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Resumo

Devido as atividades industriais ions metéalicos como zinco, cobre, mercurio e cromo
sdo descartados no meio ambiente em concentracfes acima do que a legislacdo permite. Entre
estes, 0 cromo se destaca por ser toxico, cancerigeno e bioacumulativo. No que se refere ao
tratamento de efluentes industriais, a adsorcdo surge como um método eficiente, de baixo
custo, facilidade de operacgéo, potencial de recuperacdo de material e possibilidade de uso de
materiais alternativos que ndo prejudicam o meio ambiente. Entre os solidos sorventes
alternativos, diferentes residuos agricolas com capacidade adsorvente podem ser aplicados
para tratamento de efluentes. Diante deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo
avaliar as condicOes ideais para o tratamento de um efluente sintético de cromo (VI) por
adsorcdo em batelada. Para isso, foi utilizado como sélido sorvente o residuo proveniente da
extracdo de Oleo essencial da folha de pimenteira (Capsicum frutescens) realizado por fluido
supercritico. Os efeitos do pH da solucdo inicial, da concentracdo de sélido sorvente e do
tempo de contato foram avaliados. Assim, as condic¢des ideais do processo, utilizando uma
solucdo com concentracdo inicial de 20 ppm de cromo hexavalente, foram obtidas em pH 2,
10 g.L* de sdlido sorvente e tempo de 30 minutos de adsorgao.

Palavras-chave: Cromo hexavalente. Biossorcdo. Residuo de pimenteira (Capsicum
frutescens)

Area Tematica: Aguas Residuarias.

Utilization of the pepper residue to remove Cr (VI) by adsorption

Abstract

Due to industrial activities heavy metals such as zinc, copper, mercury and chromium are
dumped into the environment. Among the heavy metals, chromium stands out as being toxic,
carcinogenic and bioaccumulative. In the context of industrial effluent treatment, adsorption
shows high efficiency, low cost, ease of operation, material recovery potential and the
possibility of using alternative materials. The biosorbents are agricultural residues with
adsorbent capacity for effluent treatment. In this context, the present work has the objective of
evaluate the ideal condition for the treatment of a synthetic effluent of chromium (VI) by batch
adsorption. For this, a residue from the extraction of essential oil from the peppercorn leaf
(Capsicum frutescens) was used as a biosorbent. The best result, using a solution with an
initial concentration of 20 ppm, was obtained at pH 2, 10 g.L? of solid and 30 minutes of
adsorption.
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1 Introducéo

Metais pesados sdo frequentemente despejados no meio ambiente devido as atividades
industriais, como mineracdo, curtimento de couro, producdo téxtil e galvanoplastia
(AHMARUZZAMAN, 2011; MOHAN et al., 2006), podendo causar danos e problemas aos
seres Vivos.

Entre os metais pesados presentes em efluentes industriais, 0 cromo se destaca por ser
amplamente utilizados em diversas industrias e ser toxico, cancerigeno e bioacumulativo
(NUSSEY, 2000). O cromo pode apresentar diferentes formas estaveis em solucéo aquosa, 0s
estados mais comuns sd@&o Cr (II) e Cr (VI) os quais sdo caracterizados por diferentes
propriedades fisico-quimicas, reatividade quimica e bioquimica (KOTAS e STASICKA,
2000).

A Resolugdo CONAMA n° 430 determina que os efluentes contendo metais pesados
podem ser lancados, direta ou indiretamente, nos corpos receptores quando os teores de cromo
hexa e trivalente forem inferiores a 0,1 mg.L-1 e 1,0 mg.L-1, respectivamente. Deste modo, é
importante encontrar métodos de tratamentos de efluentes os quais incluam a remoc¢édo desse
metal.

Os efluentes contendo metais pesados ndo sdo biodegradaveis e assim, ndo sao
tratveis pelos métodos tradicionais de tratamento de efluentes, necessitando de um método
mais refinado de tratamento. Deste modo, muitas tecnologias para remoc¢do de cromo de
efluentes industriais séo estudadas, dentre elas, destaca-se a reducdo seguida de precipitagéo
quimica (CHENG et al., 2015; LU et al., 2016; GOLDER et al., 2011) troca idnica (KORAK
et al., 2017), adsorcdo (FU; WANG, 2011), separacdo por membrana (FU e WANG, 2011,
GHOSH; BHATTACHARYA, 2006), e eletrodialise (NATARAJ et al., 2007)

Entre os métodos, a adsor¢do € um método efetivo e versatil para remocao de cromo,
principalmente gquando combinado com etapas de regeneracdo. Nesse processo ndo héa
formacdo de lodo e torna o sistema economicamente viavel especialmente quando adsorventes
de baixo custo sdo utilizados (FU; WANG, 2011).

