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RESUMO

No presente trabalho, foram feitos estudos no intuito de avaliar se cascas de cacau
de diferentes procedéncias (cinco lotes), dentro do Estado da Bahia, apresentariam
diferencas significativas em seus perfis adsortivos frente aos cations Cu?*, Ni** e Zn?*.
A uma agitacdo de 150 rpm, avaliou-se a influéncia do tempo de agitacdo mecéanica
com variagcoes de 1 a 60 minutos e da massa do adsorvente casca de cacau (100 e
150 mg) proveniente de um dos cinco lotes. Solugbes mistas (50,00 mL), nas
concentracbes de 2, 4 e 10 mg L para Cu?*, Ni** e Zn?*, respectivamente, tiveram
seu pH ajustado para proximo de 6,0. A massa de casca de cacau adotada foi de 150
mg, enquanto que o melhor tempo de agitacdo foi de 5 minutos. As cascas de cacau
dos diferentes lotes foram caracterizadas por andlise térmica, espectroscopia de
absorcdo molecular no infravermelho, e microscopia eletrénica de varredura. Essas
caracterizacdes indicaram similaridades qualitativas de parametros como porosidade
e presenca de grupos funcionais organicos com potencialidade adsortiva para cétions
metélicos. Isotermas de adsorcdo foram feitas para os diferentes lotes, variando as
concentracdes dos ions metalicos de 2 a 20 mg L. Os resultados foram quantificados
utilizando a técnica de emissao otica por plasma de argdnio indutivamente acoplado.
Apesar de diferencas terem sido constatadas entre os perfis adsortivos de Cu?*, Ni%*
e Zn?*, observou-se que as quantidades adsorvidas dos trés cations metalicos
investigados foram adequadas considerando todos os lotes de casca de cacau. Assim,
infere-se que cultivos de cacau de procedéncias distintas, bem como periodos do ano
distintos para esse cultivo, ndo foram determinantes para impor eficiéncias adsortivas

destoantes frente os ions Cu?*, Ni¢* e Zn?*.

Palavras chave: Casca de cacau, ions metalicos, perfis adsortivos.



ABSTRACT

In the present work, studies were carried out in order to evaluate whether cocoa pod
husks from different sources (five batches), within the State of Bahia, would present
significant differences in their adsorptive profiles against Cu?*, Ni?* and Zn?* cations.
At a stirring of 150 rpm, the influence of the mechanical stirring time with variations
from 1 to 60 minutes and the mass of the cocoa pod husk adsorbent (100 and 150 mg)
from one of the five batches were evaluated. Mixed solutions (50.00 mL), at
concentrations of 2, 4 and 10 mg L for Cu?*, Ni?* and Zn?*, respectively, had their pH
adjusted close to 6.0. The cocoa pod husk mass adopted was 150 mg while the best
stirring time was 5 minutes. Cocoa husks from different batches were characterized by
thermal analysis, infrared molecular absorption spectroscopy, and scanning electron
microscopy. These characterizations indicated qualitative similarities of parameters
such as porosity and presence of organic functional groups with adsorptive potential
for metallic cations. Adsorption isotherms were made for the different batches varying
the concentrations of metal ions from 2 to 20 mg L. The results were quantified using
the optical emission technique by inductively coupled argon plasma. Although
differences were found between the adsorption profiles of Cu?*, Ni?* and Zn?*, it was
observed that the amounts of adsorbed metals were suitable considering all cocoa pod
husk batches. Thus, it is inferred that cocoa crops from different sources, as well as
different periods of the year for these crops, were not crucial for imposing dissimilar

adsorptive efficiencies against Cu?*, Ni* and Zn?* ions.

Key words: cocoa pod husk, metal ions, adsorptive profiles.
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1. INTRODUCAO

As atividades industriais tém sofrido uma expansao acentuada, no intuito de
atender as demandas de consumo de uma populacdo mundial em constante
crescimento desde a segunda metade do século XX. Em muitos processos industriais,
h& a geracdo de descartes, geralmente aquosos, contaminados com elementos
metélicos téxicos (JEWARATNAM e KHALIDI, 2019). Esses metais sdo de
preocupacdo ambiental, pois eles ndo sédo biodegradaveis e, consequentemente,

podem ser bioacumulados e biomagnificados (MANAHAM, 2013).

Dentre os possiveis poluentes metalicos, encontram-se cobre, niquel e zinco.
Apesar de serem considerados micronutrientes essenciais, em doses elevadas,
podem causar sérios prejuizos ao meio ambiente e ao ser humano, desde simples
sintomas como tonturas e estomatite até outros efeitos mais graves a saude do
individuo, incluindo cegueira, infeccdo dermatolégica e surgimento de tumores
malignos (FREITAS, 2019).

A assimilacao desses metais por seres humanos ocorre, no geral, pela ingestao
de agua contaminada, como em mananciais para abastecimento publico poluidos por
descartes aquosos industriais ndo tratados. Os elementos Cu, Ni e Zn sao
amplamente utilizados na fabricacdo de baterias, nas indlstrias metallrgica e de
galvanoplastia, entre outros (BARCELOS, 2008).

De acordo com a resolucdo N. 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), as concentragfes limites de cobre dissolvido, niquel total e
zinco total em efluentes sdo de 1, 2 e 5 mg L, respectivamente (BRASIL, 2011).
Assim, pensando na preservacdo de ambientes aquaticos, alguns processos como
precipitacdo, troca idnica, flotacdo, adsorcao, entre outros, foram desenvolvidos com
0 objetivo de remover cations metalicos de meios aquosos antes de seu descarte em

corpos hidricos como lagos, lagoas e rios (SHRESTA et al., 2021).

Dentre os processos mencionados, a adsorcdo recebe um destaque por
apresentar caracteristicas atrativas como facilidade de operacdo, tempos
operacionais e custos reduzidos, simplicidade nos sistemas de tratamento e

eficiéncias de remocdo elevadas. Essa diminuicdo do custo pode ser ainda mais
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acentuada se o adsorvente utilizado no processo for de origem natural e regional
(ELGARAHY et al., 2021).

Diante do contexto regional da Bahia, a casca de cacau (Theobroma cacao)
torna-se uma possibilidade viavel de adsorvente a ser utilizado, visto que o Brasil € o
6° maior produtor do fruto no mundo e a Bahia € a maior produtora nacional (IBGE,
2017). Do cacau (Theobroma cacao), as améndoas sao o principal interesse dos
cultivadores, ja que esta é a matéria-prima para a producdo do chocolate. Ainda,
outros subprodutos também de interesse comercial podem ser obtidos do cacau,

incluindo a manteiga, o mel e a prépria polpa.

Como a maioria dos vegetais, o cacau € composto por 40% (m/m) de celulose,
sendo esta a sua maior reserva de carbono. Além da celulose, o fruto possui de 15%
a 35% (m/m) de hemicelulose, chamada também de polioses (VRIESMANN et al.,
2012). A casca do cacau corresponde por cerca de 65-76% do total do volume do fruto
e € descartada nos solos de maneira inadequada, em grande escala, gerando um
acumulo de residuo e, consequentemente, uma preocupacdo ambiental. Neste
contexto, estima-se que, para cada tonelada de améndoa de cacau seca, sdo geradas
cerca de dez toneladas de casca de cacau, sendo esta uma quantidade preocupante
para o meio ambiente (CAMPOS-VEGA, NIETO-FIGUEROA, OOMAH, 2018).

Frente ao exposto e visando encontrar uma aplicacdo ambiental para os
residuos de casca de cacau, foram feitos estudos de caracterizacao e utilizacdo dessa
biomassa vegetal, oriundas de diferentes localidades do Estado da Bahia, como
adsorvente para a remocédo de Cu?*, Ni’* e Zn?* a partir de meios aquosos. A
investigacdo de cascas de cacau de diferentes procedéncias do territorio baiano visou
preencher uma lacuna, na literatura, sobre a influéncia da heterogeneidade inerente

dos adsorventes naturais frente as suas capacidades adsortivas.
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

Comparar os perfis adsortivos e as capacidades de adsorgéo de cascas de cacau
(Theobroma cacao), oriundas de diferentes localidades do Estado da Bahia, frente a

cations metalicos presentes em meios aquosos.

2.2. ESPECIFICOS

e Determinar as melhores condicbes experimentais relacionadas ao tempo de
agitacdo mecanica e a massa de casca de cacau no sentido de promover a
remocdo de Cu?*, Ni®* e Zn?* a partir de meios aquosos contendo os trés ions
concomitantemente.

e Construir isotermas de adsorcéo para Cu?*, Ni>* e Zn?* a partir de meios aquosos

contendo os trés ions concomitantemente.

3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. DISTRIBUICAO E QUALIDADE DOS RECURSOS HIDRICOS

A busca por recursos hidricos, de qualidade e facil acesso, torna-se cada vez mais
proeminente, considerando as situacfes alarmantes de mudanca climética e
crescimento populacional acelerado (MOMBLANCH et al., 2014, VAN DER LAAN et
al., 2021). Apesar de o0 nosso planeta possuir uma expressiva quantidade de agua,
cerca de 1386 milhdes de km3 (PETERS; ANDERSON, 2016), a grande maioria desse
recurso natural (cerca de 97 %) encontra-se nos oceanos e mares, 0 que nao a torna
disponivel para o consumo sem que, antes, haja o dispendioso processo de
dessalinizacdo. Portanto, o total de adgua doce na Terra corresponde por 3 % do
volume total de agua. Desses 3 %, aproximadamente 73 % encontram-se nos lencgois
subterraneos, evidenciando que apenas 27 % dos 3 % da agua doce do planeta (ou,
aproximadamente 0,8 %) estdo em mananciais de superficies mais facilmente

disponiveis para a captagdo e consumo humanos (BAIRD; CANN, 2012).
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De uma forma contraditoria, € justamente a diminuta fracdo de &agua doce
superficial, contida nos rios, lagos e lagoas, que € mais utilizada como receptora de
descartes de origem agropecuaria, doméstica/comercial e industrial. No Brasil, os
setores agropecuarios e industriais sdo os maiores consumidores da agua doce

superficial com 62 % e 20 % do consumo, respectivamente (CARMO et al., 2013).

