A solu¢do com pH na faixa acida ¢ composta por diluente HCI 1 mol L-1, e a solugdo de
pH alcalino ¢ composta por diluente solugdo NaOH 1 mol L-1, pois as atividades desses dois reagentes
estdo proximas de suas concentragdes . Portanto, PCZ corresponde a faixa onde o valor final de pH
permanece constante independente do valor de pHi, ou seja, comporta-se como um tampao. (Miura

et al.,2010), (Nascimento; Oliveira, 2014).

Determinacio dos grupos na superficie dos residuos pelo Método de Boehm

A quantificagdo dos grupos funcionais de superficie foi realizada utilizando o método de
titulacdo de Boehm (Boehm, 1994), com pequenas modificagdes. Solucdes padrdes de: HC1 0,1 mol
L-1, NaOH 0,1 mol L-1, NaHCO3 0,1 mol L-1 e Na2CO3 0,1 mol L-1 foram preparadas e padroniza-
das a fim de se obter a concentragdo. Molar real de cada uma delas.

Em frascos contendo 0,5 g da amostra, foram adicionados 50 mL de cada solugdo padrao
separadamente. Este procedimento usou-se os brancos correspondentes em duplicatas cada um com
10 mL de cada solugdo padrao sem adicao da biomassa. Os frascos foram mantidos sob agitacao por

24 horas.

Grupos basicos

Ap0s a agitacdo da mistura contendo HCI 0,1 mol L-1 e a amostra, foram coletados 10 mL do

filtrado, que foram titulados com solu¢ao de NaOH 0,1 mol L-1, usando-se o indicador fenolftaleina.
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Foi feita uma prova em branco, em duplicata, tomando-se os 10 mL da solugdo padrao de HCI1 0,1 mol
L-1, sem a adi¢ao da amostra, e titulando-se com a solucao padrao de NaOH 0,1 mol L-1 da mesma

forma anterior. A quantidade de grupos basicos (QB), em mol.g-1, foi determinada pela Equagao 1,

— (Vb - Vam).M.Ve
Val-m

Qg(mol g™1) Equacio 1

em que Vam ¢ o volume gasto para titular a amostra (mL); Vb € o volume gasto para titular
o branco (mL); M ¢ a concentragao real da solu¢do de NaOH (mol L-1); Ve ¢ o volume de solucao
utilizado inicialmente (L); Val é o volume da aliquota retirado do filtrado (mL); ¢ m ¢ a massa da

amostra (g).
Grupos acidos

Para a determinagdo dos grupos acidos, foram coletados 10 mL do filtrado de cada mistura
contendo as solugdes padrao: NaOH, Na2CO3 e NaHCO3 (0,1 mol L-1) e adicionados, a cada uma
delas, 10, 15 e 20 mL, respectivamente de solu¢ao de HCI1 0,1 mol L-1. A solucdo foi levada a aque-
cimento para elimina¢do do acido carbdnico formado e em seguida resfriada a temperatura ambiente
para que fosse titulada com solu¢do de NaOH 0,1 mol L-1 usando-se a fenolftaleina como indicador.
Um branco de cada solucao basica foi preparado em duplicata e titulado da mesma forma. A quanti-
dade de grupos carboxilicos (QC), lactdnicos (QL) e fenolicos (QF) ¢ dada pelas Equacodes 2, 3 e 4,
respectivamente:

Q 1 (Vam_ Vb)-M-Ve E
C (molg™")= Vgm

quagdo 2

(Vam_ Vb)-M-Ve

QL (mol g~ )= - Q. Equagéo 3

Val-m
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QF (mot g=1)= Vam=Vp) M Ve Q. Equagdo 4

Val-m

Resultados e discursoes

A tabela 1 apresenta a média dos valores de pH em agua, KCI de o ApH na superficie das
biomassas in natura e modificadas. De acordo com os valores na Tabela 1, ¢ possivel verificar um
aumento do pH com traimento indicando um aumento de grupos OH - na superficie das biomassas

