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INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento industrial e populacional observado nas Gltimas décadas
vem prejudicando os ecossistemas aquaticos. Por este motivo, a legislacdo governamental
vem se tornando mais rigorosa na tentativa de que as industrias atendam aos padrbes
ambientais requeridos, gerando efluentes aceitaveis ao preconizado nas legislacdes vigentes,
como a Resolugdo n° 357/05 do Congresso Nacional de Meio Ambiente (CONAMA).
Entretanto, muitas indudstrias que utilizam corantes para a fabricacdo de certos produtos ainda
apresentam obstaculos para cumprir as determinacGes legais, uma vez que, 0S corantes
utilizados pelas mesmas, séo resistentes a tratamentos e a degradacéo biologica e, por isso,
configuram-se como poluentes aquaticos em potencial (BRITO, 2010). A maior preocupacao
esta relacionada com a utilizacdo de corantes AZO, 0s quais possuem carater carcinogénico e
mutagénico, bem como elevada resisténcia a degradagdo natural (GONCALVES, 1999).
Nessa conjuntura, vem sendo estudados mecanismos de purificacdo de efluentes, sendo a
adsorcdo um dos métodos mais amplamente utilizados devido a sua capacidade de remover
diversos tipos substancias (MENEZES, 2009). No entanto, esse processo ainda é oneroso,
tornando o seu uso para purificacdo de agua pouco viavel. Neste &mbito, a presente pesquisa
testou os residuos da casca de maracuja (RCM) como adsorvente de baixo custo, visando
melhorar o acesso das industrias aos processos de tratamento de residuos. Contudo, sabe-se
que, quando em agitacdo com a solucdo colorida, os RCM liberam para 0 meio substancias
pécticas que interferem na adequada interpretacdo dos resultados e na avaliacdo da viabilidade
do uso da casca de maracuja como adsorvente (RAMALHO; BRITO, 2012). Assim sendo,
com a finalidade de entender tal fendmeno, objetivou-se neste trabalho extrair a pectina por
meio de solucbes acidas e basicas e, apos o tratamento, foram realizados testes a fim de
compreender o real comportamento dos residuos da casca de maracujd no processo de
adsorcao.

METODOLOGIA

Os RCM obtidos a partir da polpa da fruta do maracuja (Passiflora edulis) foram secas
em estufa Nova Etica 420D, triturada em um moinho de facas tipo Willye, peneiradas e
lavadas com agua deionizada. ApOs nova secagem, o material foi igualmente triturado e
parcialmente carbonizado em estufa por um periodo de 24 horas a 150°C. Para o pre-
tratamento, parte do material foi colocado sob agitacdo em solucdo de acido nitrico 0,1M
(amostra 1) e a outra parte em solucdo basica de hidréxido de sédio 0,1M (amostra 2) na
proporcao de 5g de amostra para 100mL de solucdo durante 80 minutos a 100°C, conforme
realizador por Marcon (2004). Por fim, as amostras foram secadas em estufa e peneiradas para
obtencdo de particulas com granulometrias conhecidas: >0,25mm (granulometria 1) e
<0,45mm (granulometria 2).

As solucbes dos corantes Alaranjado de Metila (AM) e Negro de Eriocromo (NE)
foram preparadas em concentragdes entre 100 e 1000mg/L as quais foram usadas para realizar
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os estudos cinéticos. A fim de analisar a viabilidade da adsor¢do, retirou-se 10mL de cada
uma das solugbes as quais foram colocadas em contato com 1g do adsorvente (em
granulometria >0,25mm) sob agitagdo por tempos determinados (1, 2, 4, 6, 8 e 24 horas) a
temperatura ambiente. Para a realizagdo dos estudos termodindmicos, as amostras foram
colocadas em contato com adsorvente durante 4h nas temperaturas de 40, 50 e 60°C. Apos a
agitacdo, a absorbancia das solucdes foi aferida em um espectrofotdmetro a 462 e 545 nm
para AM e NE, respectivamente e, através dos devidos célculos foi possivel avaliar as
concentragdes das solugdes depois das agitacfes. O tempo méaximo de contato (equilibrio) foi
estabelecido em testes apropriados e para as isotermas foi tomado o tempo de 240 minutos.
Foram feitas as linearizagdes de cada isoterma de acordo com os modelos de Langmuir e
Freundlich, e o estudo cinético do sistema foi realizado através dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

O procedimento empregado para investigar variagdes no pH foi 0 mesmo realizado por
Al-Degs et al (2000), colocando-se 0,1 g de cada amostra em agitacdo com agua deionizada
durante 3 horas e este pH foi aferido em um potencidmetro MARTE MB-10 com eletrodo de
vidro. Os estudos de acidez superficial também foram realizados de acordo com Al-Degs et al
(2000). Para tanto, colocou-se 0,1g do de cada amostra em agitagdo com 10mL de solucao
hidréxido de sodio 0,01 mol L™ durante 3h & temperatura ambiente e, apds agitacao, a solucéo
foi titulada com HCI 0,01 mol L™. O teste de basicidade superficial foi realizado de modo
semelhante.

