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RESUMO

OLIVEIRA, Rafaela; SILVA, Rafaela C. O. Biossor¢cdo de Cromo (VI) Utilizando
Cascas de Jabuticaba. 2011. 36 f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado
em Quimica), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco, 2011.

A grande geracdo de efluentes com altos niveis de metais, como cromo (VI),
advindos de processos industriais como industrias téxteis, de refinarias de petrdleo e
de galvanizagdes, tem gerado muita preocupac¢éo devido a sua grande capacidade
poluidora. Os tratamentos tradicionais usados para remover metais, especialmente
em baixas concentracdes (abaixo de 100 mg L), mostram-se ineficientes, uma vez
que eles ndo podem garantir que a concentracdo dos metais esteja dentro dos
limites requeridos pelos padrdes regulatérios. Por esses motivos se tem buscado
novas alternativas de tratamento, as quais sejam eficientes e mais baratas que os
processos ja utilizados. Uma boa proposta de tratamento para esses residuos seria
0 processo de biossorcdo, o qual consiste em adsorver oS metais pesados
encontrados nos efluentes através de materiais biolégicos. Esse trabalho propfe a
utilizac&o de cascas de jabuticaba como biossorventes para solugdes de cromo (VI).
As cascas de jabuticaba mostraram-se uma biomassa eficiente na biossor¢cdo do
cromo e de baixo custo, pois ndo necessita de pré-tratamentos e principalmente
pode ser reaproveitada de outros processos industriais como a fabricacdo de sucos
e geleias.

Palavras-chave: Biossorgéo. Casca Jabuticaba. Cromo (VI).



ABSTRACTS

OLIVEIRA, Rafaela; SILVA, Rafaela C. O. Biosorption of Chromium (V1) using shells
jabuticaba. 2011. 36 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharelado em Quimica),
Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco, 2011.

The great generation of effluents with high levels of metals such as chromium (VI),
coming from industrial processes such as textile, oil refineries and galvanizing, has
generated much worry due to its large capacity polluting. The traditional treatments
used to remove metals, especially at low concentrations (below 100 mgL™), were
inefficient, since they cannot guarantee that the concentration of metals is within the
limits required by regulatory standards. For these reasons it has sought new
treatment alternatives, which are efficient and cheaper than the processes already in
use. A good deal of treatment for these residue would be the biosorption process,
which is to adsorb heavy metals found in effluent using biological materials. This
work proposes the use of peels jabuticaba as biosorbent solutions of chromium (V1).
The shells jabuticaba proved an efficient biomass in biosorption of chromium and
cheap, it does not require previous treatments a and especially can be reused for
other industrial processes such as the manufacture of juices and jellies.

Keywords: Biosorption, peels jabuticaba, chromium (VI).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Gréfico de Pareto para o Processo de Adsor¢cdo do Cr (VI) utilizando
Cascas de JabutiCaba ... 25
Figura 2: Relagéo entre os valores observados e preditos pela equacéo................. 26
Figura 3: Superficie de resposta para a variavel remoc¢éo de Cr (VI) no experimento
fatorial 2° Na INtEraGa0 PHHMASSEA .......c.ceveeeieieieieeeeeesereeseee e eseee e 26
Figura 4: Superficie de resposta para a variavel remoc¢éo de Cr (VI) no experimento
fatorial 2° Na iNtEraGao teMPOFMASSA. ........c.evereeerieeireeeeeeeeeee e e ees e enneseeeeeees 27
Figura 5: Estudo Cinético da Biossorcdo do Cromo (VI) Utilizando a Casca de
JADULICADA. ... 28
Figura 6: Isotermas de Langmuir e Freundlich para a biossor¢do de cromo (VI) por

Casca de Jabuticaba para temperatura CONSIANTE ..........ceevviiiiiiiiiiieiiee e 30



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Fatores utilizados para Planejamento Fatorial 2°. ............cccccoevrevevvenennn. 21
Tabela 2: Planejamento Fatorial 2° para o Processo de Adsorcéo de Cr (VI) com
Cascas de Jabuticaba- nivel (-1, +1) e ponto central (0)..........cccvveeeeriiiiiiiiieer e 21
Tabela 3: Média dos Resultados da Caracterizacdo das Cascas de Jabuticaba. .....23
Tabela 4: Estimativa dos efeitos A, B e C e suas interag0es. .........cccccevvveevveeeneeeennnn. 24
Tabela 5: Parametros encontrados para Modelo de Isoterma de Langmuir.............. 30

Tabela 6: Parametros encontrados para Modelo de Isoterma de Freundlich............ 30



