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projetos e caracterização no âmbito da engenharia e aplicação de tecnologia.
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RETENÇÃO DE ÍONS METÁLICOS DE COBRE E 
ZINCO EM CASCA DE MARACUJÁ AMARELO

CAPÍTULO 20

Bianca de Paula Ramos
Faculdade de Ciência e Tecnologia – 

Universidade Estadual Paulista “Júlio de Mesquita 
Filho” (FCT-UNESP). Presidente Prudente – São 

Paulo.

Rosane Freire Boina
Faculdade de Ciência e Tecnologia – 

Universidade Estadual Paulista “Júlio de Mesquita 
Filho” (FCT-UNESP). Presidente Prudente – São 

Paulo.

RESUMO: Tendo em vista a problemática 
da gestão de efluentes industriais com carga 
metálica, e buscando aliar o desenvolvimento 
econômico e ambiental, analisou-se a eficiência 
adsortiva da casca do maracujá amarelo 
(Passiflora edulis f. flavicarpa) na remoção de 
íons metálicos de cobre e zinco. Para realização 
dos experimentos, o maracujá foi convertido a 
pó de granulometria 42 tyler (<355um). Foram 
utilizadas diferentes quantidades mássicas 
(0,1/1,0/5,0g) no tratamento de soluções 
sintéticas em diferentes concentrações 
(0,5/1,0/5, 0ppm), variando o pH em 2, 7 ou 10. 
Obteve-se eficiência de 92,95% de remoção 
do íon cobre em pH 7 e 1,0g de adsorvente 
e 83,49% para o íon zinco – em pH 10 e 5,0g 
de massa. Realizou-se ajuste matemático 
aos modelos de cinéticos e isotermas, por 

meio de regressão não linear, verificando que 
ambos os metais foram melhor descritos pelo 
modelo cinético de pseudo segunda ordem, e 
que os íons de zinco se ajustaram à isoterma 
de Freundlich, enquanto que o cobre obteve 
melhor ajuste à isoterma Langmuir. De forma 
geral, o tratamento gerou resultados tais que 
as concentrações metálicas finais, para os 
dois metais estudados, alcançaram os valores 
estipuladas pelo CONAMA n° 430/2011.
PALAVRAS-CHAVE: Adsorção. Íons metálicos. 
Passiflora edulis f. flavicarpa.

ABSTRACT: In view of the problems of the 
management of industrial effluents with metal 
load, and seeking to combine economic and 
environmental development, the adsorptive 
efficiency of yellow passion fruit bark (Passiflora 
edulis f. flavicarpa) on the removal of copper 
and zinc metal ions was analyzed. For the 
accomplishment of the experiments, the passion 
fruit was converted to powder of granulometry 
42 tyler (<355um). Different mass quantities 
(0,1/1,0/5,0g) were used in the treatment of 
synthetic solutions at different concentrations 
(0,5/1,0/5,0ppm), varying the pH to 2, 7 or 10. 
Efficiency of 92.95% copper ion removal at pH 
7 and 1.0g adsorbent and 83.49% for the zinc 
ion - at pH 10 and 5.0g mass was obtained. 
A mathematical adjustment was made to 
kinetic and isothermal models using non-linear 
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regression, verifying that both metals were better described by the pseudo second 
order kinetic model, and that the zinc ions conformed to the Freundlich isotherm, 
whereas the copper obtained better adjustment to the Langmuir isotherm. In general, 
the treatment generated results such that the final metal concentrations, for the two 
metals studied, reached the values   stipulated by CONAMA n ° 430/2011.
KEYWORDS: Adsorption. Metal ions. Passiflora edulis f. flavicarpa.

1 |  INTRODUÇÃO

O lançamento de íons metálicos na natureza por via antropogênica tem sido um 
dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente, em especial, em relação 
aos recursos hídricos (YOKOTA & COPOLLA, 2015). Estas substâncias possuem alta 
capacidade de bioacumulação – assimilação com organismos vivos atingindo nível 
trófico superior – de modo que o prejuízo para a vida aquática se mantém mesmo após 
a interrupção das fontes poluidoras (VAGHETTI, 2009).