Diante da escassez percentual de agua doce superficial, bem como de sua
distribuicdo geografica desigual, fazem-se necessarias medidas rigidas de controle e
preservacao dos recursos hidricos. Dos possiveis poluentes aquosos, as espécies
metalicas recebem uma atencdo especial. A presenca de espécies metalicas em
corpos hidricos acontece de maneira natural e sua concentragéo varia de acordo com
a localizacéo geogréfica de determinado lago, lagoa, depdésito subterraneo, bem como
do percurso dos rios (SCHNEIDER et al., 2016). Entretanto, as concentracdes das
espécies metalicas podem ser aumentadas por acbes antropicas, como despejo de
descartes aquosos industriais brutos, ja que as espécies metalicas estdo comumente
presentes em diversos setores de atividades industriais, como nos processos de
galvanizacéo, producédo de pilhas e baterias, metalurgia, entre outros (BARCELOS,
2008). Além do setor industrial, os metais sdo encontrados nas formulacfes dos
defensivos agricolas, amplamente utilizados na agricultura brasileira, além dos
descartes de laboratorios de ensino/pesquisa (HERNANDEZ-VARGAS et at., 2018;
RASHEED et al., 2018).

A presenca de elementos metalicos em efluentes agquosos é preocupante, pois,
diferentemente dos poluentes organicos, os metais ndo podem ser degradados,
acumulando-se, consequentemente, nos sedimentos e bioacumulando-se nos
vegetais e animais de determinada regidao (RAINBOW, 2007). Além disso, 0s metais
tém a capacidade de serem biomagnificados, ou seja, transferidos para niveis troficos

maiores da cadeia alimentar, podendo atingir os seres humanos (SPIEGEL, 2002).

No Brasil, as condi¢des e padrdes de langcamento de efluentes séo especificados
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA (BRASIL, 2011) atraves de
sua resolucao n° 430/2011. Apesar de existir uma legislacdo, que regulamente a
concentracdo dessas espécies em meios aquosos, ainda hd uma deficiéncia na
fiscalizacdo desses descartes, o que pode ocasionar sérios danos ambientais, além
de danos sociais e econdmicos, ja que, com a poluicdo desses ecossistemas, a

disponibilidade de agua doce adequada para o consumo humano diminui ainda mais.
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3.2.COBRE, NIQUEL E ZINCO: OCORRENCIA, USOS E TOXICIDADE

Muitos elementos metélicos sdo considerados essenciais a vida, desde que
mantidos em pequenas doses nos organismos (SPIRO; STIGLIANI, 2009). Os
elementos essenciais podem ser classificados de acordo com sua concentragcao nos
organismos, sendo 0s macronutrientes, como sodio, potassio, calcio e magnésio,
requeridos em concentracfes na ordem de mg por quilograma de massa corporal,
enquanto que 0s micronutrientes, como cobre, niquel e zinco, por exemplo, sdo
encontrados em concentragdes na ordem de ug por quilograma de massa corporal
(FREITAS, 2019).

Quando nos referimos a toxicidade dos metais, o termo “metal pesado” é
comumente utilizado. Segundo Duarte e Pasqual (2000), essa expressdo esta
relacionada a elementos que possuem densidade igual ou superior a 5 g cm=3. Embora
o termo metal pesado seja exaustivamente empregado para denotar toxicidade aos
humanos e diversas outras formas de vida, muitos elementos classificados como
metais pesados sdo essenciais a salde, mesmo que em doses baixas, como no caso
dos metais cobre, niquel e zinco (MCLAUGHLIN; PARKER; CLARKE, 1999). Por outro
lado, existem elementos classificados com metais pesados, que, de fato, nao
possuem qualquer tipo de essencialidade e, mesmo em doses baixas, podem causar

sérios problemas aos seres vivos, como é o caso do mercurio, cAdmio e chumbo.

Outra limitacdo causada pela expressdo metal pesado € que existem elementos
quimicos com densidades superiores a 5 g cm3, mas ndo sdo metais, a exemplo do
arsénio e selénio. Apesar desse equivoco de classificacdo periodica, trabalhos ainda
sdo encontrados na literatura nos quais elementos como selénio e arsénio sao
classificados como metais pesados. Adicionalmente, o termo metal pesado
negligencia os riscos ambientais/toxicologicos dos chamados elementos leves e,
portanto, com densidade inferior a 5 g cm3, mas, que podem exibir risco toxicolégico
acentuado, a exemplo do aluminio. Portanto, frente as inadequag¢fes advindas do uso
do termo metal pesado, esta dissertacdo evitou o seu uso, adotando os termos

elementos essenciais (macro- e micronutrientes), bem como elementos téxicos.

Apesar do cobre, niquel e zinco serem considerados como micronutrientes

essenciais, doses elevadas desses metais, no organismo humano, podem causar
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Sérios riscos a saude humana. O cobre é classificado como elemento de transicao,
sendo encontrado mais abundantemente no planeta no seu estado de oxidagéao +2.
Segundo Andrade, Cunha e Gandra (2001), as maiores reservas de cobre encontram-
se no Chile (24,6 %) e Estados Unidos (13,9 %). Esse metal é bastante utilizado para
a fabricacéo de fios e cabos, bem como na fabricacdo de ligas metalicas (NORDBERG
et al., 2007).

No nosso organismo, o papel bioquimico principal do cobre € a sua atuacdo
catalitica através de muitas metaloenzimas, que funcionam como oxidases para obter
a reducao do oxigénio molecular (TRUMBO et al., 2001). Apesar de ser fundamental
para os seres humanos, o excesso de cobre pode causar desde problemas como
nauseas, vomitos, cefaleia e tonturas até problemas mais graves como anemia,
devido a sua interferéncia no transporte e/ou metabolismo do ferro (BARCELOS,
2008). Além disso, o excesso desse metal pode levar a uma intoxicagcao cronica,
tendo, como principal 6rgdo afetado, o figado, podendo desencadear necrose
hepética, coma, colapso vascular e, consequentemente, a morte do individuo
(SEMEDO, 2014).

Outro distarbio muito grave também associado a elevagédo das concentracdes de
cobre no organismo humano € a doenca de Wilson, primeiramente reportada em 1912.
Esta é uma doenca autossbmica recessiva muito rara, que causa Serios prejuizos ao
metabolismo do cobre no figado. Em consequéncia, os portadores da doenca de
Wilson passam a acumular cobre em diferentes partes do corpo, podendo desenvolver
quadros de estresse oxidativo, mau funcionamento mitocondrial, bem como eventuais
disfuncbes hepaticas, renais, neurolégicas, entre outras (WIJAYASIRI et al., 2021).
Portanto, para os portadores da doenca de Wilson, um aporte de cobre via agua
contaminada, por exemplo, torna-se ainda mais probleméatico e com chances maiores

de letalidade.

Outro micronutriente é o zinco. Este metal é encontrado em minerais nas formas
de sulfetos e carbonatos. Até 2021, as maiores reservas de zinco encontram-se na
Australia, China, Estados Unidos, Cazaquistdo e Canada (NEVES, 2012). Sua
principal utilizacdo é na galvanizacdo de produtos de ferro, funcionando com uma
barreira protetora contra a corrosdo. Entretanto, seu uso também estd associado a
fabricacao de baterias, fertilizantes, tintas e farmacos (como suplementos alimentares,

por exemplo).
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Apesar de ser um elemento essencial ao ser humano, existe a possibilidade de
intoxicacdo aguda por excesso de zinco, caracterizada por disturbios gastrointestinais
e no sistema nervoso central. Por sua vez, a intoxicacdo crénica pode levar a
deficiéncia de cobre induzida (PLUM; RINK; HAASE, 2010). A absorc¢éo excessiva de
zinco pode, também, causar sintomas como nausea, vomitos e diarreias constantes
(DUARTE; PASQUAL, 2000).

Outro elemento metélico, objeto de estudo desta dissertacdo, € o niquel, cuja
ocorréncia € comumente verificada nas rochas magmaticas, tanto na forma metalica,
ou complexado com o ferro (YUSUF et. al., 2011). Em termos de aplicacdes, o niquel

é largamente usado na fabricacao do aco inoxidavel, ligas e baterias.

Apesar de o niguel estar presente naturalmente em alguns alimentos, como
amendoins, nozes, lentilhas e peixes, seu excesso pode apresentar certo grau de
toxicidade aos seres humanos. A absor¢cdo pode ocorrer através dos pulmdes, trato
gastrointestinal e pele, sendo a primeira a principal forma em relacdo a toxicidade
induzida. (GONZALEZ, 2016). Sua intoxicacdo pode causar desde sintomas como
reacoes alérgicas até problemas mais graves como doencas respiratorias e cancer
(RUDEL et al., 2013).

A toxicidade dos metais esta diretamente relacionada ao conceito de especiacao,
gue depende de varidveis como a concentracdo do proprio metal, pH do meio,
concentracéo de ligantes, inclusive do carbono orgéanico dissolvido (COD) (ZHANG;
DAVISON, 2000). Em meios aquosos, a distribuicdo desses metais sofre alteracdes
devido a fenbmenos de dissolucao, precipitacdo e sorcdo, por exemplo, dificultando a
padronizacdo de um perfil de distribuicdo dessas espécies (GIOKAS; PALEOLOGOS;
KARAYANNIS, 2005). A extensado da assimilacdo dos elementos metélicos pela biota
relaciona-se com a presenca, ou ndo, de outros cations que podem competir pelos
mesmos sitios de ligacdo do metal. Ainda, a presenca de ligantes organicos capazes
de formar complexos assume uma importancia crucial sobre a solubilidade dos
elementos metalicos, tanto em ecossistemas aquaticos quanto em solos.
Adicionalmente, deve-se considerar a presenca de outras espécies metalicas no meio
natural, que se apresentam na forma de coloides. Particulas coloidais em suspenséao
em ecossistemas aquaticos podem adsorver cations metalicos dissolvidos e,
consequentemente, diminuir sua biodisponibilidade e/ou toxicidade (SIMPSON et al.,
2014).



18

Diante da vasta gama de possiveis aplicacfes, cobre, niquel e zinco sédo espécies
gue possuem alta probabilidade de serem encontrados em concentracfes excessivas
em diferentes meios aquosos, incluindo descartes industriais e residuos de
laboratorios de Quimica destinados a atividades de ensino e/ou pesquisa. Em
consequéncia, o0 aporte desses descartes aquosos, sem tratamento prévio, nos
ecossistemas aquaticos, pode ocasionar poluicdo aquatica nos recursos hidricos.
Desta forma, a proposta de empregar casca de cacau em sistemas de tratamento de

meios agquosos contendo os cations Cu?*, Ni*e Zn?* justifica-se.

3.3. TRATAMENTO DE DESCARTES AQUOSOS POR ADSORCAO

Dentre as diferentes possibilidades de remocéao de cations metalicos (precipitacédo
quimica, eletrodeposicéo, entre outros) a partir de meios aquosos, 0S Processos
adsortivos tém se mostrado atrativos. Além da alta capacidade adsortiva apresentada
por numerosos materiais adsorventes, destacam-se a facilidade operacional e o baixo
custo, desde que sejam utilizados adsorventes naturais amplamente disponiveis na
regido onde o tratamento de descartes esteja sendo realizado. Esses adsorventes de
origem natural, quando comparados com o0s adsorventes sintéticos como o carvao
ativado, por exemplo, ndo deixam a desejar quanto as suas capacidades adsortivas
(ADEBISI; CHOWDHURY; ALABA, 2017).