SUMARIO

L INTRODUGAOD ......oiieeieeeeee ettt ettt st ete et et aaene s eee e e eeane s 10
p 0] = ] = LY@ 1 TR 11
2.1 OBJIETIVO GERAL ..ottt et nnes 11
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS .....ocvveeee ettt 11
3 REFERENCIAL TEORICO........oiiuieeeee ettt 12
B JABUTICABA ...ttt et e ean e, 12
3.2 CROMO HEXAVALENTE (CR (V1)) coveteeieieeeeee et 13
3.3 BIOSSORCAQD ...ttt ettt 14
3.4 ADSORGCAQ ...ttt e 16
I AV Yo o= To BN o [ (o7 WP EUUU T TOPPPPPRT 17
3.4.2 ASOIGAO QUIIMICA ... uuueeeieiie ettt e ettt e e e ettt e e e e e e nba e e e e e e e nnnnbbeeaeaeeennes 17
3.5 ISOTERMAS DE ADSORGAO .......ociieiieeee et e, 18
3.5.1 Isoterma de LangmMUIr........cooooiiiioiiiiiiiii et e e e e e e 18
3.5.2 Isoterma de FreundliCh...........cooooi i 19
A MATERIAIS E METODOS ...ttt aees e en e en s 20
4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES NATURAIS......c.coooveveeeeeeeeeeae 20
4.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES OTIMAS DE ADSORCAO ...................... 20
4.3 ESTUDO CINETICO DA ADSORGCAO .......ceiiieceeccee e, 21
4.4 EQUILIBRIO — ISOTERMAS DE ADSORGCAO ......coooviiieeeeeeeeee e, 22
5 RESULTADOS E DISCUSSOES .......coi oot 23
5.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES NATURAIS.........cooeeveeeeeeeee, 23
5.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES OTIMAS DE ADSORCAO ...................... 24
5.3 ESTUDO CINETICO DA ADSORGCAO ......ococuiieeeeecicee e, 28
5.4 EQUILIBRIO — ISOTERMAS DE ADSORGCAOQ .......coouiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 29
CONSIDERACOES FINAIS ...ttt 32

REFERENCIAS ... oottt e e et e e e e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e eeeeaiee s 33



10

1 INTRODUCAO

A grande geracdo de efluentes liquidos com altos niveis de elementos
potencialmente toéxicos, advindos de processos industriais, tem gerado preocupacao
devido a sua grande capacidade poluidora. Os tratamentos convencionais usados
para remover metais de efluentes industriais incluem: precipitagdo, coagulagéo,
reducdo, processos com membranas, troca idnica e adsorcdo. Entretanto, a
aplicacdo de tais processos normalmente apresenta elevado custo e restricdo, uma
vez que ndo podem garantir que a concentracdo dos metais esteja dentro dos limites
requeridos pelos padrées regulatdrios, estabelecidos pelos 6rgdos ambientais. Estes
tratamentos produzem residuos dificeis de tratar, ou podem se apresentar muito
dispendiosos, especialmente quando a concentracdo de metais no efluente esti
abaixo de 100 mg L™ (ROCHA et al., 2005).

Por esses motivos tem-se buscado novas alternativas de tratamento, as
quais sejam eficientes e mais baratas que os processos ja utilizados. Uma boa
proposta de tratamento para esses residuos seria o processo de biossorgdo, o qual
consiste em adsorver os elementos potencialmente toxicos encontrados nos
efluentes através de materiais biolégicos. Dentre esses materiais, destacamos as
cascas de frutas ou partes de vegetais que podem ser usados como biossorventes
para a retengdo de elementos potencialmente toxicos.

O principal objetivo deste trabalho consiste em avaliar o potencial de
biossor¢do das cascas de jabuticaba como um método alternativo na remocédo da

concentracao de cromo (VI).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar a aplicabilidade de
cascas de jabuticaba (Myrciaria cauliflora) como adsorventes naturais no processo

de adsorcao de ions cromo (VI).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as cascas de jabuticaba;

e Determinar as condi¢Bes Otimas de adsor¢éo (pH, quantidade de adsorvente
e tempo de adsorcéo);

e Estudar a cinética de adsorcdo do processo;

e Ajustar as isotermas de adsorgéo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 JABUTICABA

A flora brasileira é rica em frutas silvestres comestiveis, as quais constituem
um patriménio genético e cultural de inestimavel valor. Dentre as espécies nativas
de importancia regional no sul do Brasil, destaca-se a jabuticabeira (Plinia sp.),
pertencente a familia Myrtaceae (DANNER et al., 2006).

As jabuticabeiras séo consideradas nativas no Sul e no Sudeste do Brasil. A
Myrciaria jaboticaba conhecida como Sabara e Myrciaria cauliflora, sdo as principais
e mais conhecidas espécies de jabuticabeiras. Apesar de distribuidas no Brasil, no
Paraguai e na Argentina, a jabuticabeira ganhou mais importancia econdmica em
nosso pais (SANTOS-SEREJO et al., 2009).

A jabuticaba, embora popular em todo o Pais, ndo chega a ter valor
comercial muito alto, por ser muito perecivel, mas tem sua venda assegurada.
Apesar de ser grande a producdo de um Unico pé, depois de colhida, a fruta tem
uma vida util de até trés dias, o que prejudica a sua comercializacao (LIMA et al.,
2008).