Tabela 1. Valores médio do pH,, ,, pH,, € ApH na biomassa in natura e modificada

KCl1

Biomassas pHmo pHkai ApH

Caroco do fruto do acaizeiro in natura 5,78 4,97 -0.81
Caroco do fruto do acaizeiro modificado 6,75 5,66 -1,09
Casca do cupuagu in natura 6,06 5,72 -0,34
Casca do cupuagu modificado 7,56 6,75 -0.81

ApH = pHyq = PHy20

O ApH (pH,, - pH,,,,) relaciona-se com o balango de cargas elétricas na superficie das bio-

massas. Quando pH, > pH, ., predominam cargas negativas, quando pH, , > pH,,,, predominam

H20 KCl1

cargas positivas, mas quando o pH, ., = pH,,, 0 nimero de cargas negativas ¢ positivas sdo iguais

(ponto de carga zero, ou PCZ). Os valores do ApH encontrado para ambas biomassas indicam ocor-

réncia cargas negativas em suas superficies que as mesma tende a absorver cations.
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A modificacao da biomassa com hidroxido de sédio mostrou que os valores de pH aumenta-
ram em rela¢ao a biomassa in natura devida o acréscimo de hidroxila OH- .

Entende-se por (PCZ) o ponto referente ao pH onde a superficie possui carga neutra. De
acordo com este estudo observa-se que o (PCZ) da biomassa carogo do agaizeiro in natura, modifi-
cado, casca do cupuagu in natura e modificado consistiu respectivamente a faixa de 3,05, 4,08, 2,06,
3,74, ou seja, nestas faixas de pH a superficie das biomassas em estudo ndo possuem cargas sendo,
portanto de carater neutro. Evidenciando que faixas de pH abaixo dos valores encontrados a adsor¢ao
¢ predominante de cargas negativas e acima dos valores a adsor¢ao ¢ predominante de cargas posi-
tivas. As figuras 1, 2, 3 e 4 representam o estudo do ponto de carga zero das biomassas carogo do

acaizeiro in natura, modificado, casca do cupuagu in natura e modificado respectivamente.

# - Carogo do agaizeiro in natura
124 L

104 ]

Figura 1: Estudo do ponto de carga zero da biomassa carogo do agaizeiro in natura
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Figura 2: Estudo do ponto de carga zero da biomassa caroco do agaizeiro modificado
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Figura 3: Estudo do ponto de carga zero da biomassa casca do cupuagu in natura
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®  Casca do cupuagu modificado
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Figura 4: Estudo do ponto de carga zero da biomassa casca do cupuacu modificado

Nos estudos de PCZ das biomassas serragem de madeira Teca, casca de Pequi e Orelha de
pau de Nascimento, 2014 (Nascimento et al, 2014), demonstrou se que aquelas possuem como caracte-
risticas uma superficie de natureza acida. Sendo, portanto acima do pH 3.7 ou PCZ 3.9 atuarem como
biossorventes de cargas positivas 2+ 2+ como os metais potencialmente toxicos Cd e Pb .

Na Tabela 2 esta representada a quantidade de grupos basicos encontrados nas biomassas
caroco do fruto do agaizeiro e casca do cupuacu em mol g-1. A presenga de grupos funcionais na
superficie de biossorventes ¢ essencial para o processo de biossor¢ao por poderem contribuir retendo
a espécie metalica. Os resultados demonstram que a modificagdo com hidréxido de sodio influenciou
na reducao de grupos basicos presente na superficie das biomassas. A biomassa casca do cupuagu

apresentou maior quantidade de grupos basicos em relagdo a biomassa caroco do fruto do agaizeiro.

