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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de utilizagdo de
sementes de acerola (Malpighia emarginata) na adsor¢do de Cr(V1) de solucbes aquosas.
Na obtengdo do biossorvente foi utilizado tratamento térmico & temperatura de 170 °C e,
em seguida, o biossorvente foi triturado. A determinagdo de Cr(VI) foi feita por
espectrofotometria UV-visivel através da complexacdo com 1,5-difenilcarbazida, medindo
a absorbancia no comprimento de onda de 540 nm. Foram realizados experimentos
variando o tempo de contato e o pH inicial. A eficiéncia da remogéo de ions de Cr(VI) foi
avaliada por espectroscopia de infravermelho. A remogdo média do biossorvente utilizado
foi de 66%.

1. INTRODUCAO

A acerola (Malpighia emarginata) tem grande importancia nutricional por ser fonte natural de
vitamina C. Aliado ao aspecto nutricional e funcional do fruto, a acerola apresenta uma elevada
producdo e é bastante utilizada na regido Nordeste do Brasil na fabricacdo de polpa de fruta, sorvete e
suco, apresentando forte potencial para industrializagdo. Ressalta-se que as cascas e as sementes
possuem pouco aproveitamento, contribuindo desta forma para a geracdo de residuos sélidos (MELO
etal., 2009).

Os processos convencionais para remocao de metais pesados apresentam custos elevados o que
vem favorecendo o aparecimento de novas tecnologias e métodos de reducdo/eliminacdo dos
poluentes. Uma dessas alternativas € a biossor¢éo que consiste na remog¢éo de poluentes dos efluentes
utilizando materiais de origem bioldgica, que apds podem ser utilizados, por exemplo, em fornos de
cimentos como forma de tratamento do residuo. Este processo pode torna-se vantajoso, uma vez que
combina boa eficiéncia de remocdo dos poluentes com custos de implantacdo e operacdo reduzidos
(PINA, 2011).

O cromo hexavalente, Cr(VI), é toxico e carcinogénico por causa do elevado potencial de
oxidac&o e por sua elevada capacidade de penetrar em membranas bioldgicas. Excessiva exposi¢do ao
Cr(VI) pode causar varias doengas, incluindo danos ao figado, rins, sistema circulatorio, tecidos
nervosos e sistema sanguineo (MELO, 2008). Atualmente, existem fortes restricGes governamentais
relativamente & deposigdo de &guas residuais. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
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através da Resolucdo N° 20, de 18 de julho de 1986, estabeleceu os valores maximos permissiveis de
alguns metais em que para Cr(l11) e Cr(V1) sdo, respectivamente, 1,0 mg L e 0,5 mg L™.

Diante do exposto, este trabalho buscou avaliar a potencialidade do uso de sementes de acerola
na remocdo de Cr(VI). O estudo foi realizado em batelada visando identificar o percentual de
remocao e o comportamento cinético da adsor¢do de Cr(V1) pelo biossorvente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao do biossorvente

As sementes de polpas de frutas foram cedidas pela inddstria Pomar do Brasil IndUstria e
Comércio de Alimentos Ltda, localizada no bairro Distrito Industrial, em Aracaju-SE. As sementes
foram coletadas em sacos plasticos e levadas ao Laboratério de Quimica Industrial (LQI) da
Universidade Federal de Sergipe, onde foram devidamente lavadas com agua para eliminacdo de
restos de polpa. As sementes foram secas em mufla (GP Cientifica) a 170 °C, sendo em seguida
trituradas em um processador de alimentos. A granulometria do biossorvente foi feita utilizando
peneiras de 4, 9, 12, 32, 100 e 200 mesh e classificador granulométrico da Bertel.

2.2. Determinacdo de acidez

1,0 g do p6 do biossorvente 12 mesh foi misturado em 50 mL de agua destilada. A mistura foi
agitada utilizando agitador magnético durante 24 horas. Logo apos, a mistura foi filtrada, sendo 10
mL do filtrado titulado com NaOH 0,1 mol L, utilizando fenolftaleina como indicador segundo
procedimento do Instituto Adolfo Lutz (2008).

2.3. Determinacéo de Cr(VI)

A solucdo concentrada de Cr(VI) foi preparada a partir de dicromato de potassio (Merk)
dissolvendo 2,829 g em 1000 mL de 4gua destilada, formando assim, uma solugdo de 1000 mg L™ de
Cr(VI). Foram obtidas, por dilui¢des, solu¢des nas concentragdes padrdes de 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0
mg L™ para determinagdo da curva de calibracdo, segundo procedimento de determinacéo de Cr(VI)
por complexacdo 1,5-difenilcarbazida em meio acido (Morita e Assumpcéo, 2007). A absorbancia foi
medida no espectrofotometro (UV-VIS da VARIAN) no comprimento de onda igual a 540 nm. A
concentracdo de Cr(VI) apos a adsor¢do foi determinada usando o valor da absorbéncia da amostra. A
porcentagem de cromo hexavalente removida foi determinada pela Equacéo 1.

