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RESUMO

Este trabalho mostra uma metodologia para a preparagao das farinhas da casca do
maracuja amarelo azedo, Passiflora edulis Sims f. flavicarpa e da mexerica, Citrus
nobilis e a avaliagcdo das propriedades de adsor¢cdo, destes materiais como
biossorventes de ions de metais pesados (Cu, Cd e Pb) em solugdo aquosa. A
farinha foi produzida a partir das cascas das frutas de forma altamente reprodutiva e
de maneira a preservar as boas propriedades de adsor¢cdo destes materiais. A
fracdao de farinha utilizada neste trabalho foi separada por peneiras de forma a
conter apenas particulas de tamanho entre 0,15 e 0,25 mm. Estudos de adsorgao
dos ions Cu?*, Cd** e Pb* em solucéo aquosa foram realizados com a técnica da
batelada com intuito de conhecer. a capacidade maxima de adsorcdo dos
biossorventes, a influéncia do tempo de contato, a influéncia da variagdo do pH da
solucao aquosa e a influéncia da variacdo da concentracdo dos ions em solugao
aquosa no processo de adsorcdo. Experimentos foram realizados para verificar
também o comportamento da adsorgcdo dos ions metalicos pelos materiais em
diferentes temperaturas. Foram obtidos os valores de capacidade maxima de
adsorgao para farinha da casca do maracuja e da mexerica iguais a 97,37 e 131,12
mg Cu g’', 20492 e 32258 mg Cd g' e 286,53 e 39841mg Pb g,
respectivamente. O processo atinge o equilibrio rapidamente (20 min) e o pH 6timo
para o processo de adsorcdo € igual a 5,0. Os dados experimentais foram tratados
pelo modelo matematico de adsorgéo de Langmuir.

Palavras-chave: Mexerica. Maracuja. Adsorgao. Metais pesados.
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Dissertacéo (Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade Estadual
de Londrina, Londrina.

ABSTRACT

This manuscript shows the metodology used for the preparation of flour from peels of
passion fruit, Passiflora edulis Sims f. flavicarpa and tangerine, Citrus nobilis, and the
evaluation of adsorption properties of this materials as heavy metal ions (Cu, Cd and
Pb) biosorbent in a aqueous solution. The flour was made from the fruits peel in a
highly reproductive way and in order to preserve the adsorption proprieties of this
material. The flour used in this experiment was separated by sieves to contain only
0.15 and 0.25 mm particles. Studies of Cu®**, Cd** and Pb* ions adsorption in
aqueous solution were made using batch technique aiming to know: the maximum
capacity of the biosorbent, the influence of contact time, the influence of pH variation
of the aqueous solution and the influence of ions concentration variation in aqueous
solution in the adsorption process. Experiences were also made to verify the metallic
ions adsorption behavior in different temperatures. Were obtained maximum
adsorption capacity values for the passion fruit shell peel flour and tangerine peel
flour equals to 97.37 and 131.12 mg Cu g, 204.9 and 322.58 mg Cd g™ and 286.53
and 398.41 mg Pb g, respectively. The process reaches equilibrium quickly (20
min) and optimum pH to this adsorption process is equal to 5.0. The experimental
data was treated using the Langmuir mathematic model of adsorption.

Keywords: Tangerine. Passion fruit. Adsorption. Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

As cascas do maracuja amarelo, Passiflora edulis Sims f. flavicarpa,
e da mexerica, Citrus nobilis, sdo residuos nos domicilios e na agroindustria do pais,
0s quais sao descartados em grande quantidade na natureza. O Brasil € 0 maior
produtor mundial de maracuja, com producao de 478 mil toneladas, em area de 34
mil hectares cultivados ' e quanto as variedades da tangerina (a mexerica é uma
delas), estas atingiram 23,3 milhdes de toneladas de producdo em 2005. 2 Essa
grande producgao esta dirigida para a agroindustria, com a produgéo de sucos, balas
e geléias e também para o consumo domiciliar destas frutas. Estas atividades
produzem grandes quantidades de cascas, que ndo apresentando utilidade pratica,
ja que nao sao utilizadas em compostagens, sado descartadas em grandes volumes
para aterros e lixdes como residuo organico, diminuindo a vida util dos mesmos e
contribuindo com o impacto ambiental.

Atualmente, devido aos problemas de contaminagdo ambiental de
aguas de superficie com ions metalicos provenientes de efluentes ndo tratados ou
tratados de forma nao adequada, o uso de materiais adsorventes vem se
disseminando como uma das boas praticas de tratamento de efluentes industriais.
Entretanto, o prego destes produtos sintéticos tém sido proibitivo ou pouco atrativo
para a maior parte dos responsaveis pelas industrias de médio e pequeno porte.
Uma das formas de tornar o processo de adsorcado atrativo para as industrias é o
desenvolvimento de biossorventes baseados em residuos da agricultura ou da
industria, que s&o setores produtivos de grandes volumes de subprodutos, com
dificuldades de se adequar a uma destinacao final com menor impacto ambiental.

Os residuos da agricultura apresentam um potencial para a
adsorcao de varios poluentes. Os componentes basicos (além da celulose) destes
residuos sdo: lignina, lipideos, proteinas, acidos carboxilicos pequenos e seus
ésteres, acucares simples e hidrocarbonetos, e outras substancias contendo uma
variedade de grupos funcionais. Além do mais, estes materiais apresentam baixo
custo e sdo encontrados em abundancia, sendo viaveis para os processos de

tratamento de efluentes. 3
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A palha de arroz, *® o farelo de trigo,  os residuos de azeitona, ® os

% e cascas de amendoim °

residuos de cbco sdo alguns dos exemplos de
biossorventes de baixo custo produzidos a partir dos residuos da agricultura. Os
residuos da indUstria siderurgica (como a lama, o pd e as escérias), '''* da industria
de fertilizantes, ™ da industria do couro ' e da industria de aluminio ™ também s3o
alternativas de adsorventes de baixo custo.

Na literatura encontra-se apenas um trabalho cientifico envolvendo
estudo dos processos de adsorgcdo de ions metalicos em solu¢gdo aquosa por casca
do maracuja amarelo, '® e da mexerica, nenhum trabalho foi encontrado na base de
dados do “Web of Science” até o momento.

Diante das poucas informacdes, o presente trabalho se justifica pelo
desenvolvimento de uma metodologia adequada para trabalhar com a farinha da
casca do maracuja amarelo azedo e da mexerica como materiais biossorventes de
metais pesados em solucdo aquosa, e também para compreender o processo de

adsorgao de ions metalicos por estes materiais naturais.