Dentre os metais mais comumente encontrados no dia a dia da população, 
destacam-se o zinco (Zn) e o cobre (Cu), os quais estão presentes em utensílios 
domésticos, pilhas, baterias, e agro fertilizantes, moedas, fios, tubulações, entre outros. 
Estes compostos são essenciais aos organismos vivos, entretanto, em quantidade 
excessiva desencadeiam uma série de prejuízos à saúde humana (CETESB, 2017).

O consumo de zinco em grandes quantidades provoca cólicas estomacais, 
náuseas e vômitos. Em caso de ingestão constante, pode causar anemia, danos ao 
pâncreas e diminuição de lipoproteínas de alta densidade. No tocante a contaminação 
por inalação, caso seja inalado grandes quantidades do metal (na forma de poeira ou 
fumos), causa a febre de fumo metálico. Esta cessa com o fim da exposição, contudo 
não se sabe os efeitos da exposição crônica (KLAASSEN, 2013).

Quanto ao cobre, em altas concentrações, desencadeia, no organismo humano, 
vômito; letargia; dor abdominal; diarreia; anemia hemolítica aguda; dano renal e 
hepático e, em casos extremos, morte (KLAASSEN, 2013). A exposição humana a 
fumos e poeiras de cobre pode provocar irritação no nariz, boca e olhos, cefaleia, 
náusea, vertigem e diarreia (AZEVEDDO & CHASIN, 2003).

Estes dois metais (Cu e Zn) atingem a natureza por via antropogênica, 
principalmente por resíduos industriais de mineração, galvanização, fundição e 
incineração (CETESB, 2018). Vale destacar que, quando em solução, a remoção 
destes compostos não é compatível com a maioria dos processos de tratamento de 
efluentes convencionais, uma vez que depende das condições de pH, força iônica, 
temperatura, presença de ligantes disponíveis, entre outros aspectos (AGUIAR E 
NOVAIS, 2002), além de possuir alto custo de implantação ou execução e, muitas 
vezes, geram resíduos que ainda possuem carga tóxica (VIEIRA et al., 2014).

Nesse contexto, o método de adsorção tem ganhado espaço devido a seu 
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caráter inovador e econômico, sendo inclusive considerado superior a outras técnicas, 
tanto para reutilização de água quanto para regeneração de muitos adsorventes após 
seu uso (MENEZES, 2010). Adsorção é o fenômeno no qual moléculas que estão 
presentes em um fluido, líquido ou gasoso, concentram-se espontaneamente sobre 
uma superfície sólida (MENEZES, 2010).

Os íons metálicos são retidos na superfície do adsorvente pela ocorrência, individual 
ou simultânea, de diversos tipos de processos como, por exemplo: quimissorção, 
complexação, adsorção-complexação nos poros, troca iônica, microprecipitação e 
adsorção na superfície (VAGHETTI, 2009). 

Aproveitar o potencial agroindustrial do Brasil e utilizar os resíduos deste setor 
para gestão ambiental traria vantagens para o meio ambiente e para a economia do 
país. Sendo o Brasil um dos maiores produtores de maracujá amarelo (IBGE 2016) e 
tendo grande parte da produção direcionada à agroindústria de suco (CEPLAC, 2007), 
que gera como resíduo as cascas da fruta, este seria um material interessante para 
uso em processos adsortivos.

As características químicas da casca do maracujá também se adéquam a 
retenção de metais, uma vez que a composição de suas fibras apresenta como maior 
agente a pectina (CORDOVA et al., 2005), substância que apresenta a capacidade 
de formação de gel na presença de íons, açúcares e ácidos, fator que reforça o seu 
potencial de aplicação como material adsorvente (PINHEIRO, 2007).

Quando a pectina contém menos de 50% de seus grupos carboxílicos esterificados, 
a geleificação ocorre pela formação de ligações entre íons carboxílicos e íons de metal 
bi ou trivalente, os quais também podem se ligar covalentemente a grupos hidroxila 
(CHARLEY, 1982). Portanto, o metal passa a atuar como ligante entre as cadeias de 
pectina, formando a estrutura do gel.