Além do consumo ao natural, a jabuticaba pode ser utilizada para varios fins,
tanto culinarios quanto medicinais, presta-se a elaboracdo de varios produtos, como
sucos, xaropes, geleias. A polpa fermentada produz licor, vinho e vinagre
(SANTOS-SEREJO et al., 2009).

A casca é adstringente, util contra diarreia e irritagbes da pele. Também tem
indicagcdes na medicina popular como antiasmaticas, na inflamacao dos intestinos e
hemoptise, possuindo altos teores de antocianinas, &cidos fendlicos e flavonoides
(LIMA et al., 2008).

Na fabricacdo de geleias e fermentado de jabuticaba, normalmente as
cascas e sementes sdo desprezadas (ASQUIERI et al., 2009). Estes juntos
representam aproximadamente 50% da fruta. Um maior aproveitamento dessas
fragcBes agregaria maior valor a fruta. Tomando como exemplo a uva que tem 6leo
muito apreciado na industria cosmética, extraido de suas pequenas sementes, a
semente da jabuticaba também deveria ser analisada. As cascas ricas em

pigmentos, talvez possam ser utilizadas na industria alimenticia como corante.
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Escassos estudos sdo encontrados na literatura quanto aos constituintes quimicos,
sobretudo os compostos bioativos, principalmente em relacdo as fracdes da fruta,
sendo estas em publicagGes de abrangéncia local (LIMA et al., 2008).

A jabuticaba é rica em antocianinas, um pigmento natural que, além da
capacidade de conferir cor, também possui capacidade antioxidante na captura de
radicais livres, responsaveis, dentre outras acfes, pela proliferacdo de células
tumorais e pelo envelhecimento precoce (SILVA et al., 2010).

Além dos usos como produtos derivados a jabuticabeira pode ser utilizada
como uma planta ornamental, pela beleza de sua vegetagdo (SANTOS-SEREJO et
al., 2009).

3.2 CROMO HEXAVALENTE

O uso intenso de produtos que contém elementos potencialmente toxicos
aumenta os niveis de poluicdo em diferentes ecossistemas, causando efeitos
adversos e alterando os padrBes dos ciclos biogeoquimicos naturais. Portanto, os
metais tém recebido atengdo especial, uma vez que ndo sdo biodegradados,
permanecendo como contaminantes persistentes nos ecossistemas e cadeias
alimentares (KIELING-RUBIO et al., 2010).

O cromo é um elemento de consideravel importancia ambiental e geoldgica
e, no ambiente, ocorre principalmente como cromo (Ill) ou cromo (VI). As fungbes
bioguimicas e os efeitos do cromo sdo dependentes de seu estado de oxidagdo
(SUSSULINI; ARRUDA, 2006). A presenga de cromo (lll) na dieta de animais e
humanos é importante, pois esta relacionada com o metabolismo de glicose, lipideos
e proteinas. Contudo, o cromo (VI) é tdxico, carcinogénico e mutagénico para
animais e humanos (MATOS et al., 2008).

As maiores fontes de cromo (VI) s&o antropogénicas, oriundos
principalmente de indlstrias téxteis, de refinarias de petréleo e de galvanizacdes, e
este é transferido ao ambiente por meio de emissdes pelo ar ou pela 4gua. J& o
cromo (Ill) aparece difundido em niveis diminutos na natureza (SUSSULINI,
ARRUDA, 2006).

A especiacdo redox do cromo € um fator importante, pois possibilita um

monitoramento ambiental adequado da toxicidade dos ions. O monitoramento de
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cada especiagdo redox possibilita um controle ambiental mais adequado do que
apenas a quantificagéo do teor total do elemento (MATOS et al., 2008).

Segundo RESOLUQAO CONAMA n° 397, de 3 de abril de 2008, o nivel
méaximo de cromo (V1) permitido para lancamento de efluentes é de 0,1 mg L™ de
cromo (VI) (BRASIL, 2008).

3.3 BIOSSORCAO

O estudo de tecnologias para remover metais do meio ambiente se faz cada
vez mais presente, pelo fato dos metais ndo se decomporem como a matéria
organica, e assim acumularem-se nos niveis tréficos das cadeias alimentares.
Mesmo em quantidades pequenas, muitos cations de metais séo toxicos, tornando o
processo de depuracdo das &guas custoso e, em muitas vezes, economicamente
inviavel.

Tecnologias tradicionais de remocdo de metais potencialmente téxicos,
especialmente em baixas concentragcdes (abaixo de 100 mg L'), mostram-se
ineficientes e/ou de alto custo. Sendo assim, outras tecnologias sdo necessarias
para que se possa reduzir a concentracdo dos metais no ambiente. Dentre esses
métodos, a biossor¢éo apresenta um grande potencial para alcancar esses objetivos
(SEOLATTO, 2005).

O processo mais usado para remocdo de metais pesados é a precipitagdo
quimica (aproximadamente 75% das industrias de tratamento de superficies),
usando hidréxidos, carbonatos, sulfetos ou alguma combinagdo destes. Antes da
precipitacéo o cromo (VI) presente deve ser reduzido na solugdo com metabissulfito
de sddio, sulfato ferroso ou ferro metalico (COSTA et al., 2000).

