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RESUMO

A poluicdo por ion metélico tem se agravado uma vez que estes materiais ndo sdo
biodegradaveis, levando o fenbmeno de bioacumulacdo. As atividades de galvanoplastia sdo
uma das maiores contribuintes para o langamento desses compostos no meio ambiente.
Assim, este trabalho avaliou a capacidade da casca do maracuja amarelo em atuar como
material adsorvente dos ions de cobre, zinco, chumbo, niquel e cromo em efluente de
gavanoplastia, bem como a capacidade de dessorcdo do mesmo empregando &cido nitrico,
acido cloridrico e bicarbonato de sddio como eluentes. O tratamento teve tempo 6timo em 60
minutos, quantidade massica apropriada de 1,0g e pH 8. Para a dessorcdo, os eluentes acidos
foram mais apropriados na maioria dos casos, com excec¢ao do ion chumbo.
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ABSTRACT

Pollution by metal ion has been aggravated since these materials are not biodegradable,
leading to the phenomenon of bioaccumulation. Electroplating activities are one of the
biggest contributors to the release of these compounds into the environment. Thus, this
research evaluated the ability of yellow passion fruit bark to act as adsorbent material for
copper, zinc, lead, nickel and chromium ions in effluent from electroplating, as well as its
desorption capacity with nitric acid, hydrochloric acid and sodium bicarbonate, as eluents.
The treatment had as optimal time stipulated in 60 minutes, appropriate mass quantity of
1,0g and pH 8. For desorption, acid eluents were more appropriate in most cases, except for
lead.

Keywords: Wastewater treatment; Adsorption; heavy metals.

1 INTRODUCAO

O lancamento de ions metalicos na natureza por via antropogénica tem sido um dos
problemas mais serios que afetam o meio ambiente, uma vez que 0 prejuizo para a vida
aquatica se mantem mesmo apés a interrupcdo das fontes poluidoras (MIMURA, et al.
2010).

A gestdo destes residuos na sua forma liquida se agrava por estes ndo serem
compativeis com a maioria dos processos convencionaisde tratamento de efluentes, visto que
dependem das condicdes de pH, forca ibnica, temperatura, presenca de ligantes disponiveis,
entre outros aspectos (AGUIAR E NOVAIS, 2002).

Além disso, segundo Vieira et al. (2014), o tratamento desses efluentes normalmente
apresentam alto custo de implantacdo ou execucdo e, muitas vezes, geram residuos
toxicos.Nessecontexto, a adsorcdo tem sido considerada superior as demais técnicas de
tratamento de efluentes tanto para reutilizacdo de agua quanto pela possibilidade de
regeneracdo de muitos adsorventes apos seu uso (VIEIRA et al, 2014).

Quanto ao material adsorvente, a casca de maracuja se destaca pela sua composicao
quimica rica em pectina como pelos beneficios econémicos agregados em seu uso, ja que €
um residuo importante na agroindustria (MEDINA et al., 1980).

A pectina apresenta também a capacidade de formacdo de gel na presenca de ions,
acucares e acidos (PINHEIRO, 2007). Destaca-se que, quando a ela contém menos de 50%
de seus grupos carboxilicos esterificados, a geleificacdo ocorre pela formacdo de ligacdes
entre ions carboxilicos e ions de metal bi ou trivalente, os quais também podem se ligar
covalentemente a grupos hidroxila (CHARLEY, 1982). Portanto, 0 metal passa a atuar como

ligante entre as cadeias de pectina, formando a estrutura do gel.
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Vale destacar que um ponto crucial na retencdo de ions metalicos por processo adsortivo,
visando manter os custos baixos e abrir a possibilidade de recuperar os metais extraidos da
solucdo, € a regeneracdo do adsorvente.Esse procedimento € feito por dessorcao: liberacéo
da substancia ou material de uma interface entre uma superficie sélida e uma solucdo aquosa
(FREITAS et al., 2010).

Adsorcdodeve permitir o retorno da casca do maracujd com caracteristicas proximas as
iniciais - sem danificacbes estruturais e com baixa concentracdo metélica embutida -
possibilitando seu reuso e tornando o processo mais ecoldgico (VILAR, 2006). Além disso,
traz informacGes importantes a respeito da superficie adsorvente, auxiliando na elucidacéo
dos mecanismos de sorcéo envolvidos (MAGDALENA, 2010).

Dessa forma, esse trabalho visou avaliar a eficiéncia adsortiva da casca do maracuja
amarelo para os ions de cobre, zinco, chumbo, niquel e cromo presentes em efluentes de
galvanoplastia, a fim de aliar o tratamento de efluentes liquidos com a gestdo de residuos

solidos agricolas de forma vantajosa tanto para 0 meio ambiente como para a economia.