1.1 OBJETIVOS

Desenvolver uma metodologia para a preparagdo da farinha da
casca do maracuja amarelo azedo, Passiflora edulis Sims f. flavicarpa, e da
mexerica, Citrus nobilis, de forma a preservar as propriedades adsortivas destes
materiais.

e Estudar o processo de adsorcdo dos ions metdlicos Cu?*, Pb®* e

Cd?* em solucéo aquosa utilizando os materiais desenvolvidos.

e Verificar o grau de interferéncia do pH da solugdo, da
concentracdo dos ions metalicos e do tempo de contato no
processo de adsorgao.

e Correlacionar os dados experimentais com o0s modelos

matematicos de Langmuir e de Freundlich.
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1.2 BREVES INFORMACOES SOBRE O MARACUJA

O maracujazeiro é definido pela botadnica como uma planta
trepadeira sub-lenhosa de grande vigor vegetativo.' O maracuja pertence a ordem
Passiflorales, mas a variedade de maior interesse comercial € a Passifloracea,
destacando-se o género Passiflora. Ha espécies conhecidas de maracuja amarelo
azedo, maracuja amarelo doce e maracuja roxo. O maracuja amarelo apresenta
diversas caracteristicas que o fazem sobressair sobre o maracuja roxo, sendo elas:
maior tamanho do fruto e consequentemente maior peso, hibridos com maior
rendimento de suco, maior teor de caroteno, maior acidez total, maior resisténcia as
pragas e maior produtividade por hectare.

A casca do maracuja representa 53% da massa total da fruta. '®

O clima exerce grande influéncia sobre o vigor e a longevidade das
plantas citricas, qualidade e quantidade de frutos. Os frutos produzidos nos climas
mais frios, em geral, sdo mais acidos e apresentam coloragdo da casca e do suco
mais intensa, e nos climas mais quentes, geralmente os frutos sdo mais doces. 70
maracuja € utilizado na agroindustria na produgcdo de suco concentrado, doces,
néctares, concentrados para refrigerantes, xaropes, sorvetes, balas e geléias. '

A composi¢ao quimica da polpa e da casca do maracuja é mostrada
na Tabela 1.

Tabela 1 — Composi¢c&do quimica da casca e da polpa do maracuja.

Parametros Teores da casca do Teores da polpa do
Maracuja / 100g Maracuja / 100g

Umidade (g) 87,64 83

Cinzas (g) 0,57 0,8
Lipideos (g) 0,01 2
Proteinas (g) 0,67 2

Fibras (g) 4,33 1,1
Carboidratos (g) 6,78 1,2
Calorias (kcal) 29,91 68

Calcio (mg) 44 51 5

Ferro (mg) 0,89 0,6

Sadio (mg) 43,77 2
Magnésio (mg) 27,82 28

Zinco (mg) 0,32 0,6

Cobre (mg) 0,04 0,19
Potassio(mg) 178,40 338

Fonte: Gomdim, et al. Composicdo centesimal das cascas das frutas. *°
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1.3 BREVES INFORMACOES SOBRE A MEXERICA

Varias sdo as espécies popularmente conhecidas como tangerinas,

algumas delas sd&o a Poncad (Citrus reticulata Blanco); a
Montenegrina (Citrus deliciosa Tenore), e a Mexerica (Citrus Nobilis). Todas elas sao
pertencentes a familia Rutaceae, originaria da Asia (China) e representam o
segundo grupo de frutas citricas de importancia em area plantada. %

O uso mais difundido da mexerica € como fruta fresca de mesa, e
também nas formas de suco, doce, compota, licor, sorvete, picolé, balas e coquetéis.
Na regido de Londrina - PR e Cornélio Procopio — PR as industrias de geléias,
compotas e balas utilizam muito o suco da mexerica ou a fruta “in natura” em seus
produtos.

Assim como outras frutas citricas, a mexerica € uma espécie de
tangerina que contém quantidades apreciaveis de sais minerais, principalmente
calcio, potassio, sédio e fésforo. Também é rica em vitaminas A, C e do complexo B.
Além disso, contém acucares simples, que sdo facilmente assimilados pelo

organismo. %

Tabela 2 — Composicdo quimica da casca e da polpa da mexerica.

Parametro Teores da casca de Teores da polpa de
mexerica / 100 g mexerica / 100 g

Umidade (g) 49,10 89

Cinzas (g) 1,75 0,6

Lipideos (g) 0,64 0

Proteinas (g) 2,49 1

Fibras (g) 10,38 0,9

Carboidratos (g) 35,64 10

Calorias (kcal) 158,30 38

Calcio (mg) 478,98 13

Ferro (mg) 4,77 0,1

Saédio (mg) 77,76 <0,4

Magnésio (mg) 159,59 8

Zinco (mg) 2,83 0,1

Cobre (mg) 0,58 0,03

Potassio(mg) 598,36 131

Fonte: Gomdim, et al.

Composicdo centesimal das cascas das frutas. *°
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A mexerica apresenta aproximadamente 55% da massa total em
polpa. Seu tempo de colheita é de abril a junho, mas ela pode ser encontrada o ano

todo (em menores quantidades), uma vez que pode ter maturagao precoce ou tardia.
20

1.4 ESTRUTURAS QUIMICAS PRESENTES NO MARACUJA E NA MEXERICA

Os residuos da agricultura contém algumas substancias como
celulose, pectinas, agucares simples, lipideos, acidos carboxilicos pequenos e seus
ésteres, proteinas, hidrocarbonetos e agua. *’

A celulose é o polissacarideo mais abundante das plantas,
responsavel pela estrutura e pela parede celular. E um polimero constituido de
mondmeros de D-glicose em ligacédo B(1 = 4) e sua férmula molecular € (CgH1005)n.
E encontrada em combinacdo com as ligninas e as pectinas. ?* A Figura 1 mostra a

representacéo da estrutura da celulose.

CH;OH

Figura 1 — Representagdo da estrutura da celulose.

A lignina é uma macromolécula tridimensional amorfa encontrada
nas plantas e associada a celulose na parede celular. Sua funcédo é de conferir

rigidez, impermeabilidade e resisténcia a ataques microbiolégicos (por ser
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essencialmente fendlica, é considerada um fungicida) e mecéanica aos tecidos
vegetais. E um polimero de natureza aromatica com alto peso molecular e também

pode ser chamada de lenhina.?? A Figura 2 mostra a estrutura da lignina.