No entanto, a precipitacdo ¢é ideal para efluentes contendo altas
concentracdes de metais, acima de 100 mg L. Em concentracdes diluidas o
precipitado apresenta baixa cinética de sedimentagéo, obrigando a adigédo extra de
outros sais (como FeCl; e Aly(SO,)s) ou de polieletrdlitos. Também, o método de
precipitagdo quimica muitas vezes ndo permite atingir os padrbes exigidos pela
legislagdo, sendo necesséaria a aplicacdo de um processo completar para o
polimento final do efluente (COSTA et al., 2000).
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A biossorcdo que é a captagdo passiva de ions metalicos através de
materiais biologicos, e é uma tecnologia que vem emergindo na remogéo de ions
metalicos de solu¢gBes contaminadas é de grande importancia, uma vez que
apresenta baixo custo de operacdo, alta eficiéncia e possivel regeneracdo do
biossorvente (SEOLATTO et al., 2009). Destaca-se como uma grande alternativa
para remogao de metais, pois, quando comparada com 0S processos convencionais,
apresenta reconhecidas vantagens como: 0s metais podem ser removidos da
solucdo independentemente do grau de toxidez; os tempos de operagdo Sao
pequenos quando o equilibrio é alcangado; ndo produz compostos secundarios com
toxicidade e pode ser altamente seletiva (FERREIRA et al., 2007).

A biossor¢cdo de uma Unica espécie de ion metélico é afetada por diversos
fatores, incluindo as propriedades especificas da superficie do organismo e o0s
parametros fisico-quimicos da solugéo, tais como o pH, temperatura, concentracao
inicial do metal e da biomassa (SEOLATTO, 2005).

Durante a captagéo passiva (biossor¢do), o metal é rapidamente adsorvido
na superficie da célula da biomassa durante o contato com a solucdo de metal
(SEOLATTO, 2005).

Materiais de origem biol6gica como os biossorventes possuem a capacidade
de adsorver e/ou absorver ions metalicos dissolvidos. Entre estes materiais estdo os
microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e vegetais macroscopicos (algas,
gramineas, plantas aquéticas). Partes ou tecidos especificos de vegetais (casca,
bagaco, semente) também apresentam a capacidade de acumular metais pesados
(COSTA et al., 2011).

Os biossorventes provenientes de biomassa morta apresentam a vantagem
de poderem ser reutilizados, apds a dessor¢do do metal por meio de um efluente
adequado. Este procedimento evita também problemas associados com a
disposicdo do metal retido pelo biossorvente, usualmente por aterramento ou
gueima da biomassa (ROCHA et al., 2005).

O principal atrativo da biossor¢do é o baixo custo associado a um bom
desempenho de remoc¢&o; materiais naturais abundantes ou residuos de processos
industriais podem ser usados como biossorventes com desempenho comparavel
aquele de resinas de troca ibnica (ROCHA et al., 2005).

A biomassa utilizada como adsorvente deve apresentar preferencialmente as
seguintes propriedades (SEOLATTO, 2005).
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e Captacdo e remocgdo de metais rapida e eficiente;

e Baixos custos de produgcdo do material biossorvente e possibilidade de
reutilizagao;

e A separacdo do biossorvente e da solucdo deve ser rapida, eficiente e de
baixo custo;

o Alta seletividade de adsorgéo e dessorgao do metal de interesse.

3.4 ADSORCAO

A adsor¢cdo € geralmente usada na remogdo de compostos organicos
refratarios, ou metais presentes em diversos tipos de efluentes. E uma operacéo
unitdria que envolve o contato entre um solido e um fluido, originando uma
transferéncia de massa da fase fluida para a superficie do solido. Sdo duas as fases
entre as quais 0s constituintes se distribuem diferentemente, havendo uma
tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie da outra
(FERNANDES, 2005).

A adsorcdo é um fendbmeno espontaneo, ocorrendo com a diminuicdo da
energia livre superficial, diminuindo a desordem do sistema, isto €, as moléculas
adsorvidas perdem graus de liberdade e, portanto, h4 uma diminuicdo de entropia.
Os atomos da superficie apresentam uma for¢a resultante para dentro que deve ser
balanceada, ou seja, na direcdo normal & superficie, o campo de elementos da rede
ndo estd balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie sao
mantidas por forgas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo
de acdo, gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelo fendmeno de
adsorcdo (FERNANDES, 2005).

A adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas (adsorgéo
unimolecular ou monomolecular), ou também pode ocorrer em diversas camadas
(adsorcdo multimolecular). O processo de adsor¢cdo €, muitas vezes, reversivel, de
modo que a modificagdo da temperatura e/ou pressdo, pode provocar a facil
remoc¢do do soluto adsorvido no sélido (FERNANDES, 2005).