2 MATERIAIS E METODOS

O adsorvente utilizado, casca de maracuja amarelo, foi adquirido na forma comercial: pé
triturado industrialmente. Inicialmente, foi realizada a determinacdo do ponto de carga zero
(PCZ) do material adsorventeno efluente real a ser tratado.Neste procedimento, 0,029 depo
de maracuja foram postos em contato com 20 mL de solucéo, sob 11 diferentes condi¢des de
pH inicial (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12), ajustados pelo pHmetro digital (HANNA,
H19126), com solu¢des de HCI ou NaOHa 0,1 mol/L. Ap6s um tempo de equilibrio de 24, 48
e 72 horas, a 25°C, o pH foi novamente medido. A partir de um grafico de pH final versus
pH inicial, o pH-PCZ corresponde a faixa na qual o pH final se mantém mais constante,
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um
tampao(ANDERSON E SPOSITO, 1991).

Quanto ao efluente analisado, optou-se por coletar residuos de galvanoplastia, uma vez
que estes geram quantidades significativas de residuos liquidos com elevada carga toxica
metélica (SIMAS, 2007). O efluente foi coletado de uma empresa da regido de Presidente
Prudente-SP, o qual teve a carga metalicainicial determinada — considerando a presenca dos
metais em estudo: cobre, zinco, chumbo niquel e cromo - por espectrometria de absorcéao
atbmica (PERKIN-ELMER, modelo AAnalyst200) nas condigdes exigidas para a

determinacdo dos metais de interesse. O zero foi acertado com prova em branco (&gua
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destilada) e a curva de calibracdo determinada conforme a sensibilidade do método, descrita
no manual do equipamento (PELKIN ELMER, 2008).

Para o tratamento do efluente foram estabelecidas as seguintes condigdes: o pH foi
mantido no valor determinado pelo PCZ; a quantidade massica variou em 1,0 e 5,0g
(medidas em balanca de precisdo SHIMADZU, AY?220e); a velocidade de agitacdo manteve-
se constante, a 120rpm; e o tempo de contato variou em 5/10/15/20/30/40/60/80/100/120
minutos. Com esses dados pode-se avaliar a eficiéncia do adsorvente na remogdo de ions

metélicos atraves da equagdo 1.

E = (Co—Cp)*100 (

Y
Realizaram-se, também, comparativos entre a concentracéo inicial e a concentragédo
metélica final, o volume do efluente, a massa de p6 do maracuja e a taxa de adsorgdo por

unidade de massa (q) (Equacao 2), em funcdo do tempo de contato.

_ (Co—=CpxVv
= GoCV(p)

Em que: Co € a concentracéo inicial (mg/L), Cr a concentragéo final (mg/L), V o volume
(mL), e ma massa (Q).

Para realizacdo dos experimentos de dessorcdo foi utilizada a massa adsorvente
saturada, ou seja, aquela que apresentoumaiorretencdo de carga metalica: possui taxa de
adsorcdo por unidade de massa mais elevada. Sob esta se empregou 0s seguintes eluentes:
bicarbonato de sddio (NaHCO3)a 0,4N;acido nitrico (HNO3) a 0,1N; e acido cloridrico
(HCI) a 0,1N. Com essas variacdes foi possivel prever qual o melhor eluente para cada ion
metélico e determinar a afinidades dos centros ativos na ligacdo do metal ao adsorvente
(VILAR, 2006).

As amostras sélidas saturadas tiveram 0,1g de massa coletados e misturados a 10mL
de eluente - a fim de manter-se a propor¢do original estabelecida na adsorcdo (1:100). O
produto foi entdo agitado, a temperatura ambiente, por 5/10/15/20/30/40/60/80/100/120
minutos, a 120rpm, sendo posteriormente filtrado e submetido a digestdo nitro-perclorica

antes da determinacgéo da concentracéo final (Equagéo 3).
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%Dessor¢ao = * 100 3)

Cads

Em que: Cq0s € a concentracdo dessorvida, ou seja, a constante no liquido apds o processo
de dessorc¢do; e C,4s € a concentracdo inicialmente retida no biossorvente durante o processo

de adsorcéo.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com a caracterizacdo inicial, a concentracdo metalica do efluente de
galvanoplastia ante do tratamento foi de: 13,38ppm de cobre, 2,80ppm de zinco, 0,66ppm de
chumbo, 860,73ppm de niquel e 911,60ppm de cromo.