3.3.1 O FENOMENO DE ADSORCAO

De acordo com Nascimento e colaboradores (2014), o processo de adsor¢ao é
caracterizado basicamente por uma transferéncia de massa, no qual um solido
(adsorvente) concentra, em sua superficie, determinadas espécies (adsorvatos)
existentes em um fluido (liquido ou gasoso), promovendo a separagcdo dessas
espécies, em diferentes graus de seletividade, dos outros componentes desse fluido.
Com a finalidade de obter uma melhor condicdo experimental, que favoreca o
processo de adsorcdo, algumas variaveis devem ser analisadas, incluindo:

temperatura, pH, tempo de agitagdo mecanica entre as solu¢gdes contendo o0s
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adsorvatos e as particulas dos adsorventes, bem como massa e tamanho das

particulas do adsorvente (LI et al., 2009).

A depender do tipo de interacdo que haja entre adsorvato e adsorvente, a
adsorcao pode ser caracterizada como quimica (quimissorcéo) ou fisica (fisissorcéo).
Na primeira modalidade, a adsorcao ocorre mediante interacdes relativamente fracas,
como as forgas de Van der Waals e/ou eletrostaticas. As adsorgdes de natureza fisica
apresentam reversibilidades satisfatorias. Por sua vez, as adsor¢Bes quimicas
fundamentam-se na formacéao de ligacdes quimicas com carater covalente acentuado,
resultando em reversibilidade limitada (RUTHVEN, 1984).

A natureza da adsorc¢ao dos cations metélicos (fisica ou quimica), a capacidade
maxima adsortiva de um determinado adsorvente frente a um adsorvato, bem como
outras informacdes termodinamicas sobre os processos adsortivos, podem ser obtidas
mediante a aplicagdo de modelos matematicos. Tais modelos fundamentam-se na
construcéo de isotermas (temperatura constante), que sao obtidas agitando-se uma
massa fixa de adsorvente com volumes fixos de solucbes dos adsorvatos em
concentracbes crescentes (SAMADI; HASANZADEH; RASAD, 2015). Nessas
condi¢cbes experimentais, a quantidade (mg ou mol) de adsorvato retida por grama de
adsorvente é plotada contra a concentracdo do adsorvato em equilibrio nos
sobrenadantes (mg Lt ou mol L) (BRITO, 2017). Embora existam varios modelos
matematicos (sendo os modelos de Langmuir e Freundlich os mais utilizados)
destinados ao tratamento matematico dos dados das isotermas de adsorcao, tais
modelos sdo comumente aplicaveis a sistemas adsortivos, nos quais as espécies
guimicas a serem adsorvidas encontram-se em solu¢@es individuais. Contudo, em
uma proposta de tratamento de descartes aquosos reais, tal requisito €
demasiadamente hipotético, dificultando, assim, a obtencdo de resultados com
alguma utilidade pratica de interpretacdo dos perfis adsortivos. Este foi o caso da
presente dissertacdo a qual objetivou (ver item 2.2) remover, concomitantemente, trés
espécies catidnicas a partir de meios aquosos. Portanto, nesta dissertacdo, os dados
adsortivos obtidos ndo foram matematicamente linearizados e tratados por modelos

matematicos.

Diante de todos as vantagens expostas sobre a utilizacdo de adsorventes de
origem vegetal, o presente trabalho optou por utilizar a casca do cacau como possivel

adsorvente para a remoc¢ao dos cations cobre, niquel e zinco a partir de meios
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aguosos. Neste contexto, além dos parametros experimentais ja considerados em
termos dos processos adsortivos, esta dissertacao considerou, também, a origem da
casca de cacau, visto que esta variavel € pouco avaliada, quando estudos sobre
adsorcao, usando biomassa vegetal, sdo realizados. A escolha da casca de cacau é
justificada pela atividade cacaueira intensa no sul da Bahia, fazendo com que a

referida biomassa apresente aquisi¢cao facil e com custos baixos neste estado.

3.4. CASCA DE CACAU

Estudos afirmam que o cacau era um fruto cultivado pelos nativos americanos,
principalmente os Astecas e Incas muito antes da chegada dos europeus a Ameérica.
Suas améndoas eram valiosas e utilizadas como moedas de troca. Na Bahia, a
introducéo do cacau foi dada pelo litoral sul do Estado, na cidade de Canavieiras, em
1746. Entretanto, foi o municipio de Ilhéus que se firmou como ponto focal da regido
cacaueira (ROCHA, 2008).

A producdo mundial de cacau foi estimada em aproximadamente 4,7 milhdes de
toneladas para a safra de 2019/2020 (ICCO, 2020). Costa do Marfim e Gana lideram
a producdo mundial, sendo responséaveis por mais de 60 % da producéo de cacau. De
acordo com Shahbandeh (2021), levando em consideracao as safras de 2019/2020,
o Brasil ocupa a 72 posicdo no ranking de maiores produtores mundiais de cacau,
sendo o segundo maior produtor nas Américas, ficando atras, apenas, do Equador.
Dados do IBGE (2021) estimam que a safra de améndoas de cacau brasileira no ano
de 2021 sera de cerca de 278,8 mil toneladas. No cenério nacional, Bahia e Para
lideram a producao de cacau, com producdes estimadas de améndoas desse fruto em
144,7 mil toneladas e 115,0 mil toneladas, respectivamente, podendo corresponder
por 93,2 % da producao nacional de 2021. (IBGE, 2021).

As sementes s&o a parte do fruto de cacau mais cobicada em termos comerciais,
visto que é, a partir delas, que se produz o chocolate. Por outro lado, durante a
producéo do chocolate, a casca de cacau, que corresponde por aproximadamente 65
% do volume do fruto, € descartada. Alguns agricultores utilizam essa casca na propria
area de cultivo para que, depois do processo de decomposicao, ela sirva de adubo

para os pés de cacau que ali crescem, enquanto que alguns outros utilizam esse
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residuo como racdo animal (SYAMSIRO et al, 2012; MARTINEZ-ANGEL;
VILLAMIZAR-GALLARDO; ORTIZ-RODRIGUEZ, 2015). Entretanto, a quantidade de
casca que é produzida é muito expressiva. Estima-se que sdo geradas mais de 10
milhdes de toneladas de casca de cacau por ano (TSAI; HUANG, 2018). Diante do
montante anual de geracdo de casca de cacau, torna-se evidente que, mesmo
considerando as alternativas de aproveitamento agropecuario dessa biomassa, ainda
h& um vasto campo de possibilidades de aplicacado, justificando a proposta de uso
como bioadsorvente para a remediacdo de descartes aquosos contendo cations

metalicos.

A vagem do cacau é descrita como um material laminado natural dividido em trés
partes distintas: epicarpo, mesocarpo e endocarpo. O epicarpo € a parte mais externa
e apresenta-se como uma cobertura amarela e macica, quando o fruto se encontra
maduro. O mesocarpo possui uma estrutura rigida capaz de proteger a semente do
cacau de fortes impactos. Por fim, o endocarpo € um tecido branco, macico, que
protege os gréos de cacau em uma camara interna lubrificada. Altas propor¢des de
cinzas, hemicelulose e elementos como fésforo, potassio e célcio sdo encontradas no
epicarpo. No mesocarpo, ha uma maior concentracéo de fibras e celulose, enquanto
que, no endocarpo, encontram-se, majoritariamente, proteinas, gordura bruta e
pectina (CAMPOS-VEGA, NIETO-FIGUEROA, OOMAH, 2018). A maior reserva de
carbono da casca de cacau € a celulose (aproximadamente 40 %, m/m), sendo
composta por unidades de D-glicose conectadas através de ligacfes glicosidicas,
enquanto que a hemicelulose, ou também chamada de polioses, corresponde de 15 a
35 % (m/m) da casca de cacau. Diferentemente da celulose, a hemicelulose é
susceptivel a hidrélise &cida, pois possui um menor grau de polimerizacédo (FREITAS,
2018).

4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. EQUIPAMENTOS E REAGENTES

Os equipamentos utilizados neste trabalho estdo dispostos na Tabela 1.
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Tabela 1: Descricdo dos equipamentos utilizados durante a realizacao deste trabalho.

Equipamento

Marca (Modelo)

Origem

Analisador
termogravimetrico

Balanca analitica
Estufa
Mesa agitadora

Moinho de facas industrial

Espectrémetro de absorcéo
atdmica com chama

Purificador de 4gua

Triturador de racéo

Medidor de pH

Espectrofotdmetro de
absorcdo molecular no
infravermelho com
transformada de Fourier

Microscopio Eletrénico de
Varredura

Espectrometro de emissao
Otica com plasma de argdnio
indutivamente acoplado

TA INSTRUMENTS (TGA 2950)

Shimadzu (AY220)

SOLAB (SL 102/408)

Quimis (Q225M)

Marconi (MA 680)

GBC (SensAA)

Gehraka (Master P&D)

TRAPP (Trf-80 Junior)

MS Tecnopon Instrumentalizacédo

(MPA210)

Agilent (Cary 630)

FEI (Quanta 250 FEG)

Thermo Fisher Scientific

EUA

Japao

Brasil

Brasil

Brasil

Malasia

Brasil

Brasil

Brasil

EUA

EUA

EUA
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As solucdes mistas de Cu?*, Ni?* e Zn?* tiverem seus valores de pH ajustados com
solucdes de HNOsz e NaOH, aproximadamente 0,1 e 1 mol L, respectivamente,
preparadas a partir de reagentes de grau analitico da marca Merck (Alemanha) e
Vetec (Brasil), respectivamente. O preparo das solu¢gBes mistas, contendo os ions
cobre, niquel e zinco, foi feito a partir de soluges estoques 1000 mg L da marca
SPC Science (EUA). Para o preparo de todas as solucdes, utilizou-se agua ultrapura
(0,05 uS cm?).