Dependendo da for¢ca de adsorcao, isto é, da forca das ligacdes que ocorrem
entre as moléculas que estdo sendo adsorvidas e o adsorvente, pode-se diferenciar

dois tipos principais de adsor¢do: adsorcao fisica e adsorcdo quimica e também as
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equacdes mais comuns para as isotermas de adsorgdo, as quais incluem os
modelos de: Freundlich e Langmuir (FERNANDES, 2005).

3.4.1 Adsorcéo Fisica

A adsor¢do fisica ocorre quando forgas intermoleculares de atragdo das
moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores que as forgas atrativas
entre as moléculas do proprio fluido. As moléculas do fluido aderem a superficie do
adsorvente sélido e fica estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase
fluida restante. Envolve fen6meno de condensacé&o ou atragéo por forgas de Van der
Waals. No interior do sdlido, moléculas sdo completamente circundadas por
moléculas similares e, entretanto, sujeitas as forcas de equilibrio. Por causa dessas
forgas residuais serem suficientemente fortes, elas podem aprisionar moléculas de
soluto com o qual o solido esta em contato. Este fenbmeno é chamado de adsorcéo
fisica. Na adsor¢céo fisica nenhuma ligacdo é quebrada ou feita, e a natureza
quimica do adsorbato €, portanto, inalterada (FERNANDES, 2005).

O aumento da temperatura produz uma diminuigcdo notavel na quantidade
adsorvida. Os dados de uma adsorcao fisica podem ser expressos, muitas vezes,

por meio de uma equagéo empirica (FERNANDES, 2005).

3.4.2 Adsor¢do Quimica

Na adsor¢cdo quimica formam-se liga¢cdes quimicas entre o adsorvente e o
adsorbato, e envolve o rearranjo dos elétrons do fluido que interage com o sélido e a
consequente formacgéo da ligagdo quimica. O adsorbato sofre uma mudanga quimica
e € geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente (FERNANDES, 2005).

A adsorcdo quimica é irreversivel ou dificimente reversivel. O calor de
adsorcdo é da mesma ordem de grandeza dos calores de reagdo. A variacdo de
entalpia é positiva, indicando entdo que o processo é endotérmico, ou seja, um

aumento na temperatura favorece a adsorgéo (SCHNEIDER, 2006).
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3.5 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas sdo uma relagéo de termodindmica de equilibrio entre as fases
fluida e sdlida do sistema. Elas mostram a capacidade de adsorcdo de um
adsorvente. Dessa forma, o processo de adsorcdo pode ser avaliado

quantitativamente por meio das isotermas (SCHNEIDER, 2006).

3.5.1 Isoterma de Langmuir

E o modelo mais simples de isotermas de adsor¢&o. A teoria de Langmuir
assume que as forgcas que atuam na adsorcdo sao similares em natureza aquelas
que envolvem combinacdo quimica. Este modelo se encaixa na adsorcao fisica e
considera que o sistema é ideal, as moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie
do adsorvente em sitios definidos e localizados (SCHNEIDER, 2006). Cada sitio
pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida, satisfazendo assim a
regra da monocamada e a energia da entidade adsorvida € a mesma em todos 0s
sitios da superficie e ndo depende da presenca ou auséncia de outras entidades
adsorvidas nos sitios vizinhos (FERNANDES, 2005).

Essa forma de isoterma é a mais utilizada e pode ser expressa como:

— qméx 'b'Ce

%=y b.C,

7

Onde, ge é a quantidade adsorvida na particula no equilibrio (mg g™), qmax €
a capacidade maxima de adsor¢éo, relacionada a cobertura de uma monocamada
(mg g™, b é o grau de afinidade (L g*), constante de equilibrio de adsorcdo e C. é a
concentracdo na fase liquida no equilibrio (mg L™).

Outro parametro que pode ser determinado é o fator r, o qual € chamado de
fator de separagdo. Seu valor esta relacionado a qualidade da adsorc&o. Valores
entre 0 e 1 representam uma adsor¢cdo favoravel, valores superiores a 1

representam uma adsor¢éo desfavoravel e um valor nulo representa uma adsorcao
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irreversivel (OLIVEIRA; FRANCO, 2009). O calculo para encontrar esse valor de r é

determinado pela seguinte equagéo:
1
[ =—m78M—
1+ K, .C,

Nessa equacdo, Co € a maior concentracdo de adsorvato utilizada nos

testes.

3.5.2 Isoterma de Freundlich

A Isoterma de Freundlich corresponde a uma distribuicdo exponencial de
calores de adsorcdo e ndo prevé a saturagdo do adsorvente (adsor¢do quimica). A
deducdo mateméatica desse modelo admite uma distribuicdo logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando n&o existe interacdo apreciavel
entre as moléculas de adsorvato (SCHNEIDER, 2006).