O ponto de carga zero (PZC) dos RCM foi determinado atraves do método de adicéo
de sélido, como descrito por Vieira et al (2009). Desta forma, 11 recipientes contendo
solugdes de pH na faixa de 2-12 (pHp) e 0,1g dos amostras foram colocadas em agitacao
durante 24h a temperatura ambiente e o pH final foi aferido.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O pH da suspensdo aquosa da amostra 1 dos RCM apds 3 horas ndo pdde ser
determinado, uma vez que esta amostra ndo atingiu o ponto de pH = 0 durante o teste para
avaliacdo das propriedades acido-base da superficie do adsorvente utilizado. Além disso,
verifica-se que o pH final da solucdo diminuiu em relacdo ao pH inicial, o que indica que
houve liberacdo de cargas positivas para a solucdo que, por consequéncia, se tornou mais
acida. Podemos sugerir que a superficie dos RCM tratados com HNO3; em meio aquoso é
negativa em toda faixa de pH estudada, e ndo existe um valor de pH onde ocorra mudanga de
carga da superficie (Figura 1). Em contrapartida, 0 pHpzc dos RCM tratados com NaOH foi
determinado como sendo 9,9 (Figura 24). Portanto, em pH > 9,9, a superficie dos RCM passa
a ser carregada negativamente e a adsorcao ions positivos é favoravel, enquanto que em pH <
9,9 a superficie do HTC torna-se positivamente carregada favorecendo a adsorcdo de espécies
negativas.
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Figura 1. Ponto de carga zero (PZC) dos RCM tratados com HNO3 (amostra 1) e com NaOH (amostra 2)



Ao se estudar o efeito da temperatura na adsorcdo, na faixa de 313-333 K (40-60°C),
observou-se que a adsor¢do do AM sob a amostra 1 dos RCM é esponténea, exotérmica e
envolve aumento da entropia. De modo diferente, utilizando-se a amostra 2, 0 processo ocorre
de maneira endotérmica e com diminuicdo da entropia, assim como encontrado para o NE sob
as amostras 1 e 2. Em contrapartida, para este Ultimo os processo nao € espontaneo.

A adsorcdo do AM e NE foi estudada em funcdo do tempo de contato para determinar
0 tempo maximo requerido para adsor¢cdo. Os graficos para AM e NE sob agitacdo com a
amostra 1 e 2 sdo mostrados nas Figuras 2 e 2, respectivamente.
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Figura 2. Efeito do tempo de contato na absorcédo do AM e NE sobre 0 RCM (amostra 1) a temperatura ambiente.
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Figura 3. Efeito do tempo de contato na absorcdo do AM e NE sobre o RCM (amostra 2) a temperatura ambiente.

Os resultados mostram que a adsor¢cdo ocorre de forma mais rapida nos estagios
iniciais do processo, passando a ser mais lenta na faixa proxima ao equilibrio (Figuras 2 e 3).

Os dados da cinética de adsor¢do dos corantes testados sobre os RCM foram ajustados
pelos modelos de Lagergren na equacdo de primeira ordem. Contudo, os resultados
encontrados para ambos 0s corantes sob agitacdo com ambas as amostras sugeriram que 0S
dados ndo correspondem a uma cinética de adsorcdo de primeira ordem. Nesse sentido, 0s
dados foram tratados através da equacdo de pseudo-segunda ordem, que apresentou um
coeficiente de correlacdo de 0,9980 e 0,9653 para o AM com as amostras 1 e 2,
respectivamente, e de 0,9674 e 0,7291 para o NE com as respectivas amostras.

Neste trabalho foi usada a forma linearizada proposta por Ho et al (2001), dada por:
t=_1 + 1t
Qt KxQe; Qe

Onde Qe e Qt sdo absorcéo de equilibrio (mg g™) e absorcdo com tempo t (min) e K, é
a taxa constante de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™).

Através das equacbes das linearizacBes das isotermas, foi possivel calcular a
quantidade maxima de adsorc¢do para cada sistema (Qmax), as quais sdo mostradas na tabela a
sequir:

Tabela 1 — Quantidade maxima adsorvida (Qmax) para cada amostra e corantes utilizados:




Corantes Alaranjado de Metila (AM) Negro de Eriocromo (NE)
Amostras* | I | 1
Qmax(Mg/q) 40,0 5,75 9,54 25,44
*Amostra | correspondente ao tratamento do adsorvente com HNO3; Amostra Il correspondente ao tratamento
do adsorvente com NaOH.

CONCLUSAO

Os resultados deste estudo demonstraram que a casca de maracuja pode ser utilizada
como adsorvente para a purificacdo de agua contaminada com substancias coloridas de
natureza acida, porém sdo necessarios estudos aprofundados acerca das suas caracteristicas
quimicas e estruturais para elucidar melhor o mecanismo de adsorcdo. Para 0s corantes
estudados, ambas as amostras seguiram o modelo de cinética de pseudo-segunda ordem e que
a adsorcdo do AM é favoravel com o uso da amostra tratada com HNO3, diferentemente do
encontrado para o NE, onde uma possivel oxidacdo deste corante esteja interferindo na correta
analise deste resultado, o que demanda a realizacdo de estudos a cerca deste fenémeno.

Através do pHpzc verificou-se que a concentracdo do AM diminui com o aumento do
pH, porém o mesmo ndo ocorre com o NE, o que sustenta ainda mais a ocorréncia de
oxidacdo e ndo de adsorcdo, levando a necessidade de estudos que comprovem tal hipdtese.

Os estudos termodinamicos mostram que, em condigdes experimentais, a adsor¢ao do
AM sob 0s RCM é espontéanea, contudo, empregando-se a amostra 1 0 processo € exotérmico
e envolve aumento da entropia. De modo diferente, utilizando-se a amostra 2, o processo
ocorre de maneira endotérmica e com diminui¢do da entropia, assim como encontrado para o
NE sob as amostras 1 e 2. Em contrapartida, para este Gltimo os processo ndo é espontaneo.
Os RCM utilizados neste trabalho configuram-se como um adsorvente promissor para serem
utilizados na remocdo de azo-compostos de natureza acida presentes em efluentes industriais.
Além disso, trata-se de uma matéria-prima barata (pois é residuo) encontrada em grandes
quantidades e que ainda ndo € destinada para ser utilizada em outras areas.
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