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RESUMO - Este estudo objetivou avaliar a potencialidade do mesocarpo de
maracuja (Passiflora edulis) como biossorvente no tratamento de solugdes
aquosas com Cr(VI). O biomaterial foi obtido através de tratamento térmico a 400
°C. A determinagao de Cr(VI) foi feita por espectrofotometria UV-visivel através
da complexagdo com 1,5-difenilcarbazida, medindo a absorbancia no
comprimento de onda de 540 nm. O tempo de contato necessario para atingir o
equilibrio foi 3 horas. Os dados de equilibrio quimico foram analisados usando os
modelos de Langmuir e Freundlich e os parametros foram determinados através
de Programacdo Matematica Nao-Linear. O processo de biossor¢cao de Cr(VI)
sobre o mesocarpo de maracuja foi melhor representado pelo modelo de
Freundlich. Os resultados mostraram que o biossorvente removeu em média 75%
de Cr(VI) em 180 minutos, possuindo capacidade maxima de biossor¢ao de 13,0

mg gl

1. INTRODUCAO

Um dos fatores que afetam a qualidade da agua e poluem o meio ambiente € o
lancamento de residuos aquosos que contém metais pesados, a exemplo do Cr(VI)
proveniente geralmente de industrias de extragdo de minério, fabricas de cerveja e destilarias,
industrias de plastico, companhias de eletricidade, dentre outras (Pina, 2011). O Cr(VI) ¢
toxico e carcinogénico por causa do elevado potencial de oxidacdo e por sua elevada
capacidade de penetrar em membranas bioldgicas, sendo que a excessiva exposicao e inalagao
desse composto pode causar varias doengas.

Existem véarias tecnologias para a remoc¢do de metais pesados do meio ambiente
(Conceicao et al., 2014), sendo que as tecnologias convencionais apresentam custos
demasiado elevados, o que tem levado ao aparecimento de novas tecnologias ¢ métodos de
redugdo/eliminagdo dos poluentes. Uma dessas alternativas ¢ a biossor¢cao que consiste na
remo¢ao de metais pesados dos efluentes utilizando materiais de origem bioldgica. Assim
sendo, o mesocarpo de maracuja ¢ um residuo da agroindustria utilizado como biossorvente
para remoc¢ao de Cr(VI) de efluentes industriais, tendo este trabalho carater estabelecido pela
sustentabilidade, que ¢ o aproveitamento dos residuos gerados pelos processos quimicos.

No desenvolvimento de sistemas de adsor¢do para a remog¢do de um determinado
adsorbato, ¢ importante descrever os dados de equilibrio através de um modelo matematico. A
descri¢do do equilibrio quimico ¢ importante para estabelecer parametros de capacidade de



g Xl Congresso Brasileiro de Engenharia
@&_}"’é e E 9 é ﬁ_g Quimica em Iniciagao Cientifica
o i\ _ - -

Cnngress?Brasileito de Engenhaﬂ Un|Camp - Camplnas - SP

guimicn om miciacso crontiica 20195 19 a 22 de julho de 2015

adsor¢do e de espontaneidade do processo. A forma das isotermas também ¢ a primeira
ferramenta experimental para conhecer o tipo de interagdao entre o adsorbato ¢ o adsorvente.
Neste estudo, foram utilizadas as isotermas de Langmuir e Freundlich.

O modelo de Langmuir assume que a superficie do adsorvente ¢ completamente
homogénea e que um nimero limitado de sitios do adsorvente ¢ ocupado pelo soluto. A
expressao do modelo de Langmuir ¢é representado pela Equacao 1.

k,C.0O
— e =< max 1
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em que Qnax (mg g™!) e kp (L mg™!) sdo constantes relacionadas com a capacidade de adsorgéo
maxima e a energia de adsor¢ao maxima, respectivamente.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser explicadas em
termos do fator de separacao adimensional constante, Ry, dado pela Equagdo 2, na qual k; ¢ a
constante de Langmuir e C, (mg L") é a concentragédo inicial de Cr(VI). De acordo com o
valor do fator de separacdo R; que ¢ um numero positivo cuja magnitude determina a
viabilidade do processo de adsor¢do, existem os seguintes tipos de adsorcdo: (1) adsorcao
favoravel, 0 < Ry <I; (2) adsor¢ao desfavoravel, R; > 1; (3) adsorcao linear, Rp = 1 ¢
(4) adsor¢ao irreversivel, R = 0.