A descrição matemática exata da capacidade de adsorção no equilíbrio, permite 
predizer a confiabilidade dos parâmetros de adsorção e a comparação quantitativa do 
comportamento das várias condições do sistema. Para tal, utilizam-se as isotermas de 
adsorção, sendo as de Langmuir e de Freundlich as mais comuns (MENEZES, 2010). 

Outro fator relevante é a velocidade com que um sorvato é removido, sua 
análise possibilita desenvolver e dimensionar sistemas de tratamento apropriados 
para a remoção de componentes de interesse. Os modelos mais utilizados de cinética 
adsortiva sãos os de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem (BIZZERRA & 
SALGADO, 2018).

Busca-se então avaliar a capacidade adsortiva da casca de maracujá amarelo, 
e assim formular uma hipótese que possa aliar o desenvolvimento econômico e 
ambiental a partir do uso de resíduo sólido agroindustrial no tratamento de efluentes 
industriais líquidos com carga metálica.
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2 |  OBJETIVO

Analisar a eficiência adsortiva da casca de maracujá amarelo para os íons cobre 
e zinco sob diferentes condições de concentração, pH e massa, bem como avaliar o 
desempenho do tratamento ao longo do tempo e ajusta-lo à modelos matemáticos de 
cinética e isotermas.

3 |  METODOLOGIA

A casca do maracujá foi fragmentada, condicionada em cadinhos e posta para 
secar em estufa SOLAB, SL100/81 a 100ºC±5ºC por aproximadamente três horas. 
Em seguida, o produto foi triturado em um processador de alimentos doméstico e 
peneirado em malha 42 tyler resultando em um pó de granulometria muito fina, o qual 
foi condicionado em frasco apropriado. A Figura 1 retrata o procedimento.

Figura 1. Preparo do resíduo da casca de maracujá: A) Casca do maracujá in natura; B) Casca 
do maracujá seca; C) Pó de casca de maracujá.

Para execução dos ensaios experimentais foram utilizadas diferentes quantidades 
em massa de pó de casca do maracujá, quais sejam: 0,1/1,0/5,0g. As soluções 
em tratamento foram preparadas com concentração variando de 0,5/1,0/5,0mg/L, 
partindo das soluções padrão 1.000ppm (Qhemis High Purity). Essas variações 
foram necessárias para avaliar qual a relação da massa de maracujá necessária para 
adsorver determinada concentração metálica. 

Também foi analisada a influência do pH das soluções em estudo, determinando 
assim, o pH ótimo para a realização do tratamento de adsorção para os diferentes 
íons metálicos. Os testes foram realizados com o pH de 2, 7 e 10, sendo ajustados 
com soluções de hidróxido de sódio a 0,1N ou ácido sulfúrico a 1,0N, conforme cada 
condição. O equipamento utilizado foi o pH-metro digital GEHAKA, modelo PG2000.

O material foi condicionado em frascos erlenmeyer, com 100mL da solução 
metálica para cada quantidade mássica e pH avaliado, sendo agitado pela Mesa 
Agitadora Orbital da TECNAL, modelo TE-141, por duas horas a 120rpm, e temperatura 
ambiente.

Após o tratamento em bancada foram executadas análises químicas para a 
determinação da concentração final das espécies metálicas presente no líquido. Para 
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isso, as amostras líquidas tratadas foram fi ltradas, em fi ltro qualitativo, digeridas em 
solução nitro-perclórica (3:1) e, novamente, fi ltradas antes de serem submetidas à 
análise em espectrofotômetro de absorção atômica da PERKIN-ELMER, modelo 
AAnalyst200.

O equipamento de espectrometria de absorção atômica foi então ajustado nas 
condições exigidas para a determinação dos metais de interesse, sendo zero acertado 
com prova em branco e a curva de calibração determinada conforme a sensibilidade 
do método, descrita no manual do equipamento.

