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RESUMO - Este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de utilizagdo do
mesocarpo de maracuja (Passiflora edulis) na adsorcdo de Cr(VI) de solucdes
aquosas. Na obtencdo do biomaterial, 0 mesocarpo do maracuja passou por
tratamento térmico a 400 °C, seguido de trituracdo e classificacdo granulométrica.
A determinacdo de Cr(VI1) foi feita por espectrofotometria UV-visivel através da
complexagdo com 1,5-difenilcarbazida, medindo a absorbéncia no comprimento
onda 540 nm. Foram realizados experimentos variando o tempo de contato e o pH
inicial. A eficiéncia da remocéo de ions de Cr(V1) foi avaliada por espectroscopia
de infravermelho. A remocdo média do biomaterial utilizado foi de 68%.

1. INTRODUCAO

A atividade humana, em seus mdaltiplos aspectos, se reflete em uma crescente
diversidade e continua producdo de residuos, sendo necessario assegurar a sua destinacao
adequada para minimizar 0s impactos negativos sobre a salde e meio ambientes
(BERNARDO, 2011). As industrias a exemplo das metaldrgicas e quimicas produzem
grandes quantidades de metais pesados em &guas residuais a cada ano. Parte disso é
derramada em corpos d"agua sem tratamento adequado ou sem tratamento, o que resulta em
poluicdo do ambiente aquatico, pois 0s metais pesados ndo séo eliminados do meio ambiente
(XU e FANG, 2006).

O Cr(VI) é geralmente produzido por processos industriais, sendo resultante de
processos como cromagem, fabricacdo de corantes e pigmentos, curtimento de couro, madeira
e preservacdo (RUSSEL, 2004). A toxicidade do cromo para a vida aquatica é dependente de
fatores como a temperatura, pH, espécie, estado de oxidacdo e concentracdo de oxigénio
(KLAASSEN e WATKINS, 2001). O Cr(lll) é essencial do ponto de vista nutricional, ndo
toxico e pobremente absorvido no organismo, enquanto o cromo hexavalente afeta os rins e 0
sistema respiratorio (HELLER e PADUA, 2010).

Muitos métodos fisico-quimicos foram desenvolvidos para a remocao de metais pesados
de solucbes aquosas, como a extracdo, troca ibnica, precipitacdo quimica e processos de
separagdo por membrana. Esses métodos tém diversas desvantagens como altos custos
operacionais, baixa seletividade, remocdo incompleta, e producdo de grande quantidade de
rejeitos. Outro método popular para a remogdo de metais pesados de solugdes aquosas € a
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adsorcdo. Parametros tém que ser levados em consideracdo na escolha de adsorventes
apropriados, como: a capacidade de adsorcdo, habilidade de reutilizacdo, parametros
cinéticos, preco e mercados disponiveis. Rejeitos de varios processos industriais e materiais
bioldgicos — biossorventes — sdo também usados. A biossor¢do é a capacidade natural da
biomassa que imobiliza componentes dissolvidos, ions de metais pesados, na sua superficie.
A biomassa € composta em sua maioria por polissacarideos, proteinas e gorduras, e tem
muitos grupos funcionais que sdo capazes de capturar ions metalicos (WITEK-KROWIAK et
al., 2011).

Este trabalho tem como finalidade estudar a capacidade de utilizacdo do mesocarpo de
maracuja como biossorvente na remocdo de Cr(VI) de solugdes aquosas visando contribuir
com um novo método alternativo para ser aplicado na recuperacdo de aguas contaminadas
com Cr(VI).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao do Biossorvente

O mesocarpo de frutos de maracuja foi removido e finamente dividido. Em seguida
passou por tratamento térmico em mufla (GP Cientifica) a 400°C durante 20 minutos. Em
seguida, o material foi triturado.