H
H
L \_H

Q— “*c

Neo gao,c H OCH,
CH,0 it ! |
_H

' b

0\ P
H y OH H
HO \ H /
C

Figura 2 — Representacdo da estrutura da lignina. *

As proteinas sdo substancias organicas de estrutura complexa e
massa molecular elevada, sintetizadas pelos organismos vivos através da
condensagao de um grande numero de aminoacidos, unidos por ligagdes peptidicas.
S&o as moléculas organicas mais abundantes nas células, chegando a representar
50 % de seu peso seco. Sdo fundamentais sob todos os aspectos de estrutura e

fungao celulares. ?° A Figura 3 mostra a férmula geral de um aminodcido.
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COO~
Hy N —[i:—II
R

Figura 3 — Representagao da estrutura de um aminoacido. 26

O 4&cido péctico € um polimero do acido galacturénico muito
presente nas cascas de frutas citricas, principalmente em frutas maduras. E
insoltvel em agua e apresenta aspecto gelatinoso. %’

A Figura 4 mostra a estrutura do acido péctico.

'Ilill I

Figura 4 — Representagao da estrutura do acido péctico. %

O acucar mais encontrado nas frutas é a frutose. Esta substancia &

um monossacarideo com carbonos dispostos em anel que € chamada cetohexose
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por apresentar grupamento cetona e seis carbonos. 22 A Figura 5 mostra a férmula

da frutose.

HO
HO |

HO OH

Figura 5— Representacao da estrutura da frutose. %°

OH

Encontra-se na literatura que a adsorgdo € atribuida aos grupos
carboxilato e hidroxila, onde os ions sofrem troca catibnica e s&o retidos na

superficie dos materiais adsorventes. '



CAPITULO 2
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 REAGENTES E SOLVENTE

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau PA e a
agua foi de qualidade milliQpjys.

Os reagentes utilizados foram: Cu(NOs3)2.3H20, Cd(NOs3),.4H,0 e
Pb(NOs),. Uma solugdo foi preparada para cada metal em alta concentragao
(solugao estoque) e conforme a necessidade esta solugdo estoque foi diluida nas

diversas concentragdes necessarias para a realizacdo dos experimentos.

2.2 COLETA DAS CASCAS

As frutas foram adquiridas em supermercados na regiao de Londrina

(PR) e Cornélio Procépio (PR) durante a safra das frutas no ano de 2008.

2.3 PREPARACAO DAS FARINHAS DAS CASCAS DE MARACUJA E DE MEXERICA

As frutas foram lavadas e a casca foi separada da polpa. Entéo, as
cascas foram lavadas novamente, picadas em pedacos de aproximadamente 3 cm e
levadas para estufa de secagem com circulagdo de ar interna com temperatura
ajustada entre 60 e 70 °C sobre folhas de papel aluminio perfurado até peso
constante. A operacédo de secagem foi realizada em lotes de frutas sempre
separando as cascas de maracuja das de mexerica. Em seguida, as cascas foram
retiradas da estufa, e ao retornarem a temperatura ambiente, foram armazenadas

em sacos plasticos bem fechados. %'%%
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Depois da secagem, as cascas foram imediatamente trituradas em
moinho de facas e peneiradas. O tamanho das particulas utilizadas neste trabalho
foi de 0,15 a 0,25 mm. O material assim obtido foi denominado de farinha natural de
maracuja (FNMa) ou farinha natural de mexerica (FNMe), conforme o tipo de casca
utilizada. Estes foram armazenados separadamente em sacos plasticos brancos
fechados, ao abrigo de luz, calor e umidade contendo em média 50 a 100 g cada.

FNMa e FNMe foram pesados (cerca de 100g) e dispersos
separadamente em 250 mL de solucédo de HCI 0,1 mol L™ e deixados em agitacao
ocasional por 10 minutos em temperatura ambiente. A dispersdo foi filtrada e o
material sélido foi lavado com agua até a remogao do excesso de acido. O material
umido foi seco em estufa na faixa entre 50 e 60 °C por 12 h e depois foi armazenado
em diversos sacos plasticos brancos fechados com quantidade de 50 g cada e
guardados ao abrigo de luz, umidade e calor. Os biomateriais assim obtidos foram
denominados de: farinha de maracuja lavada com HCI (FMaL) e farinha de mexerica
lavada com HCI (FMeL).

2.4 ANALISES

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos do material
prensado em disco com KBr a 2 % (m/m) em um espectrofotébmetro FT-IR Shimadzu,
modelo 8300. Os espectros foram registrados apds 200 acumulagdes com uma
resolucdo de 4 cm™.

As analises de determinacéo do teor dos ions metalicos em solugao
nos estudos de adsorcao foram realizadas em um espectrofotdbmetro acoplado de
plasma induzido ICAP 61 E-Thermo Jarrel Ash (ICP) utilizando o método Micropes,
com amostras diluidas em agua na exata faixa de leitura adequada.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
obtidas pela deposi¢cao do material sobre uma fita de carbono condutora com dupla
face (3M®) previamente fixada sobre um suporte de aluminio. A amostra foi

recoberta com um filme condutor de ouro utilizando-se a técnica de deposicdo em
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um metalizador Balzers, modelo SDC 050/BAL-TEC. O microscopio eletronico
utilizado foi um PHILIPS, modelo FEI — Quanta 200.

2.5 ADSORCAO

O método de batelada foi usado na obtencdo das isotermas de
tempo de contato, na influéncia da variacdo do pH da solucédo, nas isotermas de
variagao de concentragao e nos parametros termodindmicos de adsorcao dos ions
Cu, Cd e Pb em solugao pelos biomateriais FMaL e FMeL.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata e os dados
apresentados nos graficos representam os valores das médias aritméticas. A
variagao dos valores em todos os casos nao foi superior a 3,5 %.

Para o experimento, o biomaterial foi disperso na solugédo do sal do
metal em frascos fechados. Estes foram colocados em uma mesa agitadora orbital
em ambiente termostatizado a 25 °C e o sistema foi agitado por um tempo
determinado. Uma aliquota da fase liquida foi retirada para analise no ICP e a
massa em mg do ion metalico fixo por grama de adsorvente, N, para cada ponto foi

determinado pela aplicagdo da equagao:
N¢ = (Ni — Ng) / m, (1)
na qual, Nj e Ns sdo a massa em mg do ion metalico inicialmente

adicionado e do sobrenadante no estado de equilibrio com a fase sdélida,

respectivamente, e m é a massa (em gramas) do biossorvente. *°

2.5.1 INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO

Para a determinacdo do tempo de contato necessario para que os

materiais atinjam o maximo de adsorgdo do ion metalico, 100 mg de FMaL e FMeL
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foram dispersos separadamente em 250 mL de uma solucdo 1,0 x 10° mol L™ do
ion metalico e o tempo de contato da solucdo com o adsorvente foi de 1 a 180

minutos, a 25 °C.

