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Resumo: Dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental é a contaminacéo por
metais pesados. Os métodos convencionais para remover metais de solucdes aquosas incluem;
a precipitagdo quimica, a troca inica e processos de separagdo com membranas. No entanto,
a aplicacdo de tais processos é, em alguns casos, inadequada devido a aspectos técnicos e
econbémicos. Uma boa proposta de tratamento para esses residuos seria 0 processo de
biossorcdo. Biossorcdo é uma propriedade que certos tipos de materiais inativos de origem
bioldgica possuem, para captar e acumular metais pesados de solugdes muito diluidas. O
presente trabalho objetivou avaliar a potencialidade das cascas de maracuja quimicamente
modificadas como biossorventes no tratamento de solugdes aquosas contendo Chumbo. As
biomassas foram modificadas com HCI a 1 mol.L? ou NaOH a 1 mol.L™. Logo apds
determinados ponto de carga zero e estudos de adsor¢do em funcdo da variacdo do pH. Os
resultados demostraram que a superficie das biomassas apresentaram ponto de carga zero
entre as faixas 7 e 8. As biomassas estudadas possuem uma boa capacidade de biossorcéo,
removendo até 73,6% de metal e com valor de pH na faixa de 9, As biomassas tratadas com
base (HCI) obtiveram melhores resultados de remocéo de Pb. Assim, o material mostra-se
eficiente na remocao dos metais empregados.

Palavras-chave: Poluicdo ambiental; Metais pesados; Biomassa.
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1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

A preservacdo do meio ambiente e de seus recursos naturais € indispensavel para
a continuidade da vida em nosso planeta e esta sustentada em pilares como o ndo desperdicio
das riquezas naturais e a adequacéo da atividade humana no sentido de reduzir as quantidades
de poluentes gerados em seus processos produtivos (VAGHETTI, 2009).

Com a evolucdo dos processos industriais e 0 consequente surgimento de
indmeros produtos que rapidamente tornaram-se de primeira necessidade, a atividade
industrial adquiriu um carater essencial na sociedade contemporanea. Embora a sua
importancia seja indiscutivel, a atividade industrial pode ser responsabilizada, muitas vezes
com justa razdo, pelo fendbmeno de contaminagdo ambiental. (FREIRE et al., 2000).

Um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental € a
contaminacgdo por metais pesados. Quando essa concentracdo excede a um determinado valor
maximo, pode causar danos a salde dos seres vivos. Diversas doengas decorrentes do
acmulo no organismo humano ja foram descritas, com sérios danos fisiologicos (MOREIRA,
2010). Um dos metais mais toxicos e o chumbo, ele é um metal presente em muitos produtos
industriais como baterias, materiais fotograficos, tintas e pigmentos, combustiveis e na
indUstria automotiva, aeronautica e do aco (BAIRD, 2002).

A contaminacdo da agua ocorre principalmente por efluentes industriais,
sobretudo de siderdrgicas. O Pb pode estar presente na agua de torneira, como resultado de
sua dissolucdo a partir de fontes naturais, principalmente por tubulagdes, soldas, acessorios e
conexdes contendo chumbo. A quantidade de Pb dissolvido a partir de encanamentos depende
da varios fatores, como presenca de cloro e oxigénio dissolvido, pH, temperatura, dureza da
agua, tempo de permanéncia da agua na tubulacdo (CETESB, 2012).

O estudo de tecnologias para remover metais se faz cada vez mais presente, pelo
fato dos metais ndo se decomporem como a matéria organica, e sim acumularem-se nos niveis
troficos das cadeias alimentares. (SEOLATTO, 2005).

Segundo Moreira (2010), bem como Batista (2014), existem varios métodos de
tratamento de efluentes contaminados com metais toxicos utilizando técnicas de troca idnica,
extragdo por solventes, osmose reversa, precipitacdo e adsor¢do. Os processos que envolvem
troca ibnica e adsorcdo com carvao ativado, comumente utilizado nas induastrias, sdo
relativamente caros, pois envolvem alto custo operacional e com equipamentos.

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 0 processo de biossorcdo (OLIVEIRA & SILVA, 2011). A biossor¢édo
que é a captacao passiva de ions metalicos através de materiais bioldgicos, e € uma tecnologia
que vem emergindo na remoc¢do de ions metalicos de solugdes contaminadas é de grande
importancia, uma vez que apresenta baixo custo de operacdo, alta eficiéncia e possivel
regeneracdo do biossorventes (SEOLATTO et al. 2009 apud OLIVEIRA & SILVA, 2011).
Dentre esses materiais, destacamos as cascas de frutas ou partes de vegetais que podem ser
usados como biossorventes para a retencdo de elementos potencialmente toxicos (OLIVEIRA
& SILVA, 2011).