Este modelo pode ser expresso por:

qe — kF 'Ce%

7

Onde, ge é a quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g™
carvdo) e C. é a concentracéo na fase liquida no equilibrio (mg L") (FERNANDES,
2005). O parametro ki é a constante de Freundlich e o pardmetro 1/n fornece
informacdes sobre a isoterma. Ele indica se a adsorgéo é favoravel (valores entre 0
e 1) ou desfavoravel (OLIVEIRA; FRANCO, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES NATURAIS

Foi determinada a quantidade de umidade e cinzas pelo método de
calcinagéo, e a quantidade de fibra bruta pelas metodologias propostas pelo Instituto
Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

O pHpzc (ponto de carga zero) foi determinado pelo método apresentado por
CASTILLA et al. (2000). Que consiste em adicionar uma determinada quantidade do
material a ser avaliado em agua destilada e manter sob agitacdo por um periodo

minimo de 48 horas, e em seguida fazer a leitura do pH.

4.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES OTIMAS DE ADSORCAO

As condigdes experimentais de adsor¢do para o ion cromo (VI), foram
determinadas por meio de planejamento experimental — fatorial 2°, em regime
batelada, utilizando o Jar-test. Em cada copo de béquer foram colocados 50 mL da
solucéo de cromo com diferentes pH e as diferentes massas de biossorvente.

As variaveis de entrada correspondem a pH, quantidade de adsorvente e
tempo de experimento. Para o pH foram utilizados os valores 5,0, 55 e 6,0. A
quantidade do adsorvente foi variada 0,1, 0,3 e 0,5 g mL™ e o tempo de experimento
corresponde a 5, 7,5 e 10 minutos. Os demais parametros foram constantes, como
temperatura ambiente, concentracdo da solucdo de cromo (50 mg L") e agitagéo
constante de 120 rpm. A variavel resposta para essa etapa foi a porcentagem de
remocéo de cromo (VI) (%).

Os valores para os diferentes fatores utilizados sdo mostrados Tabela 1. Na

Tabela 2 encontra-se o planejamento fatorial utilizado para realizagéo dos testes.
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Tabela 1: Fatores utilizados para Planejamento Fatorial 2°.

Fatores -1 0 +1
pH 5,0 5,5 6,0
Quantidade Adsorvente (g) 0,1 0,3 0,5
Tempo de Experimento (min.) 5 7,5 10

Tabela 2: Planejamento Fatorial 2° para o Processo de Adsorcdo de Cr (VI) com Cascas de

Jabuticaba- nivel (-1, +1) e ponto central (0).

Ensaio oH Quantidade Tempo de
Adsorvente (g) Experimento (min)

1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 +1
4 +1 +1 -1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10

11

A quantificagdo dos ions cromo (V1) nas amostras do experimento fatorial foi
realizada por espectroscopia UV — com agente de complexagdo, pelo método
colorimétrico da difenilcarbazida, conforme NBR 13738 (ABNT, 1996). No qual a
solucéo de cromo a ser avaliada deve estar com pH ajustado em aproximadamente
1,00, para entédo adicionar a difenilcarbazida deixando a solugédo em repouso por 5 a
10 minutos para estabilizagdo da cor para que em seguida seja realizada a leitura

das amostras em espectrofotometro.

4.3 ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO

A avaliagdo da cinética de biossorcdo do cromo (VI) pela casca de

jabuticaba foi realizada em regime batelada e utilizando os parametros obtidos na
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otimizag&o do processo — pH e massa do adsorvente. Em copos de béqueres foram
colocados 700 mL da solucdo de cromo em 4 concentragcdes diferentes de cromo
(VI), que foram de 3, 5, 7 e 10 mg L™ e 4,2 g de biossorvente. As amostras foram
mantidas sob agitacdo constante (120 rpm) e retiradas uma aliquota em intervalos
pré-determinados durante um periodo de 40 minutos. As amostras retiradas foram

analisadas por Espectrofotometria.

4.4 EQUILIBRIO — ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcédo foram obtidas pela adi¢cdo de 0,1 g de cascas de
jabuticaba em solugées de cromo (VI) com concentragées de 20, 30, 40 e 50 mg L™,
mantidas sob agitagéo durante 40 minutos.

A quantificagdo dos ions cromo (VI) nas amostras foi realizada por
espectroscopia UV — com agente de complexacgdo, pelo método colorimétrico da
difenilcarbazida, conforme NBR 13738 (ABNT, 1996).

Os resultados experimentais foram ajustados a modelos matematicos de

isotermas de adsor¢ao de Langmuir e Freudlich.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES NATURAIS

As cascas de jabuticaba foram avaliadas através dos seguintes parametros:
umidade, cinzas, fibra bruta e pH.
As médias dos resultados obtidos na caracterizacdo fisico-quimica das

cascas séo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Média dos Resultados da Caracterizagdo das Cascas de Jabuticaba.

Parametros Valores Encontrados
Umidade (%) 11,2+ 0,161
Cinzas (%) 0,676 + 0,217
Fibra Bruta (%) 8,93 + 0,166
pH 2,69 + 0,100

Os valores obtidos na caracterizagdo ndo sdo muito comparaveis com
literaturas conhecidas por se tratar de um trabalho novo. Os teores de umidade
diferem dos encontrados na literatura, pois referem-se a cascas secas e nao in
natura, como € frequentemante encontrado na literatura, como em trabalhos
realizados por LIMA et al. (2008), que encontrou um valor de 75,84%.