OpH adotado para o tratamento foi préximo ao resultado do PCZ, o qual mostrou maior
constancia em pH 8,5, sendo adotado o valor de pH 8 para a execucao dos experimentos.

E importante notar que os jons metélicos estdo presentes no meio aquoso na forma de
cations, assim, a adsorcdo dependera da presenca de grupos aniénicos na superficie do
adsorvente. Dessa forma,em valores de pH muito menores que o do PCZ o0s grupos
superficiais ionizaveis estardo protonados, resultando em uma carga liquida positiva que
pode promover repulsdo entre a superficie e os ions metalicos.

Por outro lado, em valores de pH mais altos que o do PCZ, as cargas de superficie séo
predominantemente negativas, favorecendo a aproximacéo dos cations metalicos. Entretanto,
quando o pH é muito basico, pode ocorrer precipitacdo de hidroxidos metalicos insoluveis,
tanto na solucdo como na superficie do adsorvato. Neste caso, ndo se pode avaliar apenas a
adsorcdo do ion metalico em relacdo ao adsorvente, que € o interesse desse trabalho.

As Figuras 1 e 2 apresentam as porcentagens de eficiéncia de remocdo metalica
encontradas para cada um dos metais analisado ao longo do tempoem cada quantidade de
massa empregada. Em geral, notou-se elevada adsor¢éo da casca de maracuja para 0s metais
do efluente removendo: 93,92% das cargas de cobre; 98,86% das de chumbo; 80,91% das de

zinco, 72,42% das de niquel e 58,65% das de cromo.
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Figura 2: Eficiéncia adsortiva para massa de 5,0g.
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Figueiredo (2013), utilizando zeo6lita, obteve um méaximo de 80% de eficiéncia na
remocdo de zinco, a 50mg/L do poluente. Vasquez (2005) empregou bactérias do género
Rhodococcus na retencdo deste metal e também alcancou 83% de eficiéncia em
concentracdes de 5ppm a 15ppm. Assim, pode-se perceber que a remocéao de zinco alcanca
um equilibrio em torno de 80%.

Quanto ao chumbo, a eficiéncia se manteve acima de 90% em praticamente todas as
condi¢des. Altos indices de retencdo deste metal também foram constatados por Yokota e
Coppola (2015) ao empregar casca de laranja como biossorvente, atingindo 100% de
eficiéncia no tratamento; por Bueno et al. (2009) que ao utilizar a bactéria
RhodococcusOpacusobtiveram 95% de eficiénciabiossortiva; e, por Moraes et al. (2011) que
usaram como adsorvente casca de laranja, banana e sabugo de milho e obtiveram resultados
entre 80% e 98% de remocao do ion chumbo.

Silva e Santos (2010), ao estudar a remogéo de ions cobre utilizando lodo de esgoto
como adsorvente, também verificaram maior desempenho a pH acima de 7, e obtiveram
resultados entre 85,75% e 97,5% de eficiéncia de remoc¢do metalica em concentragdes de ate
100ppm, mostrando o alto grau de afinidade do cobre em processos adsortivos.

Vale ressaltar que o indice covalente é uma das propriedades de maior significancia
estatistica na correlacdo com capacidade maxima de adsorcdo, garantindo grande eficiéncia
no processo (FERRAZ, 2007). O cobre, assim como muitos metais de transicdo, tem
caracteristica de ligacdo ibnica intermediaria e, por esse motivo, conseguem estabelecer
ligacbes com um caréater covalente maior e mais forte (VILAR, 2006).

Para o niquel e o cromo, embora a porcentagem de eficiénciaadsortiva (72,42% e
58,65%, respectivamente) tenha sido inferior a dos outros metais, deve-se levar em conta que
a concentracdo inicial desses metais no efluente estava mais elevada. Assim, a carga
metélica retida, também foi alta. Jimenez et al. (2004) ao utilizar zeolita como adsorvente
dos metais cromo e niquel — individualmente - encontrou, respectivamente, 96,5% e 75% de
eficiéncia de retencdo do ion, sendo que para ambos 0s metais a concentracdo inicial foi de
50ppm. Os autores afirmam que a alta remocdo de cromo se deve ao fato de suas cargas
serem trivalentes, interagindo melhor com a superficie, enquanto que, para o niquel, a
energia de hidratacdo do metal(-2.106 kJ/mol)dificulta sua remocdo e, conforme a
concentracdo aumenta a eficiéncia de remocao metalica tende a cair.