2.2. Determinacéo do Cromo(V1)

A solucdo estoque de Cr(VI) foi preparada a partir de dicromato de potassio (Merk)
dissolvendo 2,829 g em 1000 mL de &gua destilada, formando assim, uma solucdo de 1000
mgL™ de Cr(VI). Foram obtidas, por dilui¢cdes, soluces nas concentracdes padrdes de 0,2;
0,4; 0,8 e 1,0 mg.L™. Segundo Morita e Assumpcéo (2007) a cor roxo-violeta desenvolvida
na reacao entre Cr(VI) e 1,5-difenilcarbazida em meio acido. Para as analises de Cr(VI) foram
utilizados 25 mL de &cido sulfarico (IMP) 0,01 molL? e 2 mL de complexante 1,5-
difenilcarbazida, aliquota da solucdo a ser analisada e completado o volume de 100 mL com
agua destilada. A absorbéancia foi medida no espectrofotdmetro (UV-VIS da VARIAN) no
comprimento de onda de 540 nm. As concentracdes de Cr(V1) desconhecidas apds o inicio da
adsorcdo foram determinadas usando o valor da absorbancia da amostra. A porcentagem de
Cr(VI) removida foi determinada pela Equacéo 1.

9%Remocéaode Cr(\V/1) = [%

} x100 (@D
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2.3. Espectroscopia de Absorcéo na Regiéao do Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho foi realizada no biossorvente antes e depois da
adsorcdo. As andlise foram realizadas utilizando espectrometro modelo iS-10 FT-IR da
Nicolet e utilizando pastilhas de KBr.

2.4. Efeito do pH

No estudo do efeito do pH na adsor¢do do biomaterial foi utilizada solugéo 5 ppm de
Cr(V1); 0,1 g do biossorvente, pH inicial de 2, 5, 7 e 8; tempo de contato foi de 120 minutos.
Os testes em batelada foram realizados em mesa orbital Nova Etica modelo 109 a 150 rpm.

2.5. Efeito do Tempo de Contato

No estudo do efeito do tempo de contado foi utilizada solucao de Cr(VI) a 5 ppm; 0,19
de biossorvente, pH inicial 2, velocidade de 150 rpm. O tempo variou de 10 a 140 min.

2.6. Cinetica de Adsorcao
O estudo cinético é importante para identificar a forma que ocorre a transferéncia de
massa do adsorbato para o adsorvente. Os modelos de pseudoprimeira ordem e de

pseudosegunda ordem sdo geralmente utilizados nesta analise. O modelo pseudoprimeira
ordem ¢é representado pela Equacéo 2:

dQ, B
—+=k(Q.-Q) @

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

InQ, —Q,)=1InQ, —k,t @)

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

O modelo pseudosegunda ordem é descrito pela Equacéo 4:
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Q. _

~ k,(Q.-Q) (4)

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

Integrando a Equacdo 4 nos moldes da Equacéo 2 e linearizado-a tem-se a Equacéo 5:

- + )

O modelo intraparticula de Weber e Moris (Equacdo 6) fornece informacdes sobre o
fator determinante da velocidade de adsorgéo, sendo Q; a quantidade de Cr(V1) adsorvida de
(mmols g*), t o tempo de adsorcdo (min), C (mmols g™*) uma constante relacionada coma
resisténcia a difusdo intraparticula e kg € o coeficiente de difusdo intraparticula (mmols g™
min/?). Este modelo possibilita identificar os mecanismos de transferéncia de massa

envolvidos no processo de adsorcao.

+C (6)

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A remocéo de Cr(VI) foi melhor no pH 2 com remogédo de 68%; estudos como o de
Pehlivan et al. (2012) e Altun (2012) e Pehlivan (2012) também apontam tal pH como o
6timo para a adsorcdo de Cr(VI). A variacdo de pH provoca mudancgas nas caracteristicas das
espécies de Cr(VI) e na superficie do biomaterial. A baixa remocdo em pH inicial elevado
pode ser em decorréncia da concorréncia entre OH e as espécies de Cr(VI) pela superficie do
biossorvente (CONCEICAO, 2014).