4.2. PROCEDIMENTOS

4.2.1. OBTENCAO E PREPARO DAS CASCAS DE CACAU DE
DIFERENTES LOCAIS E DATAS DE CULTIVO

Cascas de frutos de cacau (Theobroma Cacao) foram adquiridas de frutos de
cacau (aproximadamente 4 a 5 kg) adquiridos em cinco lotes distintos, sendo o
primeiro deles oriundo de um mercado local da cidade de Camacan—BA. Este lote
inicial foi utilizado para otimizar os parametros das condicfes experimentais para 0s
testes de adsorcéo. Outros trés lotes foram compostos por cascas oriundas de frutos
comprados de um fornecedor do Mercado do Rio Vermelho, na cidade do Salvador.
Esses trés lotes dividiram-se em: Lote 2 — Jequirica-BA, Lote 3 — Jequirica-BA e Lote
4 — llhéus-BA. Por sua vez, o quinto lote foi proveniente da Fazenda Experimental da
CEPLAC (Comisséo Executiva do Plantio da Lavoura Cacaueira), localizada no km 22
da Rodovia Itabuna-llhéus (BR-415), no municipio de Itabuna-BA. As coordenadas
geograficas da referida fazenda sdo: 14° 45’ 44.34” S 39° 13’ 59.79” O. As cascas
dos frutos correspondentes aos lotes 2, 3, 4 e 5 destinaram-se aos estudos
comparativos das capacidades adsortivas de cascas de cacau de procedéncias

distintas.

Para obter as cascas de cacau dos quatro primeiros lotes, os frutos de cacau
foram lavados com agua e detergente com o objetivo de retirar impurezas superficiais.
Em seguida, os frutos foram abertos com o auxilio de uma faca de ago inoxidavel e a
polpa e as sementes foram separadas da casca. As cascas de cacau foram cortadas
em tamanhos menores, com o auxilio de uma tesoura de jardinagem também de aco

inoxidavel, e colocadas em estufa a 60 °C por 72 horas, seguindo o procedimento
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descrito por PAULO (2004), com o objetivo de remover excessos de acucares,
gorduras e impurezas que possam interferir no processo de adsorcdo. Apos a
secagem, as cascas foram trituradas em um triturador de facas industrial e em
triturador de racdo e tamisadas em malha de 0,125 mm e 5 mm. Por fim, as cascas
de cacau foram armazenadas em recipientes de polietileno previamente
descontaminados em banho de HNO3 10 % (v/v) por 24 horas e lavados em seguida
com agua ultrapura. O procedimento descrito esta ilustrado na Figura 1. A casca de
cacau do lote 5, oriunda da fazenda da CEPLAC, nao precisou passar pelos
procedimentos de lavagem, separacdo da casca e da polpa e secagem, pois as

mesmas foram entregues nas condi¢cdes adequadas para o processo de trituracao.

Figura 1: Esquematizacdo do procedimento do preparo da casca de cacau.

4.2.2. CARACTERIZACAO DAS CASCAS DE CACAU POR ANALISE
TERMICA, ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO E  MICROSCOPIA  ELETRONICA DE
VARREDURA

Para a analise térmica, massas entre 5 e 10 mg de casca de cacau, secas,
trituradas e tamisadas a 0,125 mm e 5 mm foram submetidas a aquecimento em
cadinhos de alumina, na faixa de 25 a 1000 °C, com uma taxa de aquecimento de 10

°C min't em atmosfera de ar sintético.
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Nas analises por espectroscopia de absorcdo molecular na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, massas muito préoximas das diferentes
amostras de casca de cacau (secas, trituradas e tamisadas a 0,125 mm e 5 mm) foram
analisadas no modo ATR (do Inglés, Total Attenuated Reflection) e submetidas a

varredura na faixa de 4000 a 400 cm™.

As imagens por microscopia eletrdnica de varredura foram obtidas por elétrons
secundérios (detector Everhart—Thornley) e por elétrons retroespalhados (CBS) em

uma tensao de aceleracao (HV) de 10 kV.

4.2.3. TESTES ADSORTIVOS

Solugdes mistas contendo Cu?*, Ni** e Zn?* a 2, 4 e 10 mg L1, respectivamente,
foram preparadas no sentido de simular meios aquosos com o dobro das
concentracbes limites estabelecidos pela Resolucdo 430/2011 do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente). Os valores de pH dessas solugbes mistas
foram ajustados dentro da faixa 5,0 — 6,0, de acordo com estudos preliminares
realizados por Freitas (2019) sobre as condi¢cdes mais adequadas de pH para a
adsorcao dos trés cations metalicos em casca de cacau. Em seguida, 50,00 mL de
solugdo mista foram agitados (150 rpm) com 100 e 150 mg de casca de cacau
(oriundas do lote 1), previamente secas, trituradas e peneiradas em malha de 0,125

mm durante 5 minutos.

Apés a agitacado, as solucdes foram deixadas em repouso por 20 minutos para
que cerca de 15 a 20 mL do sobrenadante pudessem ser coletados. Esses
sobrenadantes eram filtrados em papel de filtro qualitativo, posteriormente acidificados
até pH < 2 com algumas gotas de HNOsz 14 mol L* e armazenados em tubos tipo
Falcon previamente descontaminados em banho de acido nitrico 10 % (v/v) por 24
horas seguidos de lavagem com agua ultrapura. As solucdes eram refrigeradas a 4°
C até suas analises por espectroscopia de absor¢cdo atbmica com chama (do Inglés,
F AAS).

Em uma etapa experimental subsequente, a massa do adsorvente foi fixada
em 150 mg, enquanto o tempo de agitagdo mecéanica variou de 1 a 60 minutos. Os

procedimentos de coleta do sobrenadante, filtragdo, acidificacdo e armazenagem
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foram os mesmos do procedimento anterior. Todos os testes adsortivos foram
realizados em triplicatas, sendo empregado um branco analitico para cada condi¢éao

experimental.

A porcentagem de adsorcdo dos céations metalicos foi calculada, utilizando a
Equacdo 1, sendo Cra concentracdo dos ions Cu?*, Ni** e Zn?*, no sobrenadante,
apos o processo de adsorcdo e, Ci, a concentragdo desses analitos nas solugfes
iniciais, antes do processo de adsorgéao.

o

Adsorcao (%) = (1 T
i

)xlOO (Equacao 1)

Definidas as condigbes experimentais para 5 min de tempo de agitacéo e
massa de adsorvente em 150 mg, prosseguiu-se com 0S experimentos para as
construcdes das isotermas dos diferentes lotes de casca de cacau. Estas isotermas,
com as diferentes cascas de cacau, foram construidas com o objetivo de elucidar se
diferentes procedéncias (ou diferentes tempos de cultivo) possuem diferentes
potenciais adsortivos dos ions metalicos estudados.

4.2.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO

Com os tempos de agitacdo mecanica e massa do adsorvente ja definidos, os
procedimentos foram realizados no sentido de obter as isotermas de adsorcao
mediante uso de casca de cacau dos diferentes lotes. Para tanto, 50,00 mL de solu¢éo
mista, variando a concentragéo dos cations metalicos de 2 a 20 mg L%, foram agitados
(150 rpm) com 150 mg da casca de cacau (oriundas dos lotes 1, 2, 3, 4 e 5)
previamente seca, triturada e tamisada (0,125 mm e 5 mm) por 5 minutos. Para a
obtencao das diferentes isotermas de adsorgéo, as seguintes granulometrias foram
usadas: lote 1 (0,125 mm), lotes 2, 3 e 4 (5,0 mm) e lote 5 (0,125 mm e 5,0 mm).

Apés a agitacdo, as solugbes foram deixadas em repouso por 20 minutos e
cerca de 30 a 35 mL do sobrenadante foram recolhidos, filtrados em papel de filtro
qualitativo e posteriormente acidificados até pH < 2 com algumas gotas de HNOs 14
mol L. As amostras foram armazenadas em tubos tipo Falcon, previamente
descontaminados em banho de HNO3s a 10 % (v/v) por 24 horas e lavados com agua

ultrapura. Posteriormente, essas amostras foram refrigeradas a 4 °C até analise por
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Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma de Argdnio Indutivamente Acoplado
(do Inglés, ICP OES). Cada ponto das isotermas foi analisado em triplicata e, para
cada isoterma, brancos analiticos, utilizando a mesma massa de casca de cacau

definida previamente e 50,00 mL de &gua ultrapura, foram preparados.

4.2.5. DETERMINACAO DAS CONCENTRACOES DOS iONS METALICOS

As concentracdes dos ions Cu?*, Ni** e Zn?* foram determinadas por
espectrometria de absor¢céo atdbmica com chama ou por espectrometria de emisséo
Otica por plasma de argbnio indutivamente acoplado. Para tal, foram utilizadas
lampadas de catodo oco de cobre, niquel e zinco nos comprimentos de onda de 324,7
nm, 232,0 nm e 213,9 nm, respectivamente, e uma lampada de deutério para a
correcdo da radiacao de fundo. As analises foram feitas com chama ar-acetileno na
vazdo de 8,0 L min't de ar comprimido e 2,0 L min! de acetileno. Curvas de calibracéo
foram construidas a partir da diluicdo de solugdes individuais de 1000 mg L nas

faixas de concentracdo de 0,5a5mg Lt paraCueNie0,4a 1,0 mmgL?paraZzn.

As andlises por espectrometria de emissdo oOtica por plasma de argbnio
indutivamente acoplado foram feitas de acordo com as condigcbes experimentais
descritas abaixo.

A poténcia do gerador de radiofrequéncia foi de 1150 W. A vazédo do gas
argobnio principal, do gas argdnio auxiliar e do gas argbnio nebulizador foram de 10,0,
0,5 e 0,7 L min, respectivamente. O gas argdnio (White Martins — Praxair, Brasil)
utilizado possuia grau de pureza de 99,966%. As curvas de concentragdo para Cu?*,
Ni2* e Zn?* foram construidas variando as concentracdes dos céations metalicos de
0,01 a 20 mg L. As linhas de emissdo utilizadas para Cu?*, Ni?* e Zn?* foram de
224,700 nm, 231,604 nm e 206,200 nm, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS

A partir das analises térmicas, obtiveram-se respostas sobre a estabilidade das
cascas de cacau dos diferentes lotes, em uma faixa ampla de temperatura. Segundo
IONASHIRO (2005), os resultados das andlises térmicas permitem inferir sobre a

complexidade estrutural dos materiais analisados.

As Figuras de 2 a 5 mostram os graficos de TG (termogravimetria) e DTG (12
derivada da curva termogravimétrica) para todos os lotes de casca de cacau nas
granulometrias de 0,125 e 5,0 mm. Os resultados gréaficos para as andlises térmicas
da casca de cacau do lote 4 (CPHRV3), oriundo da cidade de Ilhéus—BA, na
granulometria de 5,0 mm, ndo pdde ser analisada, visto que o grafico referente a sua
derivada ndo possuia sentido matematico quando plotada. Um fator que pode justificar
essa divergéncia talvez possa ser a massa utilizada na analise térmica. Nas demais
analises, foram utilizadas massas variando de 5 a 6 mg de casca de cacau.
Especificamente nesse lote, a massa utilizada foi de aproximadamente 12 mg, ou seja,

quase o dobro das utilizadas para os demais lotes.