Pode-se notar ainda que 0s ions cobre e zinco obtiveram melhores resultados ao empregar

1,0g de massa adsorvente. O chumbo e o cromo por sua vez foram melhores adsorvidos com
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5,0g de p6 de maracuja, sendo que o primeiro também apresentou alta eficiéncia com 1,0g.
J& o niquel, no geral, foi melhor adsorvido com 5,09, porém com 1,0g apresentou um pico de
eficiéncia méaxima (com 60 minutos de agitacdo) que se sobressaiu as demais condigdes.

A taxa de adsorcdo por unidade de massa foi calculada para todas as situagdes, com cada
um dos metais. Os valores encontrados para cada metal dentro da mesma situacdo de massa e
tempo de agitagdo foram somados, obtendo assim a taxa de adsorcdo total que o pd de
maracuja possuia. Esse valor, ao longo do tempo, esté ilustrado na Figura 3, com cada uma
das massas empregadas.

90.00 -
80.00 -
70.00 -
60.00 -

50.00 -

(mg/g)

40.00 - 5,0g

3000 - 1,0

20.00 -

Taxa de adsorgdo por unidade de massa

10.00 -

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de contato (minutos)

Figura 3: Avaliagdo do tratamento quanto ao tempo de contato e massa.

Por meio da Figura 3 percebe-se que a massa de 1,0g reteve um maior nimero de
cargas — maximo de 80,17mg/g- sendo por isso a mais indicada para o tratamento.

Observou-se que houve alta retencdo metalica ja nos primeiros minutos de agitacédo,
alcancando picos de eficiéncia maxima com 15 e 30 minutos e tendo um elevado pico aos 60
minutos de agitacdo. Assim, 60 minutos foi estipulado como tempo apropriado ao
tratamento.

Alta eficiéncia no inicio da agitacdo também foi notada por Sousa Neto et al. (2011)
durante a adsorcdo de cobre ibnico em bagaco de coco, em que nos primeiros 2 minutos a
sorcao chegou a atingir 50% e o tempo de equilibrio foi constatado em 40 minutos.

Para todos os metais, ao atingir os pontos maximos de adsorcdo, a eficiéncia do

tratamento declina. Esse fendmeno também foi observado por Vidal et al. (2013) ao realizar
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adsorcdo de BTEX (benzeno, tolueno, etileno e xileno) em zedlita modificada
hidrofobicamente. Quanto a isso, 0s autores afirmaram que o evento foi devido ao fato de a
adsorcdo ocorrer preferencialmente na superficie do material adsorvente, e depois seguir em
uma etapa mais lenta, onde acontece a adsor¢do intraparticula.

Devido as diferentes afinidades para 0s centros ativos, a ligacdo de cada ion a superficie
adsorvente é seletiva. Do mesmo modo, existe seletividade na operacdo de dessor¢do, sendo
possivel prever qual o melhor eluente para cada ion metalico retido no adsorvente. Pode-se
observar esse fendmeno — neste estudo — nos graficos apresentados nas Figuras de 4 a 8.
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Figura 4: Comparacéo dos eluentes na dessor¢ao de cobre.
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Figura 5: Comparacéo dos eluentes na dessor¢éo de zinco.
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Figura 6: Comparacdo dos eluentes na dessor¢cdo de chumbo.
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Figura 8: Comparacdo dos eluentes na dessor¢do de cromo.

Assim, pode-se notar que o cobre e o niquel obtiveram maior eficiéncia dessortiva com
acido cloridrico - dessorvendo, respectivamente, 64,94% e 99,88% das cargas previamente
adsorvidas. Ja o zinco e o cromo, por sua vez, foram melhoresdessorvidos com acido nitrico
atingindo, respectivamente, eficiéncia de 99,01% e 99,94%. Vale notar que para esses quatro
metais tanto o &cido nitrico como o cloridrico proporcionaram alta dessorgdo, assim,
acredita-se que a diminuicdo dos pH favorece a liberacao dessas cargas. No caso do chumbo,
obteve-se melhor resultado com bicarbonato de sédio como eluente, atingindo 54,9% de
eficiéncia, sendo que para eluentes &cidos a liberagcdo deste metal ndo se mostrou vantajosa.

Notou-se ainda que - exceto pelo chumbo — a solugdo de bicarbonato de sddio, a qual
possui caracteristica basica, apresentou desempenho extremamente mais baixo, em
comparacdo aos eluentes acidos.

Segundo Vilar (2006), na eluicdo com o acido, o0 mecanismo de dessorcao € atribuido a
permuta ionica entre 0s protons e 0s ions metalicos. Para a autora, valores de pH inferiores a
2, a sorcao praticamente ndo ocorre, 0 que permite que o processo de dessorcao seja efetuado
nesta gama de valores de pH.