Os teores de fibra bruta encontrado que foi de 8,9%, semelhantes aos
valores obtidos por LIMA et al. (2008), que foram de 6,77% para a variedade
Paulista e 6,8% para a Sabara.

O valor de pH encontrado, assemelha-se aos obtidos por LIMA et al. (2008),
de 3,47, para a variedade Paulista e 3,39 para a Sabara. Considerando que, as
caracteristicas das amostras podem variar com o periodo do ano, a temperatura e o
clima da regido onde séo cultivadas.

Para os teores de cinzas o resultado obtido por LIMA et al. (2008), foi de
2,88 %, bem acima do encontrado no presente trabalho, que foi de 0,67663 %, essa
diferenca deve-se ao fato de que as cascas utilizadas na caracterizagdo ja haviam

sido utilizadas, por se tratar de reaproveitamento de outros processos.



24

5.2 DETERMINACAO DAS CONDICOES OTIMAS DE ADSORCAO

Através do planejamento experimental foi possivel verificar a influéncia do
pH, tempo e massa de adsorvente estabelecidos para a verificagdo da remocéo de
cromo (VI) de uma solugdo. Na Tabela 4 encontra-se a estimativa dos efeitos para

as variaveis de entrada pH, massa e tempo de experimento e suas interacdes.

Tabela 4: Estimativa dos efeitos A, B e C e suas interagdes.

Soma Graus de Média F p
Quadratica Liberdade Quadratica

(SQ) (DF) (MQ)
A (pH) 220,50 1,000 220,50 6,0690 0,0690
B (massa) 456,02 1,000 456,02 12,551 0,0240
C (tempo) 10,125 1,000 10,125 0,2770 0,6250
Interacdo entre A e B 100,82 1,000 100,82 2,7750 0,1710
Interacdo entre Ae C 6,1250 1,000 6,1250 0,1690 0,7020
Interacdo entre Be C 117,05 1,000 117,05 3,221 0,1470
Erro 145,33 4,000 36,333 0,0500

Total 1055,96 10,000 220,50

A visualizagdo dos fatores significativos para o experimento também pode
ser determinada através do grafico de Pareto (Figura 1), onde sdo determinados os

valores e as combinag¢des de fatores que séo significativos.
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Figura 2: Relacdo entre os valores observados e preditos pela equacao

A Figura 3 apresenta a superficie de resposta para a interagcdo pH - massa

de adsorvente em relacdo a variavel resposta porcentagem de remocgao
cromo (VI).

de ions

]
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Figura 3: Superficie de resposta para a variavel remocéao de Cr

(VI) no experimento fatorial 2% na interacdo pH*massa
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Verifica-se que a quantidade de massa de adsorvente utilizada no
experimento foi significativa, pois conforme o aumento de massa adicionada h4 um
aumento na quantidade de ions removidos. O valor do pH dentro da faixa estudada
de 5 a 6, ndo influenciou significativamente na quantidade de ions removidos da
solucdo. Isso mostra que quanto mais adsorvente conter a solugdo mais ions serao
removidos independente do pH (faixa de 5,0 e 6,0).

A Figura 4 apresenta a relagdo da massa de adsorvente e tempo na
verificacdo da quantidade de ions cromo (VI) removidos da solucao.

PRt TRAND

\ola)

Figura 4: Superficie de resposta para a variavel remocao
de Cr (VI) no experimento fatorial 2° na interacédo
tempo*massa

Observa-se uma maior remoc¢ao dos ions cromo (VI) da solugcdo quando ha
uma elevada quantidade de adsorvente. Nota-se ainda que essa elevada remogao
ocorre em um tempo reduzido.

Dessa forma, se confirma que a quantidade de massa do adsorvente é o
fator que mais influencia na remocéo dos ions cromo (VI) da solugéo e dessa forma

0 tempo assim como o pH € um fator que ndo influenciou significativamente nesse
estudo.
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A partir dos dados obtidos pelo experimento foi possivel encontrar uma
equacdo de remocdo (R? = 86,24%) que serve como modelo para esse estudo,
possibilitando a determinacdo do comportamento de adsorcdo para diferentes
massas de adsorvente, pH da solugcéo e tempo de experimento.

3,550XpHXmassa— 0,875XpHXtempo - 3,825)(massaxtempo
5.3 ESTUDO CINETICO DA ADSORCAO

Os resultados do estudo cinético de biossor¢cao do cromo (VI) pela casca de
jabuticaba pode ser observado na Figura 5.
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Figura 5: Estudo Cinético da Biossor¢do do Cromo (VI) Utilizando a Casca de Jabuticaba.