Visando sustentabilidade e minimizacdo de custo, é largamente estudado a utilizacao
de adsorventes disponiveis de forma abundante e de rejeitos sem valor econdmico, como 0s
biossorventes (SANTOS 2013). Estes solidos podem ser residuos de extracdo de 6leo de
plantas, ou diferentes partes de vegetacdo como casca, caule, raiz, flor, pele, ou biomassa de
frutos, entre outros. Esses compostos possuem, em maioria, celulose e lignina os quais contém
grupamentos propicios para a a adosor¢do de ions metalicos em solucéo, apresentam potencial
para remoc¢édo de metais pesados em tratamento de efluentes (NGUYEN et al., 2013; OKORO,
2011).

A eficiéncia de adsorventes alternativos varia consideralmente com o tipo de poluente
a ser sorvido, com as condi¢Ges do processamento do material e do processo de adsorcao, da
necessidade de pre-tratamento desses biossorventes.

Diante deste contexto, o presente trabalho tem como objetivo principal avaliar as
condicdes ideias para o tratamento de um efluente sintético de cromo (V1) por adsor¢do em
batelada. Para isso, foi utilizado como solido sorvente um biossorvente, o residuo proveniente
da extracdo de oleo essencial da folha de pimenteira realizado por fluido supercritico. Os
efeitos do pH da solucéo inicial, da concentracdo de solido sorvente e do tempo de contato
foram avaliados.
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2 Metodologia

2.1 Materiais

A solucdo de cromo foi preparada a partir da dissolucdo de sal de dicromato de
potéssio (KCr.07, Merck) em agua destilada. Como sélido sorvente foi utilizado residuo
obtido a partir da extracdo supercritica do 6leo essencial da pimenteira (Capsicum frutescens)
realizada em laboratorio (Pontificia Universidade Catolica do RS).

Para ajuste de pH da solucdo foi utilizado soluges aquosas de (H2SOa, marca
Anidrol), acido cloridrico (HCI, marca Vetec) e hidroxido de sodio (NaOH, marca Neon).
Como indicador para a analise de cromo foi utilizada difenilcarbazida (C13H14N4O, marca
Vetec) e acetona (CsHeO, marca Panreac). Para a limpeza de toda a vidraria utilizada nos
experimentos com cromo foi utilizado &cido nitrico (HNOs, marca Vetec).

2.2 Condic0es ideais de sorgdo

Foram realizados experimentos de sor¢do em batelada para conhecer as condi¢des
ideias da adsorcdo de cromo no residuo da pimenteira. Para os experimentos, foram
adicionados 100 ml de solucdo de 20 ppm de cromo e 0,25g de residuo da pimenteira em
frascos Shott de 250 ml. As amostras foram colocadas em agitacdo em Agitador de Wagner
(modelo MA160BP, marca Marconi) com agitacdo de 30 rpm.

Ao final da agitacéo, as solucdes foram filtradas e diluidas vinte vezes para possibilitar
as medidas de absorbancia do espectrofotdmetro. Em seguida, o pH foi ajustado para a faixa
de 1 e foi adicionado 1 mL do indicador difenilcarbazida sob agitacdo observando a alteragéo
da coloracdo da solucdo (CETESB, 1990). A concentracdo final da solucdo foi analisada por
espectrofotometria, utilizando-se o espectrofotobmetro (Thermo Scientific, modelo Genesis
10S UV-VS) no comprimento de onda de 540 nm.

Para obter a concentragcdo de cromo a partir do valor de absorbancia, utilizou-se uma
curva de calibracdo a partir da linearizacdo dos dados experimentais, pode-se ver na Equacéo
1. Esta linearizagdo apresenta um coeficiente de determinacio R?=0,999.

y =0,7927x (1)

Onde y é a absorbancia medida em Espectrofotdmetro e x é a concentragdo de Cr(VI)
(mg L-1). Assim, a eficiéncia de adsor¢do € obtida através da Equacéo 2.

Eficiéncia de Adsorcio [%] = ( 0 f)x 100 (2)

0

Onde Co e Cs representam a concentragdo de cromo na solucdo inicial e apos o ensaio
de adsorcdo respectivamente. Para obter as condi¢des ideais do processo, avaliou-se a
eficiéncia de remocdo do cromo variando o pH da solugdo de cromo, a concentracao de sélido
sorvente e o tempo de contato.

Sabe-se que o ajuste de pH é um fator essencial para proporcionar o melhor
mecanismo de sor¢do do cromo (VI1), assim, a eficiéncia de adsorcéo foi analisada nos pH 2,
4, 6, 8 e 10, mantendo em 30 minutos o tempo de residéncia do sélido sorvente em solucgdo e
utilizando 2.5 g.I"* de adsorvente.

Apos determinacdo de pH 6timo de sorcdo a concentragdo de solido sorvente em
solucéo foi analisada. Foram realizados testes adicionando 1.5, 2.5, 5, 7.5 e 1g de sélido por
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litro de solugdo, mantendo constante o tempo de residéncia em 30 minutos, e utilizando o pH
6timo obtido.