Crist et al. (1992) sugeriram que a forca diretriz para a dessor¢do com acido resulta da
diferenca de atividade dos prétons na solugédo e no interior da particula. Segundo os autores,
devido aos prétons terem raio idnico pequeno, eles apresentam elevada mobilidade e,
consequentemente, facilidade na permuta idnica. Assim, a eluicdo por diminui¢cdo do pH

ocasiona a protonacdo das espécies doadoras de elétrons e leva a dessor¢do metélica.
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Ao estudar a dessorcdo de ions cobre sobre a alga Gelidium, Vilar (2006) constatou
aumento na eficiéncia a medida que o pH diminui, atingindo valores superiores a 90% em
pH abaixo de 2, com &cido nitrico a 0,1M, e afirmou sero processo de permuta idnica
responsavel pelo evento. A autora também verificou que, para os ions de chumbo e zinco, a
dessorc¢do foi completa, ou seja, toda a carga metalica retida no soélido foi liberada.

Jalaliet al. (2002) também avaliaram a eficiéncia de dessorcdo de chumbo retido em
diferentes algas marinhas. O processo tornou-se vantajoso ao utilizar acido nitrico 0,1 M
durante 15 minutos, obtendo-se uma porcentagem de recuperacdo de metal de 95%.

Vilar (2006) explica ainda que uma das vantagens do uso de acido nitrico é que, apos a
dessorc¢do, o material adsorvente fica totalmente protonado e pronto para o proximo ciclo de
sorcdo metalica. Porém, este excesso de prétons gera a necessidade de lavagem do
adsorvente antes da reutilizag&o.

Entretanto, a permuta idnica ndo é o Unico processo que rege a dessorcdo. Esta pode
ocorrer também por um agente competidor, ou seja, um elemento de maior afinidade pelo
sitio ativo onde o metal estd deposto, fazendo com que o ion seja removido da superficie
para que o agente competidor seja adsorvido em seu lugar (JOHNSON, 1995). Acredita-se
que a melhor eficiéncia dessortiva do chumbo em bicarbonato de sodio deva-se a este fator.

Oliveira et al. (2009) também constataram melhor eficiéncia dessortiva por introducgéo de
agente competidor. Os autores aplicaram Sargassumfilipendula no tratamento de efluentes de
galvanoplastia e utilizaram sulfato de magnésio (3,5%) como eluente para a recuperacdo dos
fons de niquel, atingindo 98% de eficiéncia e relatando ainda ser esse processo menos
agressivo a biomassa do que a dessorc¢éo por acidificacéo.

De modo geral, a eficiéncia dessortiva foi bastante alta para o zinco, niquel e cromo. O
desempenho mais baixo encontrado na dessor¢do do cobre e do chumbo pode dever-se ao
fato de que algumas reacGes envolvidas nos processos de adsorcdo sejam irreversiveis, muito
pouco reversiveis ou requerem alta energia de ativacdo para dessor¢do, ou ainda uma
combinacdo destas trés possibilidades (BRESOLIN et al., 2009).

De acordo com Yin et al.(2002), isto parece resultar do fato de que reacBes de
complexacdomonodentadas poderem transformar-se em reacdes bidentadas a altos valores de
pH, que sdo aplicados no processo de tratamento. Além de que o equilibrio na dessorcdo é

alcancado de forma mais lenta que na adsorcéo, e a liberacdo tende a ser incompleta.
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4 CONCLUSAO

Pode-se comprovar a capacidade adsortiva da casca de maracuja amarelo na remocéo de
fons cobre, chumbo, zinco, niquel e cromo alcangando, no efluente real de galvanoplastia, as
seguintes maximas de eficiéncias de remocao metalica: 93,92%; 98,86%; 80,91%, 72,42% e
58,65%, respectivamente. Foram estabelecidas como mais apropriadas ao tratamento, as
seguintes condicdes experimentais: pH 8, massa de 1,0g, tempo de agitagdo de 60 minutos a
120rpm.

Para a dessorcdo, a maioria dos metais apresentou eficiéncia mais alta com eluentes
acidos: acido nitrico para o cobre e o niquel, dessorvendo respectivamente 64,94% e
99,88%; e acido cloridrico para o zinco e o cromo, atingindo, respectivamente, eficiéncia de
99,01% e 99,94%. J& o chumbo obteve melhor resultado com bicarbonato de sédio como
eluente obtendo 54,9% de eficiéncia.

Vale notar que a adsor¢cdo em meio &cido pode ser atribuida a permuta idnica. Ja o
chumbo teve maior carga dessorvida em meio basico possivelmente devido a competicdo por
sitio ativo.
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