1
R =——- (2)
SR Y el
O modelo de Freundlich foi obtido empiricamente e tem a forma da Equacdo 3,
apresentando bons resultados em superficies heterogéneas como os carvoes ativados.

Qe :kFCel/n (3)

em que Q. ¢ a quantidade do adsorbato adsorvida no equilibrio (mg g!), C. é a concentragio
do adsorbato no equilibrio (mg L) e kr [(mg g!)(L mg?)¥"] e n sdo as constantes de
Freundlich. kg representa a capacidade de adsor¢do e n representa a intensidade do processo
de adsorgao.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao do Biossorvente

O maracuja-amarelo in natura foi coletado na feira de Nossa Senhora do Socorro,
Sergipe, em setembro de 2014. Em seguida, foi lavado com agua no Laboratério de Quimica
Industrial da Universidade Federal de Sergipe. O mesocarpo foi, entdo, devidamente retirado
do maracuja, como mostra a Figura 1. O tratamento térmico consistiu em aquecimento em
mufla (GP Cientifica) a 400 °C durante 30 minutos, sendo posteriormente triturado num
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. Utilizou-se o p6 com
granulometria de 100 mesh nas analises deste estudo.
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Figura 1. Mesocarpo de maracujd-amarelo in natura.

2.2. Testes em Batelada de Remocao de Cr(VI)

A solucdo estoque de Cr(VI) foi preparada a partir de dicromato de potassio
dissolvendo 2,829 g em 1000 mL de dgua destilada, formando, assim, uma solu¢do de 1000
mg L' de Cr(VI). Foram obtidas, por diluigdes, solu¢des nas concentragdes padrdes de 0,2;
0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1,0 mg L' para determinagdo da curva de calibragdo do espectrofotometro,
segundo procedimento de determinagdo de Cr(VI) por complexagdo com 1,5-difenilcarbazida
em meio acido (Morita e Assumpc¢do, 2007). 0,1 g do biossorvente foi transferido para
erlenmeyer juntamente com 100 mL da solugdo de Cr(VI) 5 mg L! em pH 2, controlado com
HCI 1,0 mol L! e levados ao agitador (Nova Etica, mod. 109) a uma velocidade de agitacao
de 150 rpm. Foi transferida uma aliquota filtrada de 5 mL para baldo volumétrico de 100 mL,
juntamente com 25 mL de 4cido sulftirico 0,1 mol L! e 2 mL de 1,5-difenilcarbazida 0,5 g L-
I, completando o volume com &agua destilada. Posteriormente, a amostra foi analisada em
espectrofotometro (SP-220 da Biospectro) no comprimento de onda de 540 nm,
correspondente a faixa de Cr(VI) no espectro de emissdo e a absorbancia da solugdo foi
verificada em triplicata. Todos os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente,
em erlenmeyers cobertos e as leituras de pH foram feitas com o pH metro (Lutron pH 206). A
concentracdo de Cr(VI) apds a adsorcdo foi determinada usando o valor da absorbancia da
amostra. A porcentagem de cromo hexavalente removida foi determinada pela Equagao 4.

C -
% Remocgdo de Cr(VI) = ( IC fjxlOO 4)

i

2.3. Equilibrio de Biossorcao

Ao avaliar o equilibrio quimico de biossor¢do, foram realizados testes de remocgao
com concentra¢do de Cr(VI) variando de 1 a 20 mg L-!, mantendo-se constante a massa do
biossorvente. Os testes foram realizados segundo procedimento da se¢do 2.2 considerando as
concentragdes da solug¢do de Cr(VI) citadas nesta se¢do e tempo de agitacdo de 8h.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudo do Equilibrio Quimico

Os dados experimentais obtidos nas analises do equilibrio de biossor¢do, apresentados
na Figura 2, foram ajustados conforme os modelos de Langmuir e Freundlich, de acordo com
as Equacdes 1 e 3, respectivamente. A forma da curva da Figura 2 ¢ caracterizada por um
decréscimo na inclina¢do da curva a medida que os sitios disponiveis para adsor¢do vao
diminuindo, devido ao recobrimento da superficie adsorvedora, e indica que em baixas
concentragdes a superficie tem alta afinidade pela substancia adsorvida.