Tabela 2: Resultado dos grupos basicos das biomassas em estudo
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Grupos bésicos (mol g-!)
Caroco do acaizeiro in natura 2x1073
Caroco do acgaizeiro modificado 1,3x107
Casca do cupuacu in natura 6,5x1073
Casca do cupuagu modificado 1,6x107

Nos ensaios de das biomassas Casca de Pequi (Caryocar brasiliense Camb.) e Serragem de
Madeira Teca (Tectona grandis) in natura e modificadas com 4acido citrico os resultados demonstram
que a modificagdo com acido citrico influenciou na quantidade de grupos bésicos presentes na super-
ficie das biomassas em estudo. A serragem in natura apresentou quantidade consideravel de grupos
basicos em sua superficie, sendo inclusive superior a biomassa casca de pequi. Entretanto, com a
modificacdo, a quantidade de grupos basicos apresentada pela biomassa serragem modificada sofreu
redugdo em relagdo a biomassa sem modificacdo (Nascimento e Oliveira, 2017)

Na Tabela 3 estdo representados os valores encontrados referentes a quantidade de grupos
acidos presentes nas biomassas em estudo em mol g-1. A presenca de grupos acidos promove um ca-
rater mais hidrofilico ao biossorvente, proporcionando a interacdo da espécie metalica dissolvida em
meio aquoso (Silva et al., 2012)

Nota-se de acordo com a tabela, que as biomassas possuem predominantemente grupo lac-
tonicos. A modificacdo da biomassa com hidréxido de s6dio causou um aumento significativo de

grupos carboxilicos, lactonicos e fendlicos nas superficies dos biossorventes.

Tabela 3: Resultados dos grupos acidos das biomassas em estudo
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Grupos (mol g'!)
Carboxilicos Lactonicos Fenolicos
Carogo do acaizeiro in natura 1,8x107 1,84x107 4,7x1073
Carogo do acaizeiro modificado 5,8x1073 7,37x107 5,57x1073
Casca do cupuagu in natura 2,06x107 2,8x107 3,66x1073
Casca do cupuagu modificado 6,3x107 7,2x1073 5,9x1073

Os ensaios com casca de pequi e serragem mostram que ambas as biomassas possuem gru-
pos carboxilicos em suas superficies, sendo o maior nimero encontrado nas biomassas que receberam
tratamento com 4acido citrico. Das biomassas in natura, o pequi apresentou 0 maior numero de grupos

carboxilicos em sua superficie (Nascimento e Oliveira, 2017).

Conclusoes

Diante dos célculos de pH em agua e KCI notou-se que os biossorventes em estudo apre-
sentaram em sua superficie carga negativas possibilitando a absor¢ao de ions metalicos por conterem
carga positiva. A analise do estudo do efeito do Ponto de Carga Zero segundo a metodologia de Regal-
buto et al (2004) evidenciou que as biomassas caro¢o do fruto do acaizeiro in natura e modificado e
da casca do cupuagu in natura e modificada possuem como caracteristicas uma superficie de natureza
acida. Sendo assim o tratamento aplicado nas biomassas casca de cupuagu e carogo de acai ndo mo-
dificaram o equilibrio das cargas elétricas na superficies da biomassas estudadas.

A determinagdo de grupos acidos e basicos segundo o método de Boehm demonstrou que as

biomassas em estudo possuem estes grupos em sua superficie. A biomassa da casca do cupuagu pos-
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sui em relagdo ao carogo do fruto do agaizeiro uma maior quantidade de grupos basicos, sendo que o
maior nimero foi encontrado na casca do cupuagu in natura (6,5x10-3 mol g-1) e a menor quantidade
de grupos basicos foi encontrada no carocgo do fruto do agaizeiro modificado (1,3x10-3 mol g-1).

O estudo referente aos grupos acidos evidenciou que tanto o a casca do cupuagu como o ca-
rogo do fruto do acaizeiro, seja modificado ou in natura possuem grupos carboxilicos em sua superfi-
cie. O maior niimero de grupos acidos foi encontrado como ja se esperava nas biomassas modificadas
com hidréxido de sodio.

Portanto, através deste trabalho, percebe-se que as biomassas caroco do fruto do acaizeiro e
a casca do cupuacu, ambas in natura e modificadas, apresentam caracteristicas concordantes para a

absor¢do de metais potencialmente toxicos.
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