Observa-se que a concentragdo de cromo (VI) diminuiu com o tempo
chegando a uma concentracao de equilibrio nos primeiros 5 minutos para a solucéo
de 5 mg L™ ja as solucdes de 3 e 7 mg L™ atingem o equilibrio apés 10 minutos,

alcancando uma biossorcdo constante. A solucdo de 10 mg L™ ndo atinge o
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equilibrio, porém ao decorrer de 10 minutos a remogédo de ion ndo foi significativa. A
cinética de biossorcao apresentou duas fases, uma fase inicial (rapida) contribuindo
significativamente para a captagdo de equilibrio e outra fase mais lenta ndo foi
significativa.

As cascas de jabuticaba possuem caracteristicas de biossorvente, com
potencial de utilizacdo em processos de tratamento de efluentes que contenham
cromo, pois a remog¢do nas condi¢des estudadas mostra-se eficiente e rapida.

Outros adsorventes naturais foram pesquisados para potencial aplicagédo em
remocdo de cromo. Rocha (2005) apresenta a utilizagdo da biomassa de
Saccharomyces cerevisiae no tratamento de efluentes que contenham cromo, o qual
mostrou que mais de 80% da capacidade de biossor¢éo da biomassa foi alcangada,
porém com 8 horas de contato e que 48 horas foram necessarias para que o sistema
atingisse o equilibrio. As cascas de jabuticaba mostram-se mais eficientes, pois o
equilibrio é alcangcado em pouco tempo de experimento, com 5 a 10 minutos.

Veit (2009) investigou a remog¢do dos ions cromo e niquel presentes no
efluente processo de galvanoplastia pela biomassa de alga marinha pré-tratada
Sargassum filipendula. Os resultados obtidos demonstraram que a alga empregada
demonstrou boa capacidade de biossor¢cdo dos ions metélicos. Porém necessita
passar por um pré-tratamento, o que agrega um maior valor ao processo. Enquanto
a casca da jabuticaba é uma biomassa barata, que n&do necessita de pré-
tratamentos e principalmente pode ser reaproveitada de outros processos industriais

como a fabrica¢&o de fermentados, sucos e geleias.

5.4 EQUILIBRIO — ISOTERMAS DE ADSORCAO

O equilibrio de biossor¢do dos ions cromo (VI) foi modelado utilizando
isotermas de adsorcao, que expressam a relagéo entre a concentragao do adsorbato
e seu grau de adsorcdo na superficie do adsorvente.

A tendéncia das curvas de biossor¢do em relagdo aos modelos matematicos

de Langmuir e Freundlich é apresentada na Figura 6.
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Figura 6: Isotermas de Langmuir e Freundlich para a biossor¢cao de cromo (VI) por

A Tabela 5 apresenta o resultado dos parametros obtidos para o modelo de

Langmuir e a tabela 6 para os parametros encontrados para o modelo de Freundlich.

Tabela 5: Parametros encontrados para Modelo de Isoterma de Langmuir

R2

b(Lg?

Omax (Mg ™)

0,9982

0,1016

174,2

Tabela 6: Parametros encontrados para Modelo de Isoterma de Freundlich.

R2

Ks

n
-0,3242

0,9930

43,27

Através do coeficiente de determinacéo pode-se verificar que a adsorcao de

cromo (VI) utilizando cascas de jabuticaba tem maior tendéncia a seguir o modelo

proposto por Langmuir.
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Outro fator determinado foi o fator r, o qual esta relacionado com a qualidade
de adsorcdo. O valor obtido para r foi 0,0534, o que significa que essa adsorgéo é
favoréavel.

A isoterma de Langmuir é um processo de adsorcao fisica que compreende
um sistema de monocamadas, onde os ions da solugdo sdo adsorvidos somente na
superficie das cascas.

O resultado da cinética também confirma esse modelo de isoterma, pois 0
fato dos ions cromo (VI) da solu¢éo serem adsorvidos em um tempo relativamente
curto indica que esse sistema realmente segue o modelo de Langmuir, pois o curto
tempo para adsor¢cdo nos mostra que os ions devem estar dispostos na superficie

das cascas de jabuticaba.
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CONSIDERACOES FINAIS

A casca de jabuticaba mostrou-se uma alternativa para biossorvente, por ser
uma biomassa de baixo custo, que ndo necessita de pré-tratamentos e
principalmente por ser reaproveitada de outros processos industriais como a
fabricacdo de sucos e geleias. Outra vantagem desse processo € o tempo de
equilibrio para remocéo dos ions cromo (VI).

O emprego do modelo matemético e dos parametros de equilibrio de
Langmuir para as solugbes sintéticas descreveu satisfatoriamente a dindmica de
adsorgdo dos ions cromo. Sendo assim a casca de jabuticaba possui caracteristica
de um adsorvente com monocamada (adsorcao fisica), o qual retira rapidamente os
ions do cromo (VI) da solugéo e os mantém na superficie do biossorvente.

A biossor¢do com cascas de jabuticaba também pode ser empregada como
um processo complementar para o polimento final do efluente, que ja foi
anteriormente tratado, pois outros tratamentos convencionais como precipitagéo
muitas vezes ndo permitem atingir os padrdes exigidos pela legislagdo, sendo

necesséria a aplicagdo de um processo para completar o tratamento.
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