Figura 2: Curvas TG/DTG da casca de cacau (lote 1, proveniente de Camacan—BA)

na granulometria de 0,125 mm.

| TGA CPHCAM |

massa (%)

DrTGA (mg min™)

! I ! I N I ! I ! I
0 200 400 600 800 1000
T (°C)



29

Figura 3: Curvas TG/DTG da casca de cacau (lote 2, proveniente de JiquiricA—BA)

nas granulometrias de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).
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Figura 4: Curvas TG/DTG da casca de cacau (lote 3, proveniente de JiquiricA—BA)

nas granulometrias de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).
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Figura 5: Curvas TG/DTG da casca de cacau (lote 4, proveniente de l1lhéus—BA) na

granulometria de 0,125 mm.
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Figura 6: Curvas TG/DTG da casca de cacau (lote 5, proveniente da fazenda da
CEPLAC, em Itabuna-BA) nas granulometrias de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).
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As figuras 7 e 8 representam os resultados de TG para os diferentes lotes com
granulometrias de 0,125 mm e 5,0 mm. O lote 1 (CPHCAM), oriundo da cidade de
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Camacan—BA, néo foi caracterizado para a granulometria de 5,0 mm. Tal lote foi
adquirido e testado inicialmente para definicdo dos melhores parametros adsortivos,
como tempo de agitacdo mecanica e massa do adsorvente. Como a segunda etapa
deste projeto consistia em adicionar a casca de cacau enriquecida ao solo para o
cultivo de hortalica, a granulometria de 0,125 mm néo era, portanto, adequada para
tal procedimento. Dessa forma, adotou-se uma nova granulometria (5,0 mm) e, com

iIsso, os demais lotes foram caracterizados nas duas granulometrias estudadas.

O comportamento das curvas de TG para os diferentes lotes representados na
Figura 7 sdo similares, divergindo, sutilmente, na porcentagem de perda de massa.
No geral, observaram-se cinco regides de perda de massa para todos os lotes. Ficou
bem evidenciado que h&d uma maior estabilidade térmica para a amostra de casca de
cacau do lote 5 (CPHITA), apresentando o inicio de sua perda de massa com a
decomposicdo da hemicelulose em torno de 220 °C (OUDIANI et al., 2011; LIU et al.,
2018). Para os outros 4 lotes de casca de cacau, essa ocorréncia iniciou-se proximo
a 200 °C.

Figura 7: Curvas de TG dos diferentes lotes de casca de cacau na granulometria de
0,125 mm (CPHCAM - lote 1 da cidade de Camacan — BA, CPHRV1 — lote 2 da cidade
de JiquiricA — BA, CPHRV2 — lote 3 da cidade de Jiquirica, CPHRV3 — lote 3 da cidade
de llhéus — BA e CPHITA — lote 5 da cidade de Itabuna — BA).
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A primeira regido de perda de massa (aproximadamente 7,6 %) ocorreu na
faixa de 25 a 130 °C para o lote 1 (CPHCAM) e foi atribuida, principalmente, a
liberacdo de 4gua fracamente adsorvida a superficie da casca de cacau. Essa perda
de massa devida a vaporizacdo da dgua também foi observada para os demais lotes:
lote 2 — CPHRV1 com perda de massa de 9,4 %, lote 3 — CPHRV2 com perda de
massa de 6,6 %, lote 4 — CPHRV3 com perda de massa de 7,0 % e lote 5 — CPHITA
com perda de massa de 12,1 %. Os percentuais apresentam-se relativamente
proximos entre os lotes 1, 3 e 4, enquanto que, para o lote 5, o percentual de perda
de massa foi mais elevado. Isto se deveu, provavelmente, a secagem das cascas de
cacau, visto que, neste lote, as cascas de cacau foram secas a luz do sol na fazenda
da CEPLAC em Itabuna—BA, ao passo que os demais lotes foram secos em estufa a
60 °C por 72 h. A possivel presenca de 4gua na superficie do material, mesmo apoés
a sua secagem em estufa, pode ser explicada por dois fatores: (i) a temperatura
adotada (60 °C) néao foi suficiente para remover toda agua da superficie da casca de
cacau e/ou (ii) como as andlises de TG foram feitas muito tempo depois da sua
secagem, € possivel que esse material possa ter reabsorvido, durante a sua

manipulacdo, umidade presente na atmosfera.

A segunda regido de perda de massa aconteceu entre, aproximadamente, 200
°C e 400 °C com valores aproximados de 64,1 % de perda de massa para o lote 1
(CPHCAM), 46,6 % para o lote 5 (CPHITA), 52,9 % para o lote 2 (CPHRV1), 58,2 %
e 56,4 % para os lotes 3 e 4 (CPHRV2 e CPHRV3), respectivamente. Essa segunda
regido de perda de massa é atribuida a degradacdo da hemicelulose (reportada na
literatura como ocorrendo na faixa de 150 °C a 350 °C) presente na casca de cacau,
seguida da degradacao da celulose, que ocorre na faixa de 275 °C a 380 °C (OUDIANI
et al., 2011; LIU et al., 2018).

A terceira regido de perda de massa é observada na faixa aproximada de
temperatura de 430 °C a 505 °C com perdas de aproximadamente 7,3 % para o lote 1
(CPHCAM), 5,6 % para o lote 5 (CPHITA), 6,7 % para lote 2 (CPHRV1) e 6,1 % e 6,6
% para os lotes 3 e 4 (CPHRV2 e CPHRV3), respectivamente. Estas perdas de massa
podem ser atribuidas a degradacéo da lignina. Segundo estudos de Adjin-Teteeh e

colaboradores (2018), a lignina se degrada na faixa de 300 °C a 500 °C.

Na faixa de 840 °C a 900 °C, temos perdas aproximadas de massa de 0,6 %
parao lote 1 (CPHCAM), 2,9 % para o lote 2 (CPHRV1), 4,0 % para o lote 2 (CPHRV2),
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3,4 % para o lote 3 (CPHRV3) e 1,4 % para o lote 5 (CPHITA). Essas perdas de massa
podem estar associadas a formacdo do produto final da decomposicdo, ou seja, a
formacdo de sais e Oxidos a partir dos componentes inorganicos presentes na

composicao das cascas de cacau.

Na Figura 8, encontram-se as curvas TG dos cinco lotes de casca de cacau
com granulometria de 5,0 mm. Observa-se que as curvas apresentam perfis
semelhantes entre si, diferenciando um pouco na faixa de temperatura e na variagao

de perda de massa em que 0s eventos ocorrem.

Figura 8: Curvas de TG dos diferentes lotes na granulometria de 5,0 mm (SCPHRV1
— lote 2 da cidade de Jiquirica — BA, SCPHRV2 — lote 3 da cidade de Jiquirica,
SCPHRV3 - lote 3 da cidade de llhéus — BA e SCPHITA — lote 5 da cidade de Itabuna
- BA).
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Similaridades sao observadas nas curvas TG para as granulometrias de 0,125
mm e 5,0 mm em relacdo a quantidade de regifes de perdas de massa e suas
relacdes. Entretanto, na curva TG obtida das cascas de cacau com granulometria de

5,0 mm, é possivel notar, na segunda regido de perda de massa (destacado por um
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circulo laranja) (Figura 8) variacdes abruptas, diferentemente do que ocorre nas
curvas TG para as cascas de cacau com granulometria de 0,125 mm (Figura 7).
Testes adicionais seriam necessarios para poder identificar a razdo pela qual tal
fenbmeno ocorreu.

Os espectros de absorcédo molecular na regido do infravermelho dos diferentes
lotes encontram-se nas figuras 9 e 10.

Figura 9: Espectro de absor¢do molecular no infravermelho dos diferentes lotes de
casca de cacau na granulometria de 0,125 mm (CPHCAM - lote 1 oriundo de
Camacan — BA, CPHRV1 - lote 2 oriundo de Jiquirica — BA, CPHRV2 — lote 3 oriundo

de Jiquirica — BA, CPHRV3 — lote 4 (oriundo de llhéus — BA, CPHITA — lote 5 oriundo
de Itabuna — BA).
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Figura 10: Espectro de absor¢cao molecular no infravermelho dos diferentes lotes de
casca de cacau na granulometria de 5,0 mm (SCPHRV1 — lote 2 oriundo de Jiquirica
— BA, SCPHRV2 - lote 3 oriundo de Jiquirica — BA, SCPHRV3 — lote 4 (oriundo de
llhéus — BA, SCPHITA — lote 5 oriundo de Itabuna — BA).
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Os formatos dos espectros de infravermelho obtidos das amostras de ambas as
granulometrias (0,125 mm e 5,0 mm) apresentam similaridades marcantes entre si.
Contudo, diferencas surgem nos valores de porcentagem de transmitancia,
observando-se transmitancias consideravelmente mais intensas (ou absorbéancias
menos efetivas) para as amostras de casca de cacau com a menor granulometria
(0,125 mm). Esta observacao pode ser explicada, considerando que particulas com
didmetro menor exibem &reas superficiais maiores e isto, em tltima anélise, configura-
se como uma situacdo na qual mais grupos adsortivos ficam expostos a radiacao
eletromagnética na regidao do infravermelho. Esse resultado sugere que o uso de
particulas de casca de cacau com granulometria menor (0,125 mm) se torna mais
promissor para a remoc¢do dos ifons Cu?*, Ni**e Zn?* a partir de meios aquoso.
Contudo, o uso de granulometrias maiores (5,0 mm) tende a ser mais vantajosas,
guando se considera a diminuigéo do tempo e dos custos envolvidos na trituragéo de

grandes massas de casca de cacau.
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Considerando uma mesma granulometria (0,125 ou 5,0 mm), cascas de cacau de
lotes distintos também exibiram diferencas notaveis nas porcentagens de
transmitancia. Isto revela variacbes na quantidade de grupamentos quimicos
superficiais, que podem originar diferenciagbes nos perfis adsortivos entre os lotes

distintos de casca de cacau.

As bandas entre 3600 e 3200 cm* indicam a presenca de estiramento da ligacdo
O-H notadamente associada a fendis. Uma pequena banda, em aproximadamente
2900 cm? indica o estiramento da ligacdo C-H proveniente dos grupos metil/metileno
(DAHUNSI; ADESULU-DAHUNSI, IZEBERE, 2019). Adicionalmente, na faixa de
nimeros de onda entre 1600 e 1400 cm, observam-se bandas indicativas da
presenca da ligacdo C=C de arométicos, que, juntamente com as bandas encontradas
entre 1200 e 1000 cm™ (estiramento da ligacdo C-O), sugerem a presenca de
derivados fendlicos. Por fim, em 550 e 800 cm™ as bandas presentes podem estar
associadas a presenca de metais ligados a substancias organicas (PAVIA et al.,
2013).