Os biossorventes apresentam na sua parede celular uma grande variedade de
grupos organicos. Estes biossorventes sdo fibrosos, de tal forma que seus sitios ativos ficam
mais disponiveis para a adsorcdo de espécies quimicas de interesse. A vantagem dos
biossorventes com relacdo aos adsorventes sintéticos, € que os adsorventes de origem natural
sdo abundantes, e por serem residuos de produtos agricolas, ndo apresentam valor comercial
(VAGHETTI, 2009).
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Dentre os adsorventes naturais, destacam-se 0s residuos do maracuja, sendo o
Brasil hoje um grande produtor e exportador dessa fruta. Os principais subprodutos da
extracdo do suco de maracuja sdo as cascas e as sementes (6leo e torta da extracdo do 6leo),
resultantes do processamento do fruto que, na maioria das vezes, ndo sdo aproveitados,
tornando-se um grande problema ambiental (SAMICO, 2010). A minimizacdo de residuos do
maracuja € 0 seu uso como adsorvente, uma vez que, além de reduzir o impacto poluidor que
poderia ser ocasionado pelo acimulo desse material, a casca podera ser usada no tratamento
de efluentes.

Por fim, este trabalho propde o uso de cascas de maracuja (passiflora edulis),
modificadas quimicamente como material biossorvente, sendo um método alternativo na
remog¢ao de metais pesados em corpos d’agua, a fim de subsidiar a proposicéo de alternativas
de tratamento com um baixo custo comparado aos sistemas fisico- quimicos tradicionais.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta e preparo casca e sementes de maracuja

As cascas de maracujé utilizadas nesse trabalho foram doadas por uma empresa de
polpa situada na cidade de Presidente Olegario. Elas foram coletadas no fim do processo de
despolpa antes do descarte dos residuos em ambiente externo. Foram armazenadas em sacos
plasticos limpos e secos e encaminhadas para o Laboratorio Central Analitica do Centro
Universitario de Patos de Minas.

As cascas do maracuja foram separadas em sacos de papel pardo, as cascas foram
cortadas em pedacos de 3 a 4 cm e dispostas a secagem natural por 24 horas, com temperatura
variando entre 25 e 28°C. Em seguida, foram levadas para estufa a temperatura de 50°C onde
permaneceram por 72h até peso constante. Posteriormente, o material foi triturado em um
liquidificador caseiro e sua granulometria controlada, sendo armazenado o material retido na
peneira de 9 mesh.

Um terco do material foi armazenado para testes com material in natura. A outra
parte passou por tratamentos para a modificacdo de suas superficies para avaliar se ha
melhorias na adsorcdo. As cascas de maracuja foram pesadas (cerca de 200g) e dispersos
separadamente em 250 ml de solugdo de HCl a 1 mol.L™ ou NaOH a 1 mol.L™, deixados em
agitacdo de 175 rpm durante 1 hora em temperatura ambiente. As misturas foram filtradas em
sistema simples e em seguida foram secadas em estufa na faixa de 50 e 60 °C por 24 horas.
Apdbs o processo, foram armazenados em frascos de polietileno e armazenados ao abrigo de
luz, umidade e calor.

As biomassas obtidas foram denominadas de casca de maracuja natural (CN),
casca de maracujé tratada com HCL (CA), casca de maracujé tratada com NaOH (CB).

2.2 Determinacéo do ponto carga zero
Segundo Cunha, (2014) e Carvalho (2015), este parametro conhecido como pH no
ponto de carga zero (pHrcz), € importante quando se deseja investigar o desempenho de certo

material s6lido como adsorvente de céations e anions. Assim, o valor de pH utilizado nos
ensaios de biossorcdo sera padronizado por meio de valores encontrados apos os teste de
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Ponto de Carga Zero (pHrcz) dos biossorventes. Para isso, pretende-se usar a metodologia
proposta por Regalbuto et al., (2004).

Inicialmente foram preparadas soluces a partir de diluigdes de acido HCI 1 molL"
! e bésicas partir de diluicdes da solucdo de NaOH 1 molL?, ja que ambos os reagentes
possuem atividade proxima a sua concentracdo. Os pHs foram ajustados nas faixas; 1, 2, 3, 4,
5,6,8,9,10, 11 e 12 com auxilio do phmetro Inatec. Posteriormente, misturadas 50 mg das
biomassas com 50 mL de solugdo aquosa sob diferentes condig¢des de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5,
6, 8,9, 10, 11 e 12). Ap0s 24 horas de equilibrio, foi aferido o pH final.