A Figura 1 mostra a quantidade de remocdo de Cr(VI) adsorvida com tempo. A
guantidade removida é crescente até 0 momento em que 0 biossorvente e 0 meio entram em
equilibrio de adsorcdo. O tempo de equilibrio encontrado para este experimento foi de 120
minutos apos o inicio da adsorcdo. O equilibrio na remocéo de Cr(V1) pode ser explicado pela
utilizacdo de todo o sitio ativo do p6 de maracuja. Durante a adsor¢éo, o Cr(VI) se impregna
na superficie do adsorvente até que toda a superficie esteja coberta de ions, neste ponto a
concentracdo de Cr(VI) deixa de diminuir e se mantém em equilibrio com o adsorvente em
solugdo, com isso, o tempo de equilibrio da adsorcao varia de acordo com a superficie do
adsorvente utilizado (RAMOQOS, 2013).
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Figura 1. Efeito do tempo de contato na remocao de Cr(VI). Condicdes:
concentracdo inicial de Cr(V1) 5 mg L™;volume do meio, 100 mL; quantidade de
adsorvente, 0,1 g; temperatura 25 £ 1 °C; velocidade de agitagédo de 150 rpm; pH 2
para o p6 do mesocarpo de maracuja.

A analise FTIR do biossorvente antes e depois da adsorcdo é mostrada na Figura 2. A
banda larga e forte em 3400 cm™ foi atribuida ao grupo hidroxila (-OH) de &cidos
carboxilicos (PEHLIVAN et al., 2012). O pico em 2922 cm™ indica a vibracdo do C-H do
grupo —CH, (PEHLIVAN et al., 2012). A banda de aproximadamente 1600 cm™ foi atribuida &
vibracdo da carbonila (C=0) de &cidos carboxilicos (BARBOSA, 2008) A banda em 1380 cm™
pode ser referida a ligacdo N-O em compostos alifaticos. Observando 0s espectros percebe-se
gue houve uma mudanca na transmitancia dos grupos identificados, pois o Cr(VI) ao interagir
com estes grupos provavelmente modifica a capacidade de absor¢do de energia dos mesmos.
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Figura 2 — Analise de Espectroscopia de Absor¢édo para o biossorvente. O (a) representa
0 antes do processo adsortivo e o (b) representa o depois do mesmo processo.

No estudo cinético, verificou-se que o melhor ajuste foi utilizando o modelo pseudosegunda
ordem (Figura 3), em que se obteve R’= 0,99, valor de k, de 0,5634 g mmols® min™ e Q.
calculado de 0,0770 mmols g™. Utilizando 0 modelo de adsorgdo de Weber e Moris obteve-se R?
igual a 0,9800, kg de 0,0057 mmols g™ min™? e C igual a 0,0104 mmols g™. Como o valor de C
foi préximo de zero e os dados experimentais se ajustaram ao modelo intraparticula de Weber e
Morris, sugere-se que 0 mecanismo de transferéncia de massa durante a adsorcdo do Cr(VI)
provavelmente é tanto por mecanismo intraparticula como mecanismo de formacéo de camada
limite externa (ROCHA et al., 2012).
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Figura 3: Cinética de adsor¢do pseudosegunda ordem (Equacao 5).

4. CONCLUSAO

O tempo de equilibrio encontrado foi de 120 minutos e a porcentagem de remocao
encontrada foi de aproximadamente 68% neste tempo no pH. Considerando os resultados
apresentados, pode ser concluido que a remocéo de Cr(VI) aumenta com o aumento do tempo
de contato entre adsorvente e adsorvato até atingir um tempo de equilibrio. A porcentagem de
remocao do ion depende do tempo de contato e pH. A maior remocao de Cr(V1) foi de 68%
utilizando 0,1 g de biossorvente 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 adsorcao
foi dominada pelo fator difusional intraparticula como pela formagdo de camada limite
externa. Sendo assim, outros estudos estdo sendo desenvolvidos para se determinar a
capacidade de adsorcdo do mesocarpo de maracuja tratado termicamente na remocdo de
Cr(VI).
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