As informacdes contidas nos espectros de infravermelho sugerem que a casca de
cacau apresenta grupos adsortivos potenciais frente a adsorcdo de ions metalicos,

como Cu?*, Ni*te Zn?*,

As figuras de 11 a 15 representam as analises das cascas de cacau dos lotes

distintos por microscopia eletronica de varredura dos diferentes lotes.

Figura 11: Microscopia eletrbnica de varredura do lote 1 proveniente de Camacan—

BA, peneirado em malha de 0,125 mm.
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Na Figura 11, as duas primeiras micrografias (da esquerda para a direita)
possuem magnificacbes de 200 e 500X, respectivamente, ao passo que as duas
dltimas figuras (da esquerda para a direita) foram magnificadas em 1000X. Essas
micrografias evidenciam particulas com heterogeneidade elevada quanto ao formato
e tamanho, bem como quanto a porosidade. No geral, as particulas avaliadas

apresentaram estrutura com sobreposi¢cdo de camadas ou laminas.

As Figuras de 12 a 14 referem-se as micrografias de particulas peneiradas em
duas malhas (0,125 e 5,0 mm). A semelhanca da Figura 11, as imagens contidas nas
figuras de 12 a 14 também se apresentaram muito heterogéneas em termos do
formato, do tamanho e da porosidade. Estruturas com camadas sobrepostas foram
também evidenciadas nas Figuras de 12 a 14. Na Figura 12, considerando as
particulas tamizadas em malha de 0,125 mm, da esquerda para a direita, observam-
se magnificacbes de 100 e 500X, respectivamente, ao passo que, para as particulas
peneiradas em malha de 50 mm, também da esquerda para a direita, as
magnificacdes foram, respectivamente, de 50 e 200X. Sempre considerando o sentido
da esquerda para a direita, as particulas de casca de cacau peneiradas em malha de
0,125 mm foram magnificadas em 100 e 1000X, nas figuras 13 e 14, e em 200 e 500X,
na Figura 15. Por sua vez, para as particulas passadas em peneira de 5,0 mm (sentido
da esquerda para a direita), as magnificacdes foram de 50 e 1000X, na Figura 13, de
100 e 1000X, na Figura 14, e de 200 e 100X, na Figura 15.

Deve-se destacar a micrografia contida no quadrante inferior direito da Figura
13, referente a particulas peneiradas em malha de 5,0 mm e com magnificacdo de
1000X. Nesta micrografia, observa-se como o numero elevado de poros viabiliza o
acesso de espécies idnicas (como Cu?*, Ni*e Zn?*) a superficies internas das
particulas. Outro aspecto relevante consiste nas possibilidades de intercalacao de
ions entre os espacos interlamelares. Dependendo das distancias medias entre essas
camadas, bem como do raio ibnico hidratado das espécies consideradas, perfis

adsortivos diferenciados podem ser observados.
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Figura 12: Microscopia eletrénica de varredura do lote 2 proveniente de Jiquirica—BA,

peneirado em malha de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).

Figura 13: Microscopia eletronica de varredura do lote 3 proveniente de Jiquirica—BA,

peneirado em malha de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).
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Figura 14: Microscopia eletrbnica de varredura do lote 4 proveniente de llhéus—BA,

peneirado em malha de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).

Figura 15: Microscopia eletronica de varredura do lote 5 proveniente da fazenda da
CEPLAC em Itabuna—BA, peneirado em malha de 0,125 mm (a) e 5,0 mm (b).
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5.2 TESTES ADSORTIVOS

Em testes prévios realizados por Freitas (2019), em casca de cacau coletada no
municipio de llhéus-BA, foi encontrado um valor de ponto de carga zero (pHecz) de
5,70. Em outras palavras, a superficie das particulas de casca de cacau avaliadas por
Freitas (2019) encontrou-se eletricamente neutras, quando o pH das solu¢cdes em
contato era de 5,70. Assim, solugbes aquosas com pH > 5,70 induziam cargas
elétricas liquidas negativas nas superficies da casca de cacau, enquanto que valores
de pH inferiores a 5,70 induziam a predominancia de cargas positivas na superficie
da referida biomassa. Partindo do pressuposto de que a quantidade e a natureza dos
grupamentos quimicos, que sao capazes de gerar cargas elétricas superficiais nas
particulas das cascas de cacau, ndo sofrem grandes varia¢des, adotou-se o valor de
ponto de carga zero de 5,70 como nosso parametro experimental. Neste sentido, as
solucdes mistas de Cu?*, Ni’* e Zn?* tiveram seus valores de pH ajustados para 6,0,
resultando, portanto, em uma situacdo de predominéncia de cargas elétricas

negativas superficiais.

Uma vez estabelecido o valor 6,0 para o pH das solucdes mistas de Cu?*, Ni**e
Zn?*, prosseguiu-se com a avaliagdo dos parametros massa do adsorvente casca de
cacau e tempo de agitacdo mecéanica das particulas desse adsorvente com as
solucbes mistas. As massas testadas de casca de cacau foram 100 e 150 mg,
enguanto que o tempo de agitacdo mecanica variou de 1 a 60 minutos para todos 0s

analitos estudados.

As Tabelas 2 e 3 listam, respectivamente, os resultados obtidos das avaliacbes

referentes as massas de casca de cacau e a agitacdo mecanica.
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Tabela 2: Avaliagdo do tempo de agitacdo mecanica sobre as porcentagens de
adsorcdo de Cu?*, Ni**e Zn?* (N=3).

RETENCAO (%)

Tempo
(min)
1
5
10
20
30
40
50
60

Cu?t

74.0+57
79.0+x24
82.4+5.0
84.6+7.0
83.0+14
77.3+54
79.2+51
81.1+1.6

Ni2*

54.5+0.8
57.6+1.2
50.8+4.4
62.6 £ 3.2
60.9+45
60.4+2.6
61.1+21
56.2+ 3.6

Zn?*

67.5+2.1
72.8+1.6
68.3+8.3
80.2+0.3
79.9+55
79.6 +4.3
83.3+1.8
80.8+2.3

O tempo selecionado para os testes de adsorcdo foi de 5 minutos. Apesar de 0s

trés ions avaliados apresentarem porcentagens de adsor¢cdo maiores para outros

tempos de agitacdo, para Cu?* e Ni?*, esse acréscimo foi inferior a 10 %. Tal

crescimento ndo € significativo para que justificasse um aumento no tempo de

agitacdo mecanica. Para Zn?*, acréscimos nas porcentagens de adsorgdo foram mais

significativos (> 10 %), considerando o tempo de 50 minutos. Contudo, esse aumento

de 10X no tempo de agitacdo mecanica n&o seria interessante para 0 processo, pois

mesmo no tempo de 5 minutos, a concentracdo final desse ion metalico, no

sobrenadante, foi inferior ao permitido pela Resolucdo 430/2011 do Conselho

Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), cujo valor é de 5,0 mg L. Dessa forma, o

tempo de 5 minutos foi selecionado para as constru¢des das isotermas. Apos a fixacédo

desse tempo, prosseguiu-se com a avaliacdo da massa de casca de cacau.
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Tabela 3: Avaliagcdo da massa de casca de cacau sobre as porcentagens de adsorcao
de Cu?*, Ni**e Zn?* (N=3).

RETENCAO (%)

Massa (mg) Cu?* Ni2* Zn?*
100 79.0x24 51.0£2.0 76.8+ 1.2
150 --- 576+1.2 72.8+1.6

Para Cu?* e Zn?*, as adsorcdes foram favoraveis com uma massa de casca de
cacau de 100 mg, visto que as concentracdes finais desses ions, no sobrenadante,
foram inferiores ao permitido pelo CONAMA. Entretanto, para o Ni?*, a massa de 100
mg nao foi adequada, sendo necessario um novo teste com uma massa superior (150
mg) em relacdo a massa inicial (100 mg) para que, dessa forma, as concentracdes
finais dos trés cations metélicos, no sobrenadante, estivessem de acordo com a
Resolucao 430/2011 do CONAMA onde as concentracdes limites de cobre dissolvido,
niquel total e zinco total em efluentes sdo de 1, 2 e 5 mg L%, respectivamente. Apds o
uso de 150 mg de casca de cacau, as concentracfes residuais de ions cupricos nao
foram determinadas, porque foi verificado uma retencdo satisfatéria para esse ion,

qguando se utilizou, apenas, 100 mg de casca de cacau.

Apés a definicdo dos valores mais adequados para os parametros tempo de
agitacdo mecanica e massa de casca de cacau, os estudos seguiram para a obtencéo

das isotermas de adsorc¢ao.

5.3 OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo para Cu?*, Ni**e Zn?* foram obtidas a partir de
solucbes mistas variando a concentracdo desses ions na faixa de 1 a 80 mg L7,
utilizando os diferentes lotes de casca de cacau. A Tabela 4 lista os resultados a partir
do uso da casca de cacau do lote 1, proveniente do municipio de Camacan—-BA

(granulometria de 0,125 mm). Mesmo com concentragdes elevadas dos ions
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metalicos, nos valores de pH testados (entre 5 e 6), ndo foram observadas

precipitacdes (constatacéo visual de auséncia de turvacdes nas solucoes).

Tabela 4: Dados das isotermas de adsorcédo para Cu?*, Ni** e Zn?* para a casca de
cacau do lote 1, proveniente de Camacan-BA (N=3), na granulometria de 0,125 mm.

Cu2+ Ni2+ Zn2+
Concentracao inicial Ce* Qe** Ce Qe Ce Qe
(mg L?)

0,17 0,28 0,30 0,23 0,16 0,28

5 1,17 1,28 2,11 0,96 0,62 1,46
10 2,28 2,57 5,53 1,49 2,19 2,60
20 3,89 5,37 13,45 2,18 11,43 2,86
30 11,04 6,32 20,66 3,11 14,48 517
40 18,69 7,10 34,00 2,00 34,69 1,77
50 25,82 8,06 43,40 2,20 45,47 1,51
60 29,89 10,04 51,34 2,89 54,60 1,80
70 40,38 9,87 68,49 0,50 62,92 2,36

Préxima
80 45,53 11,49 84,37 dezero 75,25 1,58

*Ce: concentragdo de equilibrio no sobrenadante (mg L1). **Qe: quantidade de adsorvato retido no

adsorvente (mg g?).