2.3 Estudo da adsorc¢éao em fungéo do pH

Para avaliacdo dos parametros que afetam a adsorcéo, os testes foram realizados
em batelada e triplicata. Foram utilizados solugdes preparadas a partir dos sais de nitrato de
chumbo. Foram adicionados a 0,020g das casacas de maracuja a 20ml de solucdes padrédo de
Pb. Foram testados trés tipos de pH para avaliar a adsor¢do. Os pHs foram corrigidos para a
faixa 2, 7 e 9, ajustado com HNO3s ou NaOH 1,0 mol L e com auxilio de pHmetro (modelo,
Tecnal® TEC2). As solucdes foram agitadas em uma mesa agitadora (modelo, Tecnal® TEC2)
com uma velocidade de rotacdo de 175 rpm durante 1 hora. Posteriormente foram filtradas e
armazenados para leitura no FAAS (Espectrometria de absorcdo atdmica).

As andlises do filtrado obtido do tratamento com as amostras, foram realizadas
por espectrometria de absorcdo atbmica em chama, a fim de verificar a remocdo dos metais. A
capacidade de biossorcdo do material foi determinada com base na diferenca de absorbancia
dos ions metalicos com a absorbancia da solucdo padrdo de cada metal, de acordo com a
equacao a seguir:

rem. x 100

% Rem = 100 — ( ) 1)

padrao

Onde: rem. = absorbancia do metal ap6s do contato com adsorvente;

Padrdo = absorbancia do metal antes do contato com adsorvente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Ponto de carga zero

Os resultados foram expressos por meio do grafico de pH final versus pH inicial,
sendo que o PCZ corresponderd a faixa em que o pH final se mantiver constante
(independentemente do pH inicial), ou seja, a superficie comporta-se como um tampéo.

O valor do pHecz dos adsorvente casca de maracuja foi obtido a partir da
construcdo de um grafico da carga superficial liquida do adsorvente em funcdo do pH,
conforme apresentado na Figura 1. Os resultados referentes ao PCZ da casca de maracuja
modificada com HCl e NaOH (CB) sdo apresentados na Figura 2.
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Figura 1 - Representacdo dos pHrcz da (A) Casca de maracuja modificada com NaOH e (B)
casca de maracuja modificada com HCL.
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E possivel observar na Figura 1A uma faixa praticamente constante que ocorre
entre os pH 7,2 e 8,2 sendo seu PCZ para a casca de maracuja tratada com NaOH. Na Figura
1B a faixa constante esta entre os pH 7 e 8, representando seu PCZ para casca de maracuja
tratada com HCI.

Assim, frente aos valore obtidos, é possivel observar que em solucdes acima de
8,2 a adsorcdo de cations é favorecida, pois nesse caso 0 adsorvente apresenta carga
superficial negativa, enquanto que em pH abaixo de 7 a adsor¢do de anions é favorecida, ja
gue o adsorvente possui carga positiva.

A caracterizacdo dessas cargas € importante no que se refere as aplicacdes dos
materiais como adsorventes. A faixa de pH em que as cargas superficiais liquidas do
adsorvente sdo nulas é referida como Ponto de Carga Zero (PCZ) do adsorvente
(CARVALHO, 2015).

Quando um material solido entrar em contato com uma solugéo liquida com pH
abaixo do pHecz, a superficie é carregada positivamente e um grande nimero de anions é
adsorvido para balancear as cargas positivas. Neste caso, 0s adsorventes sdo mais eficazes
para a remogéo. Por outro lado, em solugdes aquosas com um pH mais alto do que o PCZ, a
superficie é carregada negativamente e adsorve, preferencialmente, cations. Este processo
pode ser explicado pela atracdo eletrostatica entre a carga gerada na superficie do material
adsorvente e o grupo anidnico ou catiénico da solu¢do (MARIN et al., 2015).

Nascimento et al. (2014) avaliou o potencial da biossor¢do da biomassa de pequi
na remocao e metais toxicos em solucdo aquosa. O adsorvente (3,4 < PCZ< 3,9) A partir do
tratamento com solucdo de &cido citrico diminuiu o PCZ. E importante ressaltar que a
modificacdo na superficie da biomassa influenciou na biossorgéo de ions Pb.