Para concluir, apds obtencéo do pH e da concentracdo de sélido ideias para o processo
de sorcdo, foi analisado o tempo de contato do sélido com o poluente, assim, foram realizados
ensaios de sor¢do nos tempos de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 90 e 120 minutos.

3 Resultados e discussao

Os experimentos realizados determinam as melhores condi¢des de adsorgéo de Cr (V1)
utilizando o residuo da pimenteira como biossorvente (RESP). As Figuras 1, 3 e 4 apresentam
a comparacdo das eficiéncias de adsorcdo obtidas para os ensaios de variacdo de pH,
concentracdo de solido sorvente e tempo de contato respectivamente.

Figura 1 — Eficiéncia de remocéo de Cr (V1) apds tratamento com o biossorvente RESP

variando o pH da solucéo. Concentracdo inicial de Cr: 20 ppm; Tempo de contato: 30 min;
Volume de solugdo: 100 ml; Concentragéo de solido sorvente: 2.5 g.I"%.

20% |

Eficiéncia de adsorcao
|

10%

0%
2 4 6 8 10
pH

O efeito do pH da solucdo inicial de cromo na remogdo do poluente é mostrado na
Figura 1. Pode-se observar que o pH da solucdo influencia na eficiéncia de adsorcédo, sendo o
valor de pH igual a 2 o mais eficiente na adsorcédo, apresentando 53% de remocao de cromo.
Para o pH 4 a remogé&o foi a menor aumentando um pouco para valores mais alcalinos. O pH
da solucéo é um fator importante no processo de adsor¢do do cromo pois afeta diretamente a
carga superficial do solido sorvente e a forma i6nica de Cr (VI) predominante em solugéo,
como pode ser visto na Figura 2. Portanto o processo de adsor¢do do cromo deve ser operado
em pH 2.
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Figura 2 - Diagrama de especiacdo do Cr(VI) em funcéo do pH e da concentracdo de cromo.
Fonte: DIONEX (1996).
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Figura 3 — Eficiéncia de remocéo de Cr (V1) apds tratamento com o biossorvente RESP
variando a concentracdo de sélido sorvente. Concentracgdo inicial de Cr: 20 ppm; Tempo de
contato: 30 min; Volume de solugédo: 100 ml; pH da solucdo: 2; Concentracao de solido
sorvente: 10 g.I"%
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O efeito da concentracdo de solido sorvente na remocdo do cromo € mostrado na
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.. Observa-se que com o aumento da quantidade
de solido ha um aumento da eficiéncia de remogéo do cromo, este comportamento € explicado
pelo aumento de sitios ativos disponiveis para a adsorcdo do poluente no sélido com o
aumento da massa de biossorvente RESP em solugdo. Este aumento &€ observado até um
patamar em que a remogao se torna constante independentemente da quantidade de solido na
solucdo. Para o sistema analisado, obteve-se a concentracdo 6tima de 10 g.L?, atingindo 92%
de remocéo.
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Figura 4 — Eficiéncia de remocéo de Cr (V1) apds tratamento com residuo o biossorvente
RESP variando o tempo de contato do ensaio de sor¢do. Concentragéo inicial de Cr: 20 ppm;
Volume de solugéo: 100 ml; pH da solucéo: 2;
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O efeito do tempo de contato do solido sorvente com a solucdo de cromo na remogao
do poluente é mostrado na Figura 4. Observa-se que a cinética de remocdo é rapida
apresentando uma remocdo de 93% de cromo em apenas 5 minutos de contato. Assim, 0
sistema apresentou um crescimento lento com remocao estavel e maior que 98% depois de 30
minutos de ensaio. Assim, foi escolhido o tempo de 30 minutos de contato entre o
biossorvente RESP e a solu¢do de cromo como ideal para o ensaio de sor¢ao.

Assim, as condicdes ideais do processo de adsor¢éo de Cr (V1) no biossorvente RESP,
utilizando uma solugdo com concentracéo inicial de 20 ppm, foi em pH 2, 10 g.L* de sélido
sorvente e 30 minutos de adsorcao.

4 Conclusdes

O presente trabalho teve como objetivo principal avaliar a eficiéncia do processo de
adsorcdo de Cr (V1) utilizando o residuo de um processo da pimenteira destinando-o para
tratamento de efluentes com cromo (VI). Foram avaliados os efeitos do pH, da concentracdo
de solido sorvente e do tempo de reacdo. A remoc¢do de cromo hexavalente pelo biossorvente
RESP apresenta cinética de remocdo rapida e com eficiéncia de remocao de 98% em 30
minutos de processo. Os experimentos realizados mostraram o potencial da técnica para a
remocdo de cromo hexavalente em efluentes industriais contendo metais pesados, como
efluentes da mineracdo, de curtimento de couro, producdo téxtil e galvanoplastia. Para
trabalhos futuros serd necessario o estudo da isoterma de sor¢do e caracterizagdo do solido
sorvente a fim de compreender o processo de sorcao.
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