No intuito de compreender os perfis adsortivos listados na tabela 4 e nas
tabelas seguintes, faz-se necessario considerar as distribuicdes eletrbnicas dos ions
Cu?*, Ni** e Zn?*, as quais séo, respectivamente: [Ar]3d°4s?, [Ar]3d®4s e [Ar]3d1%4s
(LEE, 1999). Considerando apenas 0s aspectos tedricos dessas trés configuracdes
eletrbnicas, em tese, o Ni’* seria aquele com a configuracdo eletrénica mais
compativel com um perfil adsortivo mais favoravel. Esta afirmacéo justifica-se pelo
fato de que o ion niquel possui a maior capacidade de acomodacdo de elétrons
provenientes de grupos quimicos presentes na estrutura da casca de cacau. Portanto,
0 ion niquel estaria mais susceptivel a ser adsorvido mediante formacao de ligacdes

covalentes. Ainda, o cation niquel possui raio idnico hidratado de 0,404 nm, ao passo
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gue os ions cupricos e zinco tém, respectivamente, 0s seguintes raios idGnicos
hidratados: 0,419 e 0,430 nm (ESSINGTON, 2004). Como Cu?*, Ni** e Zn?* tém a
mesma carga, o ion com o menor raio idnico hidratado tera a maior densidade de
carga positiva. Assim, o Ni?* possui a maior densidade de carga, o que favoreceria,
também em tese, maior adsorcdo mediante atracdes eletrostaticas frente as cargas
negativas presentes na superficie das particulas de casca de cacau. Frente ao
exposto, esperar-se-ia uma adsorcéo preferencial do Ni?* em relacdo ao Cu?* e ao
Zn?*, Contudo, conforme listado na tabela 4, os valores de Qe para Ni%* foram, no
geral, menores do que os observados para Zn?* e, principalmente, para Cu?*. Desta
forma, os resultados obtidos revelaram a seguinte ordem decrescente geral dos perfis
adsortivos: Cu?*> Zn?*> Ni?*. Isto indica que os dados adsortivos obtidos para a casca
de cacau do lote 1 necessitam de complementos (mais andlises de caracterizagao)

para um entendimento mais completo.

A Figura 16 contém as representacfes graficas das isotermas de adsorcao
para Cu?*, Ni** e Zn?* na casca de cacau do lote 1 (granulometria de 0,125 mm).

Figura 16: Isoterma de adsorcdo para Cu?*, Ni>* e Zn?* da casca de cacau do lote 1

oriundo da cidade de Camacan — BA (granulometria de ,125 mm).
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A literatura reporta muitos trabalhos que usam biomassas para a retencéo dos

fons Cu?*, Ni** e Zn?*, como, por exemplo, o de Sheng e colaboradores (2004). No
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trabalho de Sheng e colaboradores (2004), quatro diferentes espécies de algas foram
utilizadas para a remocéo de ions, incluindo Cu?*, Ni** e Zn?*. Para a espécie de alga
Padina sp., a seguinte ordem decrescente adsortiva foi observada: Cu?* > Zn?* > Ni?*.
Portanto, o trabalho de Sheng et al. (2004), em relacdo a alga Padina sp., revelou
perfis adsortivos muito similares aos obtidos nesta dissertacdo, mesmo considerando
um tipo de biomassa bastante diferente da casca de cacau. Por sua vez, para a
espécie de alga Sargassum sp, Sheng et al. (2004) encontraram a seguinte ordem
decrescente de adsorgdo: Cu?* > Ni?* > Zn?*. Em trabalho similar, porém utilizando
folhas de nim (Azadirachta indica), Jewaratnam e Khalidi (2019) concluiram que as
guantidades adsorvidas dos ions cobre, niquel e zinco seguiram a seguinte ordem
decrescente: Ni®* > Zn?* > Cu?*. Esses resultados, em relacdo aos dados desta
dissertacao, indicam como peculiaridades de cada tipo de biomassa podem reverter

perfis de afinidade adsortiva.

Os resultados obtidos da construcéo das isotermas de adsor¢cao, empregando-
se as cascas de cacau dos lotes 2 (granulometria de 5,0 mm), 3 (granulometria de 5,0
mm) e 4 (granulometria de 5,0 mm), estdo listados nas Tabelas 5, 6 e 7,
respectivamente. Por sua vez, os resultados obtidos da construcéo das isotermas de
adsorcao, empregando-se as cascas de cacau do lote 5, encontram-se nas Tabelas 8
(granulometria de 0,125 mm) e 9 (granulometria de 5,0 mm).

Nas Tabelas 5, 6 e 7, observa-se, na maioria dos resultados, que as
quantidades retidas (Qe) do céation Ni?* foram maiores que aquelas do cation Cu?*,
que, por sua vez, foram mais elevadas que as quantidades retidas do cation Zn?*.
Desta forma, quando as cascas de cacau dos lotes 2, 3 e 4, na granulometria de 5,0
mm, foram empregadas como adsorvente para Cu?*, Ni** e Zn?*, observou-se a
tendéncia esperada teoricamente (considerando as discussodes feitas previamente) de

afinidade adsortiva, ou seja: Ni?* > Cu?* > Zn?*.
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Tabela 5: Dados das isotermas de adsor¢do para Cu?*, Ni** e Zn?* para a casca de
cacau do lote 2 proveniente de uma fazenda do municipio de Jiquirica-BA (N=3), na

granulometria de 5,0 mm.

Cu2+ Ni2+ Zn2+
Concentracao Ce* Qe** Ce Qe Ce Qe
inicial (mg L)
2 0,89 0,37 1,09 0,30 1,43 0,19
4 2,06 0,64 2,28 0,57 3,74 0,09
6 4,28 0,57 3,35 0,88 5,76 0,08
8 - - - - - -
10 7,50 0,83 6,17 1,28 10,52 0,17
12 8,13 1,29 6,66 1,78 11,53 0,16
14 9,02 1,66 7,52 2,16 13,06 0,31
16 10,14 1,95 8,58 2,47 15,08 0,31
18 9,97 2,68 8,33 3,22 14,82 1,06
20 12,03 2,66 10,27 3,24 18,17 0,61

*Ce: concentracao de equilibrio no sobrenadante (mg L1). **Qe: quantidade de adsorvato retido

no adsorvente (mg g2).
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Tabela 6: Dados das isotermas de adsorcéo para Cu?*, Ni** e Zn?* para a casca de cacau

do lote 3 proveniente de uma fazenda do municipio de Jiquirica-BA (N=3), na granulometria

de 5,0 mm.
Cu2+ Ni2+ Zn2+
Concentracao Ce* Qe** Ce Qe Ce Qe
inicial (mg L)
2 1,21 0,26 0,99 0,34 1,01 0,33
4 2,61 0,46 2,00 0,67 2,51 0,49
6 3,82 0,73 2,85 1,05 4,59 0,47
8 4,73 1,09 3,67 1,44 5,66 0,78
10 6,73 1,09 5,28 1,57 8,68 0,44
12 7,51 1,50 6,14 1,95 9,63 0,79
14 9,28 1,57 7,76 2,08 12,51 0,50
16 9,60 2,13 8,05 2,65 13,47 0,85
18 10,90 2,37 9,31 2,90 15,81 0,73
20 13,10 2,30 10,98 3,00 19,08 0,31

*Ce: concentracdo de equilibrio no sobrenadante (mg L1). **Qe: quantidade de adsorvato retido no

adsorvente (mg g?).
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Tabela 7: Dados das isotermas de adsorcdo para Cu?*, Ni’* e Zn?* para a casca de
cacau do lote 4 proveniente de uma fazenda do municipio de llhéus-BA (N=3), na

granulometria de 5,0 mm.

Cu2+ Ni2+ Zn2+
Concentracao Ce* Qe** Ce Qe Ce Qe
inicial (mg L)
2 1,47 0,18 1,05 0,32 1,56 0,15
4 2,66 0,45 1,93 0,69 2,51 0,50
6 3,76 0,75 2,83 1,06 3,92 0,69
8 4,95 1,02 3,76 1,41 5,15 0,95
10 6,53 1,16 5,00 1,67 7,95 0,68
12 8,49 1,17 6,72 1,76 11,05 0,32
14 8,93 1,69 7,24 2,25 12,17 0,61
16 9,61 2,13 8,09 2,63 14,29 0,57
18 10,74 2,42 10,42 2,53 15,86 0,71
20 11,93 2,69 11,93 2,69 15,98 1,34

*Ce: concentracdo de equilibrio no sobrenadante (mg L1). **Qe: quantidade de adsorvato retido no

adsorvente (mg g?).

As figuras 17, 18 e 19 contém as representacdes graficas dos dados adsortivos

contidos nas tabelas 5, 6 e 7, respectivamente.

Figura 17: Isoterma de adsorcdo para Cu?*, Ni’* e Zn?* da casca de cacau do lote 2

oriundo da cidade de Jiquirica — BA (granulometria de 5,0 mm).
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Figura 18: Isoterma de adsorcéo para Cu?*, Ni** e Zn?* da casca de cacau do lote 3

oriundo da cidade de Jiquirica — BA (granulometria de 5,0 mm).
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Figura 19: Isoterma de adsorcéo para Cu?*, Ni** e Zn?* da casca de cacau do lote 4

oriundo da cidade de llhéus — BA (granulometria de 5,0 mm).
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Embora em uma escala menor, as quantidades adsorvidas (Qe) também

corroboraram com a seguinte ordem decrescente de valores: Ni?* > Cu?* > Zn?*.
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Tabela 8: Dados das isotermas de adsorcdo para Cu?*, Ni** e Zn?* para a casca de

cacau do lote 5 proveniente de uma fazenda da CEPLAC, no municipio de Itabuna-

BA (N=3), na granulometria de 0,125 mm.

Cu2+ Ni2+ Zn2+
Concentragao Ce* Qe** Ce Qe Ce Qe
inicial (mg L1)
2 0,90 0,37 0,44 0,52 1,05 0,32
4 1,49 0,84 0,86 1,05 1,12 0,96
6 1,79 1,40 1,26 1,58 0,83 1,72
8 2,27 1,91 1,69 2,10 1,97 2,01
10 3,03 2,32 2,23 2,59 1,75 2,75
12 3,43 2,86 2,64 3,12 3,68 2,77
14 4,22 3,26 3,39 3,54 4,93 3,02
16 4,55 3,82 3,62 4,13 4,79 3,74
18 5,39 4,20 4,66 4,45 6,39 3,87
20 6,24 4,59 5,01 5,00 7,78 4,07

*Ce: concentragdo de equilibrio no sobrenadante (mg L1). **Qe: quantidade de adsorvato retido no

adsorvente (mg g?).
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Tabela 9: Dados das isotermas de adsorcdo para Cu?*, Ni** e Zn?* para a casca de

cacau do lote 5 proveniente de uma fazenda da CEPLAC, no municipio de Itabuna-

BA (N=3), na granulometria de 5,0 mm.