Com o valor de concentração fi nal metálica – obtido pela leitura em 
espectrofotômetro de absorção atômica - foi realizado cálculo da efi ciência adsortiva 
(Equação 1), a fi m de avaliar se a casca do maracujá amarelo foi um bom meio 
adsorvente. Vale ressaltar que as amostras foram feitas em duplicata, sendo utilizado 
para cálculo o valor médio obtido.

   Equação 1

Em que: E é a Efi ciência de remoção (%); Co é Concentração inicial do metal a 
ser tratado (mg/L); e Cf é Concentração fi nal do metal tratado (mg/L).

Foi então realizado o estudo cinético, em que 1,0g de adsorvente foi posto em 
contato com 100mL de solução com pH 7 e concentração de 5,0ppm da espécie 
metálica de interesse, sendo agitados a 120rpm por 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 100 e 
120 minutos. Em cada um destes tempos, foi calculada a taxa de adsorção por unidade 
de massa (q), de acordo com a Equação 2. Este parâmetro indica a quantidade de 
metal retira em cada grama de adsorvente.

   Equação 2

Em que: C0 é a concentração inicial (mg/L), Cf a concentração fi nal (mg/L), V o 
volume (mL), e m a massa (g). 

 A taxa de adsorção por unidade de massa foi verifi cada ao longo do tempo, 
confeccionando gráfi cos em que é possível verifi car o ajuste aos modelos cinéticos. 
Esse fator foi avaliado de acordo com modelos matemáticos - com auxílio do programa 
OriginPro 8.5, utilizando os modelos não lineares de pseudo primeira ordem (Equação 
3), e pseudo segunda ordem (Equação 4).

 Equação 3

 Equação 4

Em que: qe e qt são as quantidades de metal adsorvida (mg/g) no equilíbrio e no 
tempo t (min), respectivamente;  é a constante de velocidade de adsorção(1/min); e  é 
a constante de velocidade de pseudo-segunda-ordem (g/mg.min).
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O modelo de pseudo primeira ordem se baseia na capacidade do sólido, 
e assume que a velocidade de remoção do adsorvato com o tempo é diretamente 
proporcional à diferença na concentração de saturação e ao número de sítios ativos 
do sólido, enquanto que o modelo de pseudo segunda ordem considera a velocidade 
da reação dependente da quantidade do soluto adsorvido na superfície do adsorvente 
e da quantidade adsorvida no equilíbrio.

Após, foi realizado estudo das isotermas de adsorção, mantendo a massa de 1,0g 
e o pH 7, e variando a concentração em sendo 0,5/1,0/2,0/3,0/4,0/5,0ppm. Utilizou-se 
o programa OriginPro 8.5, aplicando ajuste de regressão não linear para verifi car o 
enquadramento às isotermas de Langmuir (Equação 5) ou Freundlich (Equação 6).

  Equação 5

   Equação 6

Em que:  é a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg/g);  é a 
concentração de equilíbrio (ppm);  é a quantidade máxima adsorvida por massa 
de adsorvente (mg/g);  é a constante de equilíbrio de Langmuir relacionada com a 
entalpia;  é a constante de Freundlich relacionada com a capacidade de adsorção 
(mg/L); n é o expoente de Freundlich (adimensional); e c é a constante de integração 
do modelo.

O modelo de Langmuir é válido para adsorção de monocamada na superfície 
contendo um número fi nito de sítios idênticos, enquanto que o modelo de Freundlich, 
admite-se uma distribuição logarítmica de sítios ativos (MENEZES, 2010).

4 |  RESULTADOS

No que se refere aos estudos variando a massa, pH e concentração, a efi ciência 
adsortiva obtida para o metal cobre é ilustrada no gráfi co da Figura 2. 