2.5.2 INFLUENCIA DO PH DA SOLUCAO

Com o intuito de determinar o pH da solugcédo de ion metalico onde a
adsorcao € maxima, 100 mg de FMaL e FMeL foram dispersos em 250 mL de uma
solugdo 1,0 x 10 mol L do ion metalico, a 25 °C. O pH das solugdes utilizadas
variou de 1,0 a 6,0 e foi ajustado com HCI ou NaOH. O tempo de contato utilizado
no experimento foi de 2 horas. As aliquotas foram retiradas de cada experimento,
diluidas adequadamente e lidas no aparelho de ICP para a determinagao dos teores

de metal em solucéo.

2.5.3 INFLUENCIA DA VARIACAO DE CONCENTRACAO DO {ON METALICO

As isotermas de concentracdo foram feitas mantendo o pH da
solugdo ajustado a 5,0. A concentracdo do ion metalico nas solugdes utilizadas
variou de 5,0 x 10° a 1,0 x 10 mol L', mantendo-se fixo o volume da solugdo em
250 mL e a massa dos biossorventes em 100 mg, a 25 °C. O tempo de contato
utilizado no experimento foi de 2 horas. Aliquotas de volumes adequados foram
retiradas de cada experimento e diluidas na faixa de leitura do metal no aparelho de

ICP para a determinacgao dos teores de metal em solucéo.
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2.5.4 EFEITOS DA TEMPERATURA

Para avaliar os efeitos de temperatura, 100 mg de FMaL e de FMeL
foram dispersos em 250 mL de solugdo 1,0 x 102 mol L™ de cada ion metalico e as
misturas foram colocadas em banho termostatico por um periodo de 2 h. Foram
feitos experimentos em temperaturas de 15 a 45 °C. Apds isso, as aliquotas foram

diluidas na faixa de leitura para cada metal e lidas no aparelho de ICP.

2.6 DETERMINACAO DO PoONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

O ponto de carga zero foi determinado pelo método descrito por
Moreno-Castilla et al, *' Leyva-Ramos et al ** e Dandan Lu et al. ** O procedimento
utilizado na determinacdo do PCZ de FMaL e FMeL foi o seguinte: 100 mL de agua
destilada foi aquecida em erlemeyer tampado com algodao por 20 minutos apds a
ebulicdo para eliminar o CO; nela dissolvido, em seguida o frasco foi tampado para
evitar nova dissolucdo de gas carbbnico. 30mL da agua livre de CO, foram
transferidos para outros dois erlenmeyers, cada um contendo 0,4g do biossorvente.
Estes foram tampados e postos em agitacdo constante por 48 horas em temperatura
ambiente. Em seguida, o pH do filtrado foi medido e este valor € o ponto de carga

Zero.

2.7 TRATAMENTO DE RESIDUOS

Os residuos das solugbes contendo metais foram evaporados
lentamente a 80 °C, sendo assim reduzidos a 1 % do volume inicial. O concentrado
teve seu pH ajustado a 10 com NaOH sdlido e foi deixado em repouso durante 72
horas. Em seguida o residuo foi filtrado, a fase sélida foi seca ao ar, identificada e

enviada para o setor de descarte do departamento de quimica da UEL, e a fase
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liquida foi neutralizada na faixa de pH entre 6,5 e 7,5 com &acido cloridrico e
descartada em pia, com alta diluicdo. Antes do descarte, uma analise da fase liquida
por ICP foi realizada e demonstrou que os teores dos metais em solugdo estavam

abaixo do limite de detec¢do do equipamento.



CAPITULO 3

30



31

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 PREPARACAO DAS FARINHAS DE FMAL E FMEL

Durante os testes preliminares de preparagao das farinhas das
cascas de maracuja e de mexerica verificamos que estes materiais s&o muito
susceptiveis com relagdo ao tempo de secagem e a temperatura utilizadas. Muitas
tentativas foram realizadas para se determinar o tempo de secagem e a temperatura
a ser utilizada de forma a manter o material com boas caracteristicas adsorventes.
Em muitas vezes, o material foi perdido devido provavelmente ao fato da
carbonizagdo das substéncias organicas presentes nas cascas. Em altas
temperaturas, o material sofre um escurecimento intenso e perde suas
caracteristicas adsorventes. O método de preparagao das farinhas das cascas deve
ser feito de forma altamente reprodutivel para a obtencdo de um material com alto
desempenho e que seja duravel. Os biomateriais podem sofrer ataques por fungos e
bactérias se permanecerem muito tempo em estufa e em temperaturas baixas e o
mesmo ocorre se eles nao forem desidratados o suficiente. Por este motivo, varias
tentativas foram feitas a fim de encontrar o tempo e a temperatura ideal para a
secagem dos mesmos.

Os biossorventes quando armazenados em sacos plasticos brancos
hermeticamente fechados, ao abrigo de luz e calor e com baixo teor de umidade

apresentaram durabilidade em torno de dois anos.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 6, 7, 8 e 9 mostram a imagem da particula de FNMa e de

FMaL, e FNMe e de FMeL, respectivamente.
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Figura 6 — Imagem de MEV da particula de FNMa.
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Figura 7 — Imagem de MEV da particula de FMaL.
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Figura 8 — Imagem de MEV da particula de FNMe.
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11/6/2009 WD |Mag Sig VacMode HY  —200.0pm
1:07:34 PM 15.3 mm|500x SE High vacuum|20.0 kV FTM 3

Figura 9 — Imagem de MEV da particula de FMeL.

Pode-se observar que a imagem da Figura 6 mostra uma particula
com poucas cavidades constituida de varias camadas superpostas. Na imagem da
Figura 7, a particula apresenta-se com mais cavidades semelhante a uma “esponja”.
A solucao de HCI dissolveu parte do material, esfoliando as camadas sobrepostas e
aumentando o tamanho das cavidades do material. Esta idéia pode ser corroborada
com a perda de 45 % na massa do material apés a lavagem da farinha com a
solucdo acida. Acredita-se que o material das cascas seja formado por diversas
camadas unidas por ligagées de hidrogénio e por interagdes idnicas dos grupos
funcionais com os ions metalicos presentes nas mesmas. Por ocasidao do tratamento
das particulas com solugao de HCI, este é capaz de retirar para a solugdo aquosa

uma parte consideravel de ions presentes nos biomateriais e também quebrar uma
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parte da interagdo entre as camadas unidas por ligacbes de hidrogénio,
proporcionando aparecimento de grandes cavidades. A retirada dos ions metalicos
das cascas e a entrada de prétons em seu lugar pode promover uma repulsao forte
entre as camadas, formando as cavidades no material. Este comportamento
observado na casca de maracuja foi também observado na casca da mexerica,
como pode ser visto nas Figuras 8 e 9. A perda de massa, com a lavagem com
solugdo acida, das particulas da farinha de mexerica foi de 50%, em massa. Como a
perda de massa no caso da mexerica foi um pouco maior € possivel visualizar mais
facilmente o aparecimento das cavidades na particula lavada com solugao acida.