3.2 Estudo da adsorc¢édo em funcéo do pH

Para avaliar a capacidade de remocdo do Chumbo quando em contato com casca
de maracuja de foram realizados testes em trés diferentes tipos de pH: 2, 7 e 9. Foram
estudadas as remocgdes utilizando os materiais modificados.

Os resultados obtidos no estudo de remoc¢do do chumbo pela casca de maracujé
tratadas com HCI e NaOH, em pH 2, 7 e 9 sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 2 - Comportamento da adsor¢&o do Pb na concentragdo 5,0 mg L™ com variagdo do pH 2, 7 e 9
usando biossorvente CA, CB, com tempo de contato de 1 hora.
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Depois de realizada as trés repeticdes padronizadas para o experimento, a maxima
da capacidade de adsorcdo para os metais em estudo (Pb,) ocorreu no pH préximo de 9,0, para
valores de pH inferiores a 6,0 ocorreram um decréscimo consideravel na remocao de metal.

A influéncia da varia¢do do pH da solugéo contaminada com chumbo no processo
de adsorcdo pelas biomassas estudas foram semelhantes. Em pH acido houve uma baixa
porcentagem de adsorcdo 21,98% ja no material CA e 49,3% para, porém, a medida que se
aumenta o pH aumenta-se a porcentagem de adsorcdo, surgindo assim um processo de
competicdo entre o proton da solucdo e o ion metéalico. O material que teve maior taxa de
adsorcdo foi a casca de maracuja tratada com HCI ao redor do pH 9,0 com 73,6% de remogéo
de Pb.

Comparando os resultados obtidos da biomassa modificada com os dados
encontrados por Caretta (2010) que estudou a influéncia do pH com casca de maracujé tratada
com HCI, houve diferenca nos valores de pH. Os dados experimentais do autor supracitado
apontaram para um pH 6timo de 5,0.

Caretta, (2010) explica que pela natureza dos grupos organicos presentes no
maracujd o processo de adsor¢do deve ocorrer por um processo de troca-ibnica entre as
especies em solucédo e o hidrogénio presente nos grupos -COOH do &cido péctico e dos acidos
organicos pequenos e das proteina, como também pelos grupos OH fendlicos da lignina.
Assim A biossor¢do do cromo, por sua vez, ocorre principalmente devido a sua elevada carga
eletrostatica (3%), que possibilita interacdo com sitios diversos das particulas da casca e
sementes do maracuja.

Os mecanismos ocorridos durante a retencdo de ions metdlicos em um
biossorventes de origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos funcionais
quimicos existentes no material. Esses grupos normalmente estdo presentes em estruturas
contidas na parede celular do biomaterial, que engloba macromoléculas de celulose
organizadas na forma de microfibras cercadas por hemiceluloses, lignina, pectina e pequenas
porc¢des de proteinas vegetais (VAGHETTI, 2009).

Depois de realizada as trés repeti¢cbes padronizadas para 0 experimento, a maxima
da capacidade de adsor¢do para os metais em estudo (Pb) ocorreu no pH préximo de 9,0, para
valores de pH inferiores a 6,0 ocorreram um decréscimo consideravel na remocdo de metal.
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O comportamento observado para capacidade de biossor¢do da biomassa pode ser
explicado pelo fato das espécies metalicas estarem competindo entre si por sitios ativos da
superficie da biomassa (NASCIMENTO et al., 2014).

A baixa remocdo em pH acidos e elevadas em pH 9, basicos pode ser em
decorréncia da concorréncia entre OH e as espécies de metais pela superficie do biossorvente
(CONCEICAO, 2014 apud NUNES et al., 2014).

4. CONCLUSOES

Pode-se inferir que as cargas na superficie do material sdo bem definidas em pH
acido e basico, e que as biomassas estudadas possuem uma boa capacidade de biossorcao
referentes aos metais estudado. A biomassa que mostrou melhor adsorcdo foi CA (casca de
maracuja tratada com HCI) chegando a remover 73,6% do metal.

Assim, a casca pode ser utilizada para remocdo de metais como Pb e com
eficiéncia, frente aos parametros testados. Contudo, estudos mais detalhados sobre a melhor
faixa de pH, quantidade de material, tempo de contato e isotermas devem ser estudadas para
otimizar a aplicacdo do material em grande escala. Os residuos do maracuja ndo sdo
aproveitados industrialmente, transformando-se em lixo. O uso deste material como
adsorvente é barato e sustentavel, caracteristicas muito desejadas atualmente nos processos
industriais.
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