% Remocgdo de Cr(VI) = [(C;_Cf)} x 100 (1)
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O estudo do efeito do tempo de contato na remocéo de Cr(V1) foi realizado na concentracdo
inicial de Cr(V1) 5 mg L™, quantidade de biossorvente 0,1 g (12 mesh); temperatura 25 + 1°C e pH 2.
A concentragéo de Cr(V1) adsorvido foi medida na faixa de tempo de 10 a 140 min.

O estudo da influéncia do pH na remocdo do Cr(V1) foi realizada com ajuste do pH inicial da
solugdo em 2, 5, 7 e 8, concentracéo de Cr(VI) de 5 mg L™, massa do biossorvente 0,1 g (12 mesh) e
tempo de equilibrio de 120 min.

2.4. Cinética de adsorc¢éao
Varios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar o0 mecanismo controlador do processo de
adsorcdo, tais como, reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa. Contudo, os

modelos empregados com maior frequéncia séo o pseudoprimeira ordem e o pseudosegunda ordem. O
modelo pseudoprimeira ordem € representado pela Equacdo 2:

dQ ,

d_t:kl(Qe_Qt) (2)

em que k; é a constante de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™), Qe e Q; sdo as quantidades
adsorvidas por grama de biossorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mmols g™).
Integrando a Equacdo 1 de Q;=0em t=0 a Q=Qe em t=t obtém-se a Equacao 3:

IN(Q, -Q,)=1InQ, — k,t 3)

O valor de k; e de Q. ndo experimental podem ser obtidos do grafico In(Qe-Qx) versus t.

O modelo pseudosegunda ordem é representado na Equacao 4:

dQ ,

d—t=kz(Qe—Qt) 4

em que k; é a constante da taxa de adsorcéo de pseudosegunda ordem (g mg™ min™).

Integrando a Equagéo 4 nos moldes da Equacéo 2 e linearizado-a tem-se a Equacéo 5:
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- + (5)

De acordo com Weber e Moris se a difusdo intraparticula for fator determinante da velocidade
de adsorcdo, os dados cinéticos experimentais devem seguir a Equacao 6:

+C (6)

sendo Q, a quantidade de Cr(V1) adsorvidade (mmols g™), t o tempo de adsorcéo (min), C (mmols g™)
uma constante relacionada coma resisténcia a difusdo intraparticula e kgir € 0 coeficiente de difusdo
intraparticula (mmols g* min™/?). Este modelo fornece informacdes sobre os mecanismos de
transferéncia de massa envolvidos no processo de adsorcdo, por exemplo, se ocorre difusdo
intraparticula , se hd ou ndo formacao de camada limite externa.

2.5. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho (FTIR)

As amostras foram analisadas na forma de pastilhas de KBr utilizando o equipamento Nicolet,
modelo i-10 FTIR, com acessério SMART-OMNI, na regido compreendida entre 400 e 4000 cm™
com resolucdo de 4 cm™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A acidez média de 12% obtida para as sementes de acerola é decorrente de acidos carboxilicos.
A Figura 1 do espectro FTIR do p6 de sementes de acerola indicam a presenca destes acidos no
biomaterial. As andlises FTIR foram realizadas no biossorvente antes e depois da adsorc¢éo. Nota-se
pelo espectro que provavelmente todos os grupos da superficie do biomaterial estiveram envolvidos
na adsorcdo, havendo aumento na transmitancia no comprimento de onda dos grupos identificados,
talvez em decorréncia da interacdo com a espécie metalica. As bandas largas e fortes em 3450,2 e
3416,1 cm™ foram atribuidas ao grupo hidroxila (-OH), provavelmente de 4cidos carboxilicos, o que
pode indicar que este ultimo grupo foi fortemente envolvido na biossor¢do (BARBOSA, 2008).

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 4



‘C(BEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand pol Is/SC
Engenharia Quimica

60

- T
! / b

., /\[ “”W\(\)

40 Py ’

3416,1 2927,9

30

Transmitancia (%)

20

(a)

10 - ///\vwfv 10784
T
1 — 1634,8
0 34802 eare
g T g T g T g T g T g T g T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de Onda (cm'1)

Figura 1: Espectro FTIR para o biossorvente (p6 de acerola), sendo (a) antes da adsorcéo
e (b) apds a adsorcéo.