Figura 2: Efi ciência adsortiva do cobre em pó de maracujá amarelo.
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A análise do gráfico permite observar que em todas as situações o pH ácido foi 
o de menor eficiência de remoção metálica, enquanto que o pH 7 se sobressaiu na 
grande maioria dos casos. Isso acontece porque o pH ácido pode protonar a superfície 
adsorvente, fazendo com que esta adquira carga eletrostática positiva, de modo a 
haver repulsão entre o adsorvente e os cátions metálicos.

Nota-se ainda que o uso de 5,0g não representa uma vantagem para o processo 
de tratamento, visto que em duas condições de concentração inicial (0,5ppm e 1,0ppm) 
gerou queda de eficiência adsortiva. Dessa forma, o aumento de massa influenciou na 
quantidade de sítios ativos apenas até certo ponto, contudo, com aumento exacerbado 
pode ocorrer associação entre partículas e assim reduzir o número de pontos de 
adsorção.

Foram obtidos altos valores de eficiência adsortiva em praticamente todas as 
condições. A condição que gerou a máxima eficiência foi de: 1,0ppm de concentração 
inicial, pH 7 e 1,0g de massa, resultando em 92,95% de adsorção de cobre. Vale 
destacar que em diversas outras situações, este metal obteve taxas de remoção em 
torno de 80%.

Segundo Ferraz (2007), o índice covalente é uma das propriedades de maior 
significância estatística na correlação com capacidade máxima de adsorção, garantindo 
grande eficiência, e o Cu2+, assim como muitos metais de transição, tem característica 
de ligação iônica intermediária e, por esse motivo, conseguem estabelecer ligações 
com um caráter covalente maior e mais forte. 

No que se refere a adsorção de íons zinco, a Figura 3 apresenta o gráfico que 
relaciona a eficiência adsortiva do maracujá amarelo para este metal em todas as 
diferentes condições aplicadas neste estudo.

Figura 3: Eficiência adsortiva do cobre em pó de maracujá amarelo.
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Pode-se observar que a efi ciência de remoção de zinco aumentou juntamente 
com a concentração metálica, de modo a estabelecer uma relação entre massa, 
concentração e efi ciência: à medida que a concentração aumenta, maiores quantidades 
mássicas são necessárias ao tratamento. 

Para este metal o tratamento apresentou porcentagens de efi ciência menores do 
que aquelas obtidas para o cobre, refl etindo o caráter seletivo do material adsorvente. 
Entretanto, as efi ciências obtidas foram signifi cantemente elevadas, variando entre 
70% e 80% - quando se empregada a máxima concentração estudada (5,0ppm).

De modo semelhante ao cobre, pode-se notar que o tratamento responde melhor 
em pH neutro ou básico. Nessas condições a superfície adsorvente pode interagir com 
o grupo hidroxila, carregando a superfície negativamente, e facilitando a adsorção de 
ambos os íons metálicos 

 A maior porcentagem de efi ciência adsortiva de zinco foi de 83,49%, sendo 
obtida dentro das seguintes condições: 5,0ppm de concentração metálica inicial, 5,0g 
de pó de maracujá e pH 10.

Para ambos os metais analisados, o tratamento enquadrou-se nas condições de 
lançamento de efl uentes estabelecido pela Resolução CONAMA nº430/2011 (BRASIL, 
2011). Para o cobre, a concentração máxima permitida para lançamento é de 2,0mg/L, 
assim o tratamento proposto enquadrou o lançamento para 5,0ppm com 5,0g, a pH 
7 ou 10. Já para o zinco, o máximo permitido é de 5,0mg/L, e por isso em todas as 
situações – de massa, concentração e pH - o lançamento do efl uente se enquadra nas 
normas legislativas.

O gráfi co representado na Figura 4 ilustra o desenvolvimento do processo 
adsortivo no íon de cobre, ao longo do tempo. Pode-se notar um pico de efi ciência 
máxima em 100 minutos, com taxa de adsorção de 479,55mg/g. Este metal não 
atingiu equilíbrio adsortivo dentro de duas horas, visto que as taxas de adsorção ainda 
variaram ao longo do tempo. Este fato difi culta o ajuste aos modelos cinéticos, os 
quais partem do pressuposto de que o equilíbrio tenha sido atingido.