A solucédo de HCI promove solubilizacdo dos ions metalicos, mas ha
também perda de lignina, agucares, aminoacidos, e outros compostos organicos
pequenos. Isto pode ser evidenciado com a coloragdo marrom liberada durante a

lavagem do material.

3.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia na regidao do infravermelho foi empregada para se
verificar quais sdo os grupos funcionais presentes nos materiais adsorventes. A
Figura 10 mostra o espectro na regido do infravermelho da farinha da casca do
maracuja natural (A) e apos lavagem com solugao de HCI (B). O grande numero de
bandas no espectro sugere uma natureza complexa do biossorvente. A banda com
maximo na regido de 3420 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional axial
dos grupos -OH caracteristicos da celulose. ** As bandas na regigo de 2924 a 2851
cm” podem ser atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos -CH-
OH, -CH- e -CHy- caracteristicos da estrutura da celulose e do acido péctico
presentes no biossorvente. ** A banda em 1739 cm™ na farinha da casca de
maracuja natural (A) pode ser atribuida a vibragdes de deformagéo axial do grupo -
C=0 em sais de acidos carboxilicos, acidos carboxilicos e ésteres presentes na
casca do maracuja (&cido péctico ou citrico).>®
A banda em 1739 cm™ sofre pequeno deslocamento para 1734 cm™

apos a lavagem da farinha com solugdo de HCI (B), isto pode ser devido a retirada
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de parte dos ions metalicos, transformando a natureza do grupo carboxilico de sal
para acido e em seguida favorecendo a formacéo de dimeros, a banda de 862 cm’
(B) parece reforcar esta idéia. Entretanto, esta variagdo é muito pequena
principalmente quando se pensa na resolucdo da faixa espectral (4 cm™). Devido a
matriz complexa do material as demais bandas n&o apresentam variacao
significativa nos espectros da farinha de maracuja antes e depois da lavagem com
solucao de HCI.

A Figura 11 mostra o espectro na regiao do infravermelho da farinha
da casca da mexerica natural (A) e apds lavagem com solugéo de HCI (B). A banda
com maximo na regido de 3411 cm™ pode ser atribuida ao estiramento vibracional
axial dos grupos -OH caracteristicos da celulose. **

As bandas na regido de 2932 a 2851 cm™ podem ser atribuidas aos
estiramentos simétrico e assimétrico dos grupos -CH-OH, -CH- e -CH»-
caracteristicos da estrutura da celulose e do acido péctico presentes no
biossorvente. ** A banda em 1745 cm™ na farinha da casca de mexerica natural (A)
pode ser atribuida a vibragdes de deformacdo axial do grupo -C=0 em sais de
acidos carboxilicos, acidos carboxilicos e ésteres presentes na casca da mexerica
(acido péctico ou citrico). ** A banda em 1745 cm™ sofre pequeno deslocamento
para 1738 cm™ apds a lavagem da farinha com solugdo de HCI (B), isto pode ser

devido a retirada de parte dos ions metalicos, transformando a
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Figura 10 — Espectros na regido do infravermelho da farinha da casca do maracuja natural
(A) e ap6s lavagem com solugao de HCI (B).



39

« 0 -§
(| -
-
1
-2 ~
Q b
[4v]
_8 -8
" N oy
- 5 [1h]
v °
- o
9 R-JN°
: -N g
& z
o

T

" 3411 cm?

R
.

I
3500

2 ST
,,

('e'n) epuBNWSUR) |

Figura 11 — Espectros na regido do infravermelho da farinha da casca da mexerica natural
(A) e apos lavagem com solugao de HCI (B).
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natureza do grupo carboxilico de sal para acido. Devido a matriz
complexa do material as demais bandas ndo apresentam variagao significativa nos
espectros da farinha de mexerica antes e depois da lavagem com solu¢ao de HCI.

Sabe-se que varios sdo os grupos funcionais presentes nas cascas
do maracuja e da mexerica que conseguem interagir com ions metalicos, e dentre
eles as pectinas (biopolimeros presentes em frutas citricas) tém sido muito
estudadas e revelam alta eficiéncia na adsorcéo de residuos metalicos em solugao

aquosa. °

3.4 DETERMINAGCAO DO PONTO DE CARGA ZERO (PCZ)

O ponto de carga zero também pode ser usado para explicar o efeito
do pH da solucdo na adsorcdo dos ions Cu?*, Cd** e Pb®*" pelos biomateriais.
Quando o pH da solugao ¢ igual ao PCZ, a somatéria das cargas de superficie do
adsorvente é nula e a forca de atragao eletrostatica entre os cations e a superficie
do adsorvente é bastante diminuida. Quando o pH e o PCZ sao diferentes, o
equilibrio € modificado. Em pH > PCZ, a carga da superficie do adsorvente é
negativa, aumentando a atragdo eletrostatica pelos cations em solugdo. *> Em pH <
PCZ, a carga da superficie adsorvente é positiva, havendo repulsao eletrostatica
entre os cations em solucdo e a superficie do adsorvente. Sendo assim, espera-se
uma maior adsor¢ao quando o pH da solugao é superior ao ponto de carga zero do
adsorvente, ja que este apresentara carga negativa em sua superficie, aumentando
a atracao eletrostatica pelos cations em solucao.

O PCZ encontrado para FMaL foi 4,68 e para FMeL foi 4,87. Desta
forma em valores de pH superiores a estes espera-se que os valores de adsorgao
dos ions metalicos pelos biomateriais sejam superiores. Devemos ressaltar que no
presente caso temos um valor de PCZ que € média dos valores dos diversos grupos

funcionais presentes no material.
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3.5 ESTUDOS DE ADSORCAO

Foram realizados estudos preliminares de adsor¢cdo com FNMa e
FNMe, porém os resultados ndo foram satisfatérios. Sendo assim, os biomateriais

utilizados em todos os experimentos foram FMaL e FMeL.