O pico em 2927,9 cm™ indica o estiramento de ligagdes C-H de alcanos ou grupo alquila
(BARBOSA, 2008). As bandas de 1634,8 e 1626,6 cm™ foram atribuidas & vibragdo da carbonila
(C=0) de écidos carboxilicos (BARBOSA, 2008). Os picos em 1078,4 e 1044,2 cm™ sdo referentes ao
estiramento de ligacbes C-O, provavelmente de acidos carboxilicos (SILVERSTEIN et al., 2005).
Nota-se que, apds & adsorcdo, surgiu um novo pico de 2362,6 cm™ que pode indicar a presenca de
interacdes Cr-CO (SHUKLA, 2012).

A Figura 2 mostra que o tempo de equilibrio foi de 120 minutos, sendo este o tempo de contato
utilizado para se determinar qual o melhor pH inicial para a remocdo de Cr(VI). O equilibrio na
remocao de Cr(VI) pode ser explicado pela utilizagdo de todo os sitios ativos do biomaterial. Durante
a adsorcdo, o cromo hexavalente se impregna na superficie do adsorvente até que toda a superficie
esteja coberta de ions do metal. Neste ponto a concentracdo de Cr(VI1) deixa de diminuir e se mantéem
em equilibrio com o adsorvente em solu¢do. Com isso, o tempo de equilibrio da adsorcdo varia de
acordo com a superficie do adsorvente utilizado (RAMOS et al., 2013).
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Figura 2: Efeito do tempo de contato na remogéo de Cr(V1). Condigdes: concentracéo inicial
de Cr(VI1) 5 mg L™;volume do meio, 100 mL; quantidade de adsorvente, 0,1 g; temperatura
25 + 1 °C; velocidade de agitagdo de 150 rpm; pH 2 para o p6 da semente de acerola.

O pH é um dos parametros que interferem no potencial de adsor¢do. O pH afeta ndo s6 a carga
superficial de biossorvente, mas também o grau de ionizagdo durante a reacdo. No pH inicial 2,0
houve remocdo de 66% de Cr(VI1) da solu¢do aquosa, enquanto no pH inicial 5, 7 e 8 ndo houve
remocdo. A literatura mostra resultados semelhantes na remocdo de metais em pH acido, a exemplo
de folhas de Araucéria secas (SHUKLA, 2012), casca de nozes (ALTUN e PEHLIVAN, 2012),
carvao ativado granular (SOUZA et al., 2009), casca de coco (PINO, 2005), algas marinhas (PINA,
2012), raizes de jacinto e folhas de nim (SINGHA e DAS, 2010), p6 de quiabo (CONCEICAO et al.,
2014), casca e polpa de laranja Osage (PEHLIVAN, 2012).

No estudo cinético, verificou-se que o melhor ajuste foi utilizando o modelo pseudosegunda
ordem (Figura 3), em que se obteve R?= 0,9823, valor de k, de 0,3958 g mmols™ min™ e Q, calculado
de 0,0787 mmols g™. Utilizando o modelo de adsorcédo de Weber e Moris obteve-se R?igual a 0,9200,
kgt de 0,0063 mmols g* min™? e C igual a 0,0018 mmols g™. Como o valor de C foi diferente de
zero e 0s dados experimentais pouco se ajustaram ao modelo intraparticula de Weber e Morris,
sugere-se que o0 mecanismo de transferéncia de massa durante a adsor¢do do Cr(VI) provavelmente é
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dominado pela formacdo de uma camada limite externa (Rocha et al., 2012), ndo excluindo contudo
outros mecanismos.
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Figura 3: Cinética de adsor¢do pseudosegunda ordem (Equacéo 5).

4. CONCLUSAO

Considerando os resultados apresentados, pode ser concluido que a remogéo de Cr(VI1) aumenta
com o aumento do tempo de contato entre adsorvente e adsorvato até atingir um tempo de equilibrio,
sendo este 120 minutos para as sementes de acerola. A maior remocdo de Cr(VI) foi de 66%
utilizando 0,1 g de biossorvente (12 mesh) com pH inicial igual a 2. Verificou-se uma cinética
rapida, sendo que em 120 min foi atingido equilibrio. A transferéncia de massa durante a adsor¢éo foi

dominada pela formagéo de camada limite externa.

Por se tratar de material de baixo custo, considerado como residuo da agroinddstria, as sementes
de acerola apresentam-se como uma alternativa viavel no tratamento de contaminagao por Cr(V1).
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