Cu2+ Ni2+ Zn2+
Concentracao Ce* Qe** Ce Qe Ce Qe
inicial (mg L)
2 1,14 0,29 0,64 0,45 0,62 0,46
4 2,21 0,60 1,35 0,88 1,53 0,82
6 3,33 0,89 2,28 1,24 3,83 0,72
8 3,74 1,42 2,66 1,78 3,70 1,43
10 4,91 1,69 3,79 2,07 5,34 1,55
12 4,73 2,42 3,84 2,72 6,21 1,93
14 - - - - - -
16 7,74 2,75 7,15 2,95 13,16 0,95
18 8,30 3,23 8,02 3,33 11,90 2,03
20 9,08 3,64 9,55 3,48 15,74 1,42

*Ce: concentracdo de equilibrio no sobrenadante (mg L1). **Qe: quantidade de adsorvato retido no

adsorvente (mg g?).

As figuras 20 e 21 contém as representacfes graficas dos dados adsortivos

contidos nas tabelas 8 e 9, respectivamente.

Figura 20: Isoterma de adsorcéo para Cu?*, Ni** e Zn?* da casca de cacau do lote 5

oriundo da cidade de Itabuna — BA (granulometria de 0,125 mm).
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Figura 21: Isoterma de adsorcéo para Cu?*, Ni** e Zn?* da casca de cacau do lote 5

oriundo da cidade de Itabuna — BA (granulometria de 5,0 mm).
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Neste ponto, faz-se necessario ressaltar que os dados contidos na Tabela 4
foram obtidos com casca de cacau na granulometria de 0,125 mm, ao passo que 0s
dados adsortivos listados nas Tabelas 5, 6, 7 e 9 foram obtidos com cascas de cacau
na granulometria de 5,0 mm. O questionamento, que poderia ser feito em relacdo a
referida diferenca de granulometria, é se tal diferenca seria o motivo para os perfis
adsortivos distintos. Contudo, o uso da casca de cacau do lote 5, também na
granulometria de 0,125 mm, resultou, em geral, em valores de Qe (Tabela 8) na mesma
ordem decrescente (Ni®* > Cu?* > Zn?*) observada para os lotes 2, 3, 4 e 5 na
granulometria de 5,0 mm. Portanto, a granulometria ndo se apresentou como o fator
predominante para a diferenciacao observada nos perfis adsortivos do lote 1 em relacdo

aos demais lotes de casca de cacau.

Contudo, deve-se ressaltar que a discrepancia dos perfis adsortivos da casca
de cacau do lote 1 em relagéo a todos os demais lotes n&o impede a avaliacao da
viabilidade de emprego dessa biomassa vegetal para adsorver Cu?*, Ni?* e Zn?*. Para
justificar esta afirmacé&o, consideremos alguns valores de Qe listados na Tabela 8, por
exemplo. Nesta tabela, consideremos, primeiramente, os valores de Qe calculados a
partir da solucéo mista a 20 mg L' em Cu?*, Ni’* e Zn?*. Ao submeter 50,00 mL desta

solucdo ao contato com 150 mg de casca de cacau (no caso empregado neste
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exemplo, do lote 5 e na granulometria de 0,125 mm), 1 mg de cada um dos trés
elementos foram colocados em contado com 150 mg de adsorvente. Adsorcbes
proximas de 100 % resultariam em uma relagdo de massa de adsorbato (mg) em
relacdo a massa do adsorvente (g) préxima a 6,7 mg g-*. Os valores de Qe listados na
dltima linha da tabela 8 foram 4,59, 5,00 e 4,07 mg g para cobre, niquel e zinco,
respectivamente, o que corresponde a adsorcdes de 68,5 (cobre), 74,6 (niquel) e 60,7

% (zinco).

Considerando as porcentagens de adsorcao de 68,5, 74,6 e 60,7 % para cobre,
niquel e zinco, respectivamente, séo verificadas as seguintes concentracdes residuais
(em mg L) na solugdo mista inicialmente a 20 mg L: 6,3 (cobre), 5,1 (niquel) e 7,9
(zinco). Embora estas concentragdes residuais ainda estejam acima dos valores
maximos permitidos pela Resolu¢cdo N. 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente, ou seja, 1, 2 e 5 mg L para cobre, niquel e zinco, respectivamente,
percebe-se que adequacdes nas massas do adsorvente, bem como no volume do
meio aquoso tratado, poderiam conduzir, facilmente, a obtencdo de concentracfes

abaixo do limite legal brasileiro.

Ainda usando os dados listados na Tabela 8 como exemplo, consideremos,
agora, os valores de Qe calculados a partir dos experimentos conduzidos com uma
solucdo mista a 10 mg L' em Cu?*, Ni** e Zn?*. Ao submeter 50,00 mL desta solucéo
ao contato com 150 mg de casca de cacau (no caso empregado neste exemplo, do
lote 5 e na granulometria de 0,125 mm), 0,5 mg de cada um dos trés elementos sao
colocados em contado com 150 mg de adsorvente. Adsor¢des préoximas de 100 %
resultariam em uma relacdo de massa de adsorbato (mg) em relacdo a massa do
adsorvente (g) proxima a 3,3 mg g*. Os valores de Qe listados na quinta linha da
Tabela 8 foram 2,32, 2,59 e 2,75 mg g para cobre, niquel e zinco, respectivamente,
0 que corresponde a adsorcbes de 70,3, 78,5 e 83,3 % para cobre, niquel e zinco,

respectivamente.

Considerando as porcentagens de adsorcéo de 70,3, 78,5 e 83,3 % para cobre,
niquel e zinco, respectivamente, séo verificadas as seguintes concentragdes residuais
(em mg L) na solucédo mista inicialmente a 10 mg L*: 3,0 (cobre), 2,1 (niquel) e 1,7
(zinco). Entdo, para uma solucdo mista contendo Cu?*, Ni** e Zn** a 10 mg L%, a
concentragéo residual de zinco é diminuida para um valor bem abaixo do limite

maximo permitido pela Resolucdo N. 430/2011 do Conselho Nacional do Meio
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Ambiente, que é de 5 mg L*. Para niguel, a concentracdo residual (2,1 mg L)
aproximou-se bastante do limite maximo permitido pela legislacdo ambiental brasileira
(2 mg L), ao passo que, para cobre, a concentracéo residual (3,0 mg L) ainda
continuou acima do limite maximo legal de 1 mg L. Contudo, também se observa a
possibilidade de ajustes simples de serem feitos na massa de casca de cacau e/ou no

volume dos meios aquosos tratados.

A mesma linha de raciocinio empregada na discussao dos valores de Qe
(Tabela 8), calculados a partir de experimentos adsortivos com solucées mistas de
Cu?*, Ni* e Zn?* nas concentracdes iniciais de 20 e 10 mg L™, poderia ter sido aplicada
para os dados das Tabelas 4, 5, 6, 7 e 9. Conclusdes similares teriam sido obtidas,
reforcando a caracteristica de flexibilidade apresentada pelos procedimentos de
descontaminacdo de meios aquosos via processos adsortivos, quanto a alteracdes na
razao entre a massa de casca de cacau e/ou o volume das solu¢cBes aquosas mistas

de cobre, niquel e zinco.

Considerando as adsor¢ées de 2,32, 2,59 e 2,75 mg g para cobre, niquel e
zinco, respectivamente (quinta linha da Tabela 8), € possivel estimar que um
quilograma da casca de cacau considerada (lote 5 na granulometria de 0,125 mm)
seria suficiente para tratar (por adsorcao) aproximadamente 230 litros de uma solucéo
aguosa mista contendo Cu?*, Ni2* e Zn?*a 10 mg L. E importante ressaltar que um
volume de 230 litros equivale ao montante de descartes liquidos gerados ao longo de
diversos meses de trabalho de um laboratério de aulas préaticas de Quimica. Como
parametro de comparacao, cita-se o fato de que dois semestres (no ano de 2019) de
aulas préticas (de diferentes subareas da Quimica), em um laboratério do Curso de
Licenciatura em Quimica do Departamento de Ciéncias Exatas e da Terra, da
Universidade do Estado da Bahia, Campus de Salvador, reuniram cerca de 60 litros
de descartes liquidos.

6. CONCLUSOES

Os resultados das analises de caracterizacdo fisico-quimica (perfis térmicos,
espectroscopia de absorcdo molecular no infravermelho e microscopia eletrénica de

varredura) das cascas de cacau dos diferentes lotes (procedéncias) reveleram
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similaridades significativas, embora, no caso da espectroscopia no infravermelho,
diferencas nos sinais de transmitancia (%) tenham sido notaveis. Contudo, os
experimentos adsortivos revelaram uma constancia relativa dos perfis de retencao de

Cu?*, Ni* e Zn?* para a maioria dos lotes avaliados de casca de cacau.

Mesmo com as diferencas observadas nos perfis adsortivos de Cu?*, Ni** e Zn?*,
considerando os diferentes lotes de casca de cacau, verificou-se que os valores
calculados de Qe foram promissores para propostas de tratamento de descartes

aguosos contaminados com os referidos ions metalicos.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

A pandemia de COVID-19 inviabilizou a realizacdo da segunda parte do projeto
inicial, que contemplava o uso de cascas de cacau do lote 5 (da fazenda experimental
da CEPLAC, no municipio de Itabuna-BA), enriquecidas com os elementos cobre,
niquel e zinco, como adubo no cultivo de hortalicas. Neste caso, o objetivo era o de
fechar um ciclo ambiental, em que cascas de cacau descartadas seriam empregadas
na descontaminacdo de meios aquosos (incluindo descartes aquosos reais de
laboratérios de aulas praticas de Quimica Geral, Quimica Inorganica e Quimica
Analitica) e essa biomassa enriquecida seria misturada a solos. Esta proposta
justifica-se pelo fato de os elementos cobre, niquel e zinco beneficiarem o
desenvolvimento vegetal. Assim, caso fosse constatado que as cascas de cacau
enriquecidas com cobre, niquel e zinco pudesse liberar esses elementos
gradativamente para plantas, o produto final do tratamento de descartes aquosos

serviria como o ponto de partida para a adubacédo de uma area de cultivo.

A segunda parte inicialmente prevista no projeto da mestranda Camila Macedo de
Lira, a qual foi descrita no paragrafo anterior, seria desenvolvida no Campus da
Universidade Federal do Recdncavo Baiano (UFRB), localizado na cidade de Cruz
das Almas-BA. Esta parte experimental seria desenvolvida sob a supervisao de duas
pesquisadoras da area de Agronomia, a saber: Dra. Ana Cristina Firmino Soares e
Dra. Franceli da Silva. Frente a normalizacdo das atividades presenciais diante do
arrefecimento da pandemia, pretende-se, ao longo de 2022, retomar esta segunda

parte experimental do projeto.
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Embora ndo tenha havido tempo habil para contemplar, nesta dissertacdo, os
resultados do tratamento de descartes aquosos reais de aulas préaticas de Quimica
mediante o uso de casca de cacau, a referida parte experimental também sera

conduzida ao longo do ano de 2022.
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