3.5.1 Isotermas de Tempo de Contato

A Figura 12 mostra as isotermas de tempo de contato do
biossorvente FMaL com solugdes aquosas de 1,0 x 10-3 mol L-1 dos ions metalicos
Cu2+, Cd2+ e Pb2+. O tempo final utilizado no experimento foi de trés horas para
todas as isotermas de tempo de contato. O comportamento das isotermas de tempo
de contato mostra que apds vinte minutos o equilibrio dos sistemas foi alcangado.
Isto sugere que os sitios ativos de adsorcdo estdo facilmente disponibilizados na
particula para interagirem com o ion metalico em solugdo. A ordem de adsorgao
(em massa) dos ions metalicos em solugdo com o material FMalL é a seguinte:
Cu<Cd<Pb.

A Figura 13 mostra as isotermas de tempo de contato do
biossorvente FMeL com solugdes aquosas de 1,0 x 10 mol L™ dos ions metalicos
Cu®*, Cd** e Pb*".

O tempo final utilizado no experimento foi de trés horas para todas
as isotermas de tempo de contato. O comportamento mostra que apés 20 minutos o
equilibrio dos sistemas foi alcangado. Isto sugere que os sitios ativos de adsorgéo
estdo facilmente disponibilizados na particula para interagirem com o ion metalico
em solugdo. A ordem de adsorgdo (em massa) dos ions metalicos pela FMelL é a
seguinte: Cu<Cd<Pb.

Os valores de adsorcdo sdo maiores na mexerica do que no
maracuja, isto pode ser explicado em termos da composi¢cdo da casca destas frutas
que no caso do maracuja apresenta 296 mg como somatoéria dos teores de calcio,

ferro, sédio, magnésio, zinco, cobre e potassio e no caso da mexerica apresenta
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1323 mg como somatoria dos teores dos mesmos ions, sugerindo que a mexerica

possua mais sitios ativos do que o maracuja. *°

160
150
140
130
120
110
100
90 ® ° ®
80 -]
70 -]
60 ]
50 -]
40 -
30
20 1 » ] u
10 J

— T T T T T T T "t T " T " T " T " T 7

T T 1
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

-1

N./ mg Metal g

Tempo (min)

Figura 12 — Isotermas de tempo de contato das solucdes aquosas dos ions Cu** (m), Cd?**
(e) e Pb* (A) na concentracdo de 1,0 x 10° mol L™ com o biossorvente FMalL.
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Figura 13 — Isotermas de tempo de contato das solucdes aquosas dos ions Cu®** (m), Cd**
(e) e Pb?* (A) na concentracdo de 1,0 x 10° mol L™ com o biossorvente FMelL.

Testes de adsorcao preliminares realizados com os biossorventes
sem a lavagem com solugao aquosa acida mostraram valores de adsorgao para os
metais em estudo muito pequenos (em média 10% dos valores obtidos apds
lavagem acida). Uma possivel explicagdo para este fato esta na composigdo quimica
das cascas, a qual sugere que os sitios de adsor¢gdo nos materiais estédo

naturalmente bloqueados com metais adsorvidos pela planta.

3.5.2 INFLUENCIA DO PH DA SOLUCAO

As Figuras 14 e 15 mostram a influéncia da variagcdo do pH da
solucdo dos ions metalicos no processo de adsor¢ao pelos materiais FMalL e FMeL

respectivamente.
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Figura 14 — Comportamento da adsor¢do dos ions Cu®* (m), Cd** (e) e Pb®*" (A) na
concentragdo de 1,0 x 10 mol L™ com a variagéo do pH da solugdo usando o
biossorvente FMaL com um tempo de contato de duas horas.

Pela natureza dos grupos organicos presentes nas cascas do
maracuja e da mexerica o processo de adsor¢gdo deve ocorrer por um processo de
troca-ibnica entre as espécies em solugao e o hidrogénio presentes nos grupos —
COOH do acido péctico e dos acidos organicos pequenos e das proteinas, como
também pelos grupos —OH fendlicos da lignina.

A influéncia da variacdo do pH da solucdo dos ions metalicos no
processo de adsorgao pelos materiais FMalL e FMeL é muito semelhante para todos
os ions estudados. Observa-se um maximo de adsor¢do ao redor do pH 5,0 em
todos os casos. O valor da adsor¢cao decresce rapidamente com a diminuicdo do
valor do pH, sugerindo um processo de competicdo entre o préton da solugéo e o
ion metalico. Um fato importante a ser considerado neste ponto € que os sitios
ativos de sorgdo dos biossorventes s&o formados por acidos orgéanicos, os quais

apresentam pK, no intervalo de 3,5 a 5,0. *® Com valores de pH superiores a 5,5, 0s
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ions metalicos sofrem hidrdlise e formam espécies soluveis do tipo Cu(OH)",
Cd(OH)" e Pb(OH)" até espécies insollveis no sistema. Isso diminui a capacidade de
adsorgao do biossorvente pelas espécies metalicas em solugao devido a diminuigao

da densidade de carga das espécies metalicas em solugéo.*
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Figura 15— Comportamento da adsorcdo dos ions Cu?* (m), Cd** () e Pb®** (A) na
concentragao de 1,0 x 10° mol L™ com a variagéo do pH da solugdo usando o
biossorvente FMeL com um tempo de contato de duas horas.

3.5.3 Influéncia da Variacdo da Concentracdo do ion Metalico em Solugdo

As isotermas de concentragdo para os ions Cu?*, Cd** e Pb*
utiizando os materiais FMaL e FMelL s&o mostradas nas Figuras 16 e 17,

respectivamente. As concentracdes das solucdes de ions metalicos variaram de 5,0
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x 10° a 1,0 x 102 mol L' com pH ajustado em 5,0 e com um tempo de contato de
duas horas para os dois tipos de biossorventes.
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Figura 16 — Isotermas de concentracdo dos ions Cu®* (m), Cd** (e) e Pb?** (A) em solugdo

com pH ajustado a 5,0 e tempo de contato de duas horas com o material
biossorvente FMaL.
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Figura 17 — Isotermas de concentragdo dos ions Cu®** (m), Cd*" (e) e Pb** (A) em solugéo
com pH ajustado a 5,0 e tempo de contato de duas horas com o material
biossorvente FMeL.

As Figuras 16 e 17 demonstram que o metal mais adsorvido em
termos massicos foi o chumbo, seguido do cadmio e do cobre. Esse comportamento
ocorreu tanto com FMaL como com FMeL. Isso pode ser explicado pela diferenca de
afinidade dos ions metalicos pela superficie do adsorvente. Como a matriz
adsorvente é de natureza muito complexa e varios sdo os grupos funcionais
envolvidos no processo de adsorgcdo, ndo ha como definir com exatidao o que ocorre
com todos os grupos em separado. O que pode-se obter € uma média dos

processos.
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3.6 MODELOS MATEMATICOS DE ISOTERMAS

Existem varios modelos matematicos publicados na literatura para
determinar a correlagao entre os dados experimentais e os modelos de isotermas,
dentre os quais, os que mais se aplicam aos fendmenos de adsorcao do tipo liquido-
solido sao os modelos de Langmuir e o de Freundlich.