Nas condições analisadas, o coefi ciente de correlação do modelo de pseudo 
primeira ordem foi negativo (-0,3454), de forma a não haver ajuste, o erro desta análise 
foi de 0,07536. Quanto ao modelo de pseudo segunda ordem, o R² foi de 0,63474, 
com erro estimado em 0,00073. Assim, para o íon de cobre, o melhor ajuste se deu ao 
modelo de pseudo segunda ordem.
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Figura 4: Cinética de adsorção do cobre.

A Figura 5 ilustra a adsorção do íon zinco ao longo do tempo, bem como o 
ajuste aos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem. Nota-se que em 80 
minutos foi verifi cada a máxima adsorção, atingindo 467mg de zinco sendo adsorvidos 
por grama de maracujá. Este metal também não atingiu o equilíbrio adsortivo dentro 
das duas horas de análise, sendo indicado o monitoramento do processo em períodos 
mais prolongados.

O coefi ciente de determinação do modelo de pseudo primeira ordem foi de 
0,2564 (com erro de 0,06068) enquanto para o modelo de pseudo segunda ordem 
o R² alcançou 0,7967 (erro de 0,00152). Assim, dentro das condições analisadas, o 
comportamento do zinco é melhor descrito pelo modelo de pseudo segunda ordem.

Figura 5: Cinética de adsorção do zinco.
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Vale ressaltar que em todas as análises o erro foi consideravelmente baixo, 
reforçando a validade dos dados apresentados. O melhor ajuste ao modelo de pseudo 
segunda ordem para ambos os metais prevê que a quimiossorção atua como fator 
limitante do processo, na qual envolve compartilhamento de forças de valência ou 
troca de elétrons entre os metais e o adsorvente (SOUZA, 2017).

As isotermas de adsorção do íon de cobre encontram-se representadas na Figura 
6. Pode-se notar que as curvas que representam os modelos de Langmuir e Freundlich 
encontram-se praticamente sobrepostas, de modo a possuir ajuste muito próximo. 
Para o modelo de Langmuir o R² foi de 0,86341 (erro de até 0,71568) enquanto que 
para Freundlich foi de 0,86237 (erro de até 0,2934). Dessa forma, o íon cobre obteve 
ajuste levemente maior para a isoterma de Langmuir.

Figura 6: Isotermas de adsorção do cobre.

O melhor ajuste ao modelo de Langmuir prevê adsorção monocamada, em que 
as moléculas adsorvidas não estão livres para se mover na superfície adsorvente. 
O modelo dita ainda que todos os sítios de adsorção são energicamente idênticos 
e podem abrigar apenas uma espécie adsorvente, não havendo interação entre as 
espécies.

 Quanto ao íon de zinco, as isotermas encontram-se representadas no gráfi co da 
Figura 7. Para este metal, o coefi ciente de determinação para o modelo de Langmuir 
foi de 0,9796 (com erro de 0,64055) enquanto que para o modelo de Freundlich o 
R² foi de 0,9964 (erro de 0,07246). Dessa forma, o íon zinco foi melhor descrito pelo 
modelo de Freundlich, o qual prevê que a distribuição de energia para os sítios de 
adsorção deste metal é exponencial.
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Figura 6: Isotermas de adsorção do zinco.

5 |  CONCLUSÃO

Pode-se comprovar a capacidade adsortiva da casca de maracujá amarelo na 
retenção dos íons de cobre e zinco, alcançando, respectivamente, 92,95% e 83,49% 
de efi ciência. No tocante ao estudo cinético, embora não tinha sido estabelecido o 
equilíbrio, ambos os metais puderam ser bem enquadrados ao modelo de pseudo 
segunda ordem. Quanto as isotermas, o cobre apresentou melhor ajuste ao modelo de 
Langmuir o zinco ao de Freundlich. Quanto à normativa, ambos os metais estudados se 
enquadraram nas condições de lançamento de efl uentes estabelecido pela Resolução 
CONAMA nº430/2011 (BRASIL, 2011).
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