Figura 2. Dados de equilibrio quimico para biossor¢ao de Cr(VI) sobre mesocarpo de
maracuja.
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Os valores dos pardmetros de biossor¢ao para as isotermas de Langmuir e Freundlich,
mostrados na Tabela 1, foram estimados através de Programacdo Matematica Nao-Linear,
usando o software GAMS — General Algebraic Modelling System. A func¢dao objetivo
utilizada foi a MPSED — The Marquardt’s percent standard deviation, representada pela
Equagdo 5, em que Qg caic € valor o predito pelas isotermas; Q. cxp € 0 valor encontrado a partir
dos experimentos; N ¢ o numero de dados obtidos; e P ¢ o numero de parametros de cada
isoterma.

n _ 2
MPSED — \/z[@e,exp Qecal) ecxpl g -
i=1 -

Utilizou-se também o teste estatistico Qui-Quadrado para determinar a isoterma 6tima
para o processo de biossorcdo estudado. A vantagem de utilizar o teste Qui Quadrado,
representado pela Equacdo 6, ¢ comparar as duas isotermas na mesma abscissa e ordenada. Se
o valor do modelo for similar ao valor experimental, %> deve ser um niimero pequeno € vice-
versa.
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(6)

2 (Qe,exp - Qe,calc 7
=2
Qe,calc

Tabela 1. Determinacdo dos pardmetros das isotermas de Langmuir e Freundlich através da
minimizagdo da fungdo erro MPSED e valor do 2.

Isoterma  Qu(mmolg!) k. (Lg') Rg ki (L mmol')  n FO* v
Langmuir 0,257 17,183 0,131 - - 5909 0,001
Freundlich - - - 0,478 2,046 5422 7,8318x10*

*Valor da fun¢ao objetivo encontrado.

Uma vez que o valor de y?> foi menor para a isoterma de Freundlich, este modelo
descreve melhor a biossor¢ao de Cr(VI) sobre o biossorvente. Pode-se inferir, entdo, que a
superficie do mesocarpo de maracuja utilizado neste estudo ¢ heterogénea. O valor de n esta
no intervalo de 0 a 10, indicando um comportamento favoravel a biossor¢ao de Cr(VI). A
constante kr ¢ uma medida aproximada da capacidade de adsor¢cdo do adsorvente; quanto
maior o seu valor, maior ¢ a capacidade de adsor¢ao. No entanto, kg ndo fornece a capacidade
maxima de biossor¢do, como no caso da constante Q,,,x de Langmuir, uma vez que o modelo
de Freundlich nao prevé a saturagao do biossorvente.

Comparando o valor obtido no presente estudo para a capacidade de biossor¢do
maxima do biossorvente (Qm.x) com valores reportados na literatura, mostrados na Tabela 2,
pode-se perceber que o mesocarpo de maracuja € o que apresenta maior capacidade de
biossor¢ao, podendo adsorver até 13 mg para cada 1 g de Cr(VI) presente em solugao.

Tabela 2. Comparagao entre as capacidades méximas de biossor¢ao de alguns
biossorventes para o Cr(VI)

. Tempo de
-1
Biossorvente Qmax (Mg gh) Equilibrio pH Massa (g) Ref
Serragem de Carvalho
Modificada 1,7 8h 3,0 60 [1]
Areia Modificada 1,19 1h20 2,5 -- [2]
Nano-Al,O4 8,56 1h 2,0 -- [3]
Casca de Macaxeira”® 6,838 120 min 2,0 - [4]
Mesocarpo de Coco Seco” 10,738 160 min 2,0 -- [4]
o Presente
Mesocarpo de Maracuja 13,0 3h 2,0 0,1 Estudo

* com tratamento térmico

4. CONSIDERACOES FINAIS

A maior remocao de Cr foi de 75% utilizando 0,1 g de adsorvente (100 mesh) com pH
inicial 2,0. Os dados de adsor¢do ajustaram-se melhor ao modelo de isoterma de Freundlich,
indicando que a superficie do biossorvente utilizado ¢ heterogénea. A capacidade de
biossor¢do maxima, segundo modelo de Langmuir, foi de 13 mg de Cr(VI) para cada grama
do biomaterial. Os resultados indicaram boas perspectivas na aplicagdo do mesocarpo de
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maracujd, um residuo da agroindustria, como um adsorvente alternativo e economicamente
favoravel na remogao de Cr(VI) de efluentes industriais.
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