No modelo matematico de adsorgdo proposto por Langmuir a
superficie de adsor¢gdo € homogénea, a adsorgao é constante e independente da
extensao da cobertura da superficie. A adsor¢ao ocorre em sitios especificos sem
interacdo entre as moléculas do soluto, e torna-se maxima quando uma camada
monomolecular cobre totalmente a superficie. O modelo de Langmuir ndo da
informacdes sobre o0 mecanismo quimico da reacdo além de constituir um
procedimento de ajuste de curva, no qual os parametros obtidos apenas s&o validos
37,38

para as condigdes no qual, o mecanismo foi desenvolvido.

A isoterma de Langmuir é representada pela expresséao:

Ce/Qe=1/Qmb + Ce/Qm, (2)

na qual Ce é a concentragcdo do metal no equilibrio, Qe (Nf) é a
quantidade de metal adsorvido no equilibrio, Qm e b sdo constantes relacionadas
com a capacidade de adsor¢gdao maxima e a constante de afinidade de Langmuir,
respectivamente. >°

A forma linear da isoterma de Langmuir € obtida pelo grafico Ce/Qe
versus Ce de onde pode-se avaliar o intercepto e a inclinacao da reta.

Uma caracteristica importante da isoterma pode ser expressa pela
constante adimensional chamada parametro de equilibrio (R_), relacionada a energia

de ligagao soluto-superficie do adsorvente, 0" a qual é definida como:

R.=1/(1 + b Co) (3)

na qual Co é a concentracao inicial do metal mais alta e b é a

constante de afinidade de Langmuir. Para valores de R, entre 0 e 1 temos uma
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adsorcao favoravel, quando temos valores do tipo R. = 0, RL. = 1 ou R > 1 isto

descreve uma adsorgao irreversivel, linear e desfavoravel, *°

respectivamente.
Os parametros obtidos pelo tratamento dos dados experimentais das
isotermas de concentragdo para os ions metalicos estudados com os materiais

biossorventes FMaL e FMeL pelo modelo de Langmuir estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros do modelo matematico de Langmuir.

FMeL
Parametros Cu Cd Pb
Qm (mgg™) 131,52 322,58 398,41
b (L mg™") 0,0019 0,0038 0,0297
RL 0,0765 0,0023 0,0016
R? 0,9999 0,9997 0,9993
Qm (mmol g7) 1,53 1,82 1,38
FMaL
Parametros Cu Cd Pb
Qm (mg g™’ 97,37 204,92 286,53
b (L mg™) 0,0038 0,0047 0,0058
RL 0,0398 0,0186 0,0082
R? 0,9996 0,9999 0,9998
Qm (mmol g™) 2,07 2,87 1,93

Pela observacao dos dados apresentados na Tabela 3, verificamos
que o modelo de Langmuir se mostra capaz de descrever o comportamento do
processo de adsorcdo dos ions metalicos em solugdo aquosa pelos materiais
biossorventes adequadamente. O modelo mostra que a ordem de afinidade dos ions
em solugao aquosa em pH ajustado a 5,0 com relagdo aos materiais biossorventes é
a mesma, e a seguinte, em termos massicos: Pb>Cd>Cu, porém em termos de

mmol g'1 , a ordem & Cd>Cu>Pb. Estes dados sugerem que o processo de adsor¢ao
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esta relacionado com o raio idnico hidratado. Os raios iénicos hidratados do Cd*",
Cu?* e Pb?* sd0 4,26, 4,19, e 4,01 (em angstrom), respectivamente. *' Comparando-
se a ordem de adsorgdo em mmol g’ com a ordem dos raios iénicos hidratados
verifica-se que é a mesma, sugerindo que o tamanho do raio ibnico hidratado é
determinante no processo de adsorcdo em estudo.

De acordo com esses dados, conclui-se que em termos de mmol g™
o metal chumbo é o menos adsorvido, seguido do cobre, e 0 cadmio € o elemento

mais adsorvido. A ordem de adsorgdo (em mmol g™') torna-se entao:
Cd>Cu>Pb
Com o objetivo de comparar a capacidade de adsor¢cdo dos

materiais biossorventes deste estudo com outros encontrados na literatura, a Tabela

4 foi construida.

Tabela 4 — Biossorventes e sua capacidade maxima de adsorgao.

Adsorcio emmg g’

Materiais Cu** Ccd* Pb = Referéndas
residuns de celulose 4 83 5,82 _ 42
plantas aguaticas 1037 _ 46,69 43
cazca de maracuja _ _ 1516 18
palha de amoz 259 _ 108 44
caule de airazsol 283 4213 45
cazca de ponca g3 24 _ . 21
casca de pinus 64x107 7.5x107% 10,3107 44

- 156x10= —163x10° - 28610
cazca de maracuja oF 37 204592 28653 ezte trabalho
cazca de mexerica 131,52 32258 3838 41 este trabalho

Observando a tabela acima, verifica-se que a adsor¢gdo dos ions
metalicos Cu®*, Cd** e Pb?* em solucédo aquosa pelos biossorventes deste trabalho é
muito superior aos outros encontrados na literatura. Vale ressaltar que ha uma
referéncia sobre casca de maracuja, e os resultados deste trabalho mostram o dobro

de adsorcao para o mesmo material. Os resultados demonstram que as farinhas das
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cascas de maracuja e de mexerica apresentam grande potencial tecnoldgico para a
sua utilizagao no tratamento de efluentes em escala industrial ou na remediacao de
corpos de agua contaminados.

Os dados experimentais foram também tratados conforme o modelo
matematico de Freundlich, que descreve sistemas heterogéneos. Isto é descrito pelo

fator de heterogeneidade 1/n. A equagao empirica é:
Qe = KeCe'" (4)

onde g € a concentracdo do adsorvato em equilibrio em fase soélida
(mg g™'), Ce é concentragao de equilibrio da fase liquida (mg L™"), Kr é a constante de
Frendlich (mg g™) (L mg™).%

Uma vez plotados, os dados experimentais nos graficos da forma
linear do modelo matematico de Freundlich estes se apresentaram como curvas, e
s6 se comportavam como retas com o desprezo de mais de 60% dos pontos
experimentais. Desta forma, pbéde-se concluir que os dados experimentais de

adsorg¢ao nao seguem o modelo matematico de Freundlich.

3.7 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NA ADSORCAO

Os experimentos de temperatura foram realizados entre 15 e 45 °C
com intuito de verificar a capacidade de adsor¢do de FMaL e FMeL em diferentes
temperaturas e calcular os parametros termodinamicos do processo de adsorcio.

As Figuras 18 e 19 mostram o comportamento da adsorgédo dos ions

metalicos em solugao pelos biossorventes variando-se a temperatura do sistema.
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Figura 18 — Comportamento da adsorgdo dos ions Cu ?* (m), Cd** (¢) e Pb* (A)em FMalL
em diferentes temperaturas.

Pelos graficos apresentados pode-se perceber que em temperaturas
mais elevadas a capacidade maxima de adsor¢cdo diminui, enquanto em
temperaturas mais baixas a capacidade maxima de adsorcdo €& maior. lIsto
demonstra um processo de adsorgcao exotérmico, e pode ser devido ao
enfraquecimento da forga de adsorgéo entre os sitios ativos dos adsorventes e as

espécies do adsorvato.*’
A adsorcdo dos ions cobre, cadmio e chumbo por FMelL s&o

mostrados a seguir
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Figura 19 — Comportamento da adsorcéo dos ions Cu?* (m), Cd** (e)e Pb** (A) em FMeL
em diferentes temperaturas.

A adsorcdo do FMelL tém comportamento idéntico ao FMal,
também representando um processo exotérmico de adsorcéo.

Através dos dados obtidos nestes graficos, a constante de adsorgao

K4 pOde ser calculada pela seguinte equagéo:
Kg = N; /Ce (5)

Na qual, N¢ € a quantidade de metal adsorvida e C, € quantidade de

metal no equilibrio. *°
E, utilizando a equacao abaixo,
o i
AS AH 1 (6)

nke =%~ = R " T

os graficos de In kq versus 1/T foram plotados e sdo mostrados nas

Figuras 20 e 21.
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Figura 20 — Forma linear dos graficos de adsorgao dos ions Cu?* (m), Cd** (e)e Pb* (A) em
FMaL em diferentes temperaturas.
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Figura 21 — Forma linear dos graficos de adsor¢éo, sendo Cu®* (m), Cd** (¢) e Pb* (A) em
FMeL em diferentes temperaturas.

A equacéo abaixo,
AH=-b.R, (7)

possibilita calcular a entalpia de adsorg¢ao (AH) utilizando o valor de

inclinagdo da reta (b) e a constante dos gases ideais (R).

A energia livre de Gibbs foi calculada utilizando a seguinte equacéao:
47

AG = -RT In kg (8)

E a entropia foi calculada com base em: *°
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AG=AH-TAS 9)

A tabela 5 mostra os resultados obtidos para os parametros

termodinamicos do processo de adsorcédo e os R? das retas plotadas.

Tabela 5 — Parametros termodinamicos do processo de adsorgdo e R?.

AH() AG (kJ) AS (J KT R?
Maracuja (Cu) - 37,247 -8,275 27,644 0,9848
Maracuja (Cd) - 34,220 -11,019 36,860 0,9785
Maracuja (Pb) - 21,940 -10,839 36,300 0,9816
Tangerina (Cu) - 27,893 - 8,909 29,804 0,9599
Tangerina (Cd) - 15,755 - 11,988 40,178 0,9684
Tangerina (Pb) - 17,085 -11,744 39,351 0,8762

Os valores de AG e AS foram calculados para temperatura
ambiente (298 K). O valor de AG negativo indica uma reagdo de adsor¢do com
processo espontdneo. O valor negativo da entalpia confirma uma reacdo de
adsorgao exotérmica. A entropia positiva indica um aumento na desorganizagao na
interface solido-liquido, sugerindo que o processo seja dirigido pela entropia e nao
pela entalpia. *"*°

Este fenbmeno é curioso, e é importante lembrar que o ion no meio
esta solvatado por moléculas de agua. Ha uma diferenga na entropia entre o estado
solvatado e o adsorvido, ja que as energias de ligacdo para os dois casos sao
diferentes. Neste caso, o estado cuja energia de ligagdo € mais fraca
consequentemente € o estado mais desorganizado, e a transicdo para este leva a
um aumento da entropia. Tal diferengca nas energias de ligagdo pode ser observada
na variacdo negativa da entalpia, do estado solvatado mais energético para o

adsorvido, menos energético. *°
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Pela analise dos dados apresentados neste trabalho pode-se
concluir que a metodologia desenvolvida na preparagdo da farinha da casca do
maracuja e da mexerica demonstrou-se adequada para que o0s materiais
biossorventes mantivessem as suas propriedades de adsor¢ao de forma reprodutiva
e duradoura.

O procedimento de lavagem dos biossorventes com a solugédo de
HCI € um procedimento novo na literatura que promove um aumento consideravel
nos valores de adsor¢cao de ions metalicos em solugdo aquosa pelos materiais
biossorventes, visto que os ions metalicos presentes nas cascas sao removidos, e
desta forma ha uma melhor e maior disponibilizacdo de sitios ativos do material para
a adsorcao.

A ordem de adsorgéo dos ions metalicos em solugdo aquosa para os
materiais FMaL e FMeL em termos massicos foi Pb>Cd>Cu, e em mmol g™ foi Cd
>Cu> Pb, nas condi¢des de pH 5,0 e tempo de contato de duas horas.

Os valores da capacidade maxima de adsor¢cdo obtidos com o
material FMaL sdo muito satisfatérios, 97,37, 204,92 e 286,53 mg g'1 para os ions
Cu?*, Cd** e Pb %, respectivamente. No entanto, os valores de capacidade maxima
do biossorvente FMeL para os mesmos ions metalicos sdo muito superiores, 131,52,
322,58, 398,41 mg g para Cu?*, Cd**e Pb ?*, respectivamente.

O processo de adsor¢cao dos ions metalicos em solugdo aquosa
segue o modelo matematico de Langmuir e os parametros termodinédmicos revelam
uma adsor¢ao espontdanea com aumento da desordem do sistema, e do tipo
exotérmica.

O uso dos biossorventes FMaL e FMeL para a adsor¢cao dos ions
metalicos (Cu, Cd e Pb) em solugdo aquosa € um processo rapido e barato, portanto
pode ser potencialmente interessante para fins industriais e ambientais. Vale
ressaltar que a capacidade maxima de adsorcdo destes materiais supera os

encontrados na literatura.
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