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RESUMO

A acdo antrépica tem promovido diversos problemas e prejuizos para o meio ambiente,
principalmente no que se refere ao despejo de substancias contaminantes em colecdes de
agua. Nesse contexto, o metal cromo (Cr) se destaca pois trata-se de um elemento muito
utilizado por diversas a¢Oes industriais, tais como na galvanoplastia, processos téxteis,
metalurgia, entre outras. Esse metal pode ser encontrado na natureza, preferencialmente,
nas formas trivalente e hexavalente — Cr (III) e Cr (VI), respectivamente. O Cr (VI) € o
estado de oxidacdo que é capaz de provocar prejuizos a saide humana (alergias, mutagdes,
cancer), tornando-se um problema social no que diz respeito ao seu descarte em ambientes
aquaticos. Aliado a esse fator, fazer uso de residuos agricolas (como cascas e sementes de
frutas) para remover esse metal toxico, torna-se uma medida vidvel, pois muitos desses
residuos sdo ricos em compostos fendlicos e carbonilicos, os quais podem agir na remogao
do cromo. Dessa forma, esse trabalho tem como objetivo estudar a capacidade de remog¢ao
de Cr (VI) utilizando subprodutos derivados de Mangifera indica L. (manga). Para isso,
foram selecionados diferentes materiais: cascas e sementes de quatro cultivares de manga
(coité, mallika, rosa e tommy), bem como a mangiferina (substancia extraida da
mangueira) encapsula com quitosana. Apds a andlise da caracterizacdo quimica desses
materiais, quantificou-se elevados teores de fendlicos totais para as cascas e sementes,
destacando-se as sementes da tommy, com 240,76 mg AG g!. A andlise dos fendlicos, por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), identificou diferentes substancias, a
saber, acido galico, 4cido 3.4 diidroxibenzodico, metil galato, dcido brevifolinacarboxilico,
metil carboxilato de brevifolina, mangiferina, isomangiferina, tetra e penta-O-galoil-
glicosideo. Além das substancias citadas, hd um destaque para os compostos hexa, hepta e
octa-O-galoil-glicosideo (22,61; 24,57; 26,72; 10,48 mg g'de extrato) encontrados
somente nas sementes da manga tommy. A caracterizacdo dos grupos de superficie das
cascas e sementes foram avaliadas por espectroscopia de infravermelho, pHpcz e
caracterizacdo dos grupos funcionais de superficie. A adsor¢ao/reducdo do Cr (VI), em
solucdes aquosas, foi investigada pela variacdo do pH, tempo de contato, concentracao
inicial de Cr (VI), e a quantidade de adsorvente. A remog¢do de Cr (VI) pelas cascas e
sementes de manga apresentou as condicdes definidas com pH 1, 3 g L' do adsorvente,
exceto para o cultivar rosa, que ficou 4 g L'! (tanto para as cascas como para sementes);
tempo de contato de 60 min. Os resultados mostram boa capacidade de adsor¢do/redugdo
de Cr (VI), tanto as cascas quanto as sementes, sendo um processo de adsorcdo que
obedece ao modelo de cinética de pseudo-segunda-ordem. O material mais eficiente para a
remog¢ao foi a semente de tommy (100%), apresentando capacidade de adsorcdo (q) de
103,94 mg ¢!, apontando uma correlagio com o contetido total e individual dos compostos
fendlicos e a remog¢ao de cromo. Para as particulas de quitosana e mangiferina (PQM) foi
observado a capacidade maxima de adsor¢do de 57,14 mg g, ajustando-se melhor ao
modelo de isoterma de Langmuir e cinética de pseudo-segunda-ordem. Dessa forma, os
subprodutos de manga estudados podem ser apontados como materiais que removem o Cr
(VI), dando-se um destaque para as sementes do cultivar tommy. Além disso, PQM
apresentou adsor¢do melhor que a quitosana de forma isolada, destacando também PQM
como um material promissor na remoc¢do do cromo hexavalente.

Palavras-chave: cromo, remog¢do, manga, subprodutos, quitosana



ABSTRACT

The anthropic action has promoted several problems and damage to the environment,
particularly with regard to the dumping of contaminants in water collections. The metal
chromium (Cr) stands out because it is an element widely used for various industrial
actions such as electroplating, textile processing, metallurgy, among others. This metal can
be found in nature, preferably in the hexavalent and trivalent forms - Cr (III) and Cr (VI),
respectively. The Cr (VI) is the oxidation state which is capable of causing harm to human
health (allergies, mutations, cancer), becoming a social problem as regards their disposal in
aquatic environments. Allied to this factor, making use of agricultural wastes (such as
peels and seeds of fruits) to remove this toxic metal becomes a viable measure as many of
these wastes are rich in phenolic and carbonyl compounds, which may act in removing the
chromium. This work aims to study the capacity of Cr (VI) removal, using by-products
derived from Mangifera indica L. (mango). Different materials were selected: peels and
seeds of four mango cultivars (coité, mallika, rosa and tommy) and mangiferin (substance
extracted from the plant) encapsulated with chitosan. There was high total phenolic
contents for the peels and seeds of mango, especially the seeds of tommy with 240.76 mg
g-1 GA. Chemical characterization by High Performance Liquid Chromatography (HPLC)
identified different substances, namely, gallic acid, 3,4 dihydroxybenzoic acid, methyl
gallate, brevifolin carboxylic acid, methyl brevifolin carboxylate, mangiferin,
isomangiferin, tetra and pentagallate. Besides these substances, there is an emphasis on the
hexa, hepta- and octagallate (22,61; 24,57; 26,72; 10,48 mg g'1 extract) compounds found
only in seeds of tommy. The characterization of the surface groups of the peels and seeds
were evaluated by infrared spectra, pHpzc and characterization of surface functional
groups. The adsorption/reduction of Cr (VI) in aqueous solutions was investigated varying
the pH, contact time, initial concentration of Cr (VI) and the amount of adsorbent.
Removal of Cr (VI) by peels and seeds mango showed the conditions set at pH 1,3 g L! of
the adsorbent, except for the cultivar rosa, which was 4 g L'! (both the peel and seeds); and
Contact time of 60 min. The results show a good capacity for absorption/reduction of Cr
(VI) and a process of adsorption which follows the kinetics model pseudo-second-order.
The most efficient material removal was tommy seeds (100%), with adsorption capacity
(q) of 103.94 mg ¢!, indicating a correlation with the total and individual content of
phenolic compounds and chromium removal. For particles of chitosan and mangiferin
(PQM) it was observed maximum adsorption capacity of 57.14 mg g’!, adjusting better to
the Langmuir isotherm model and kinetic pseudo-second-order. Thus, the studied mango
by-products may be mentioned as materials that remove Cr (VI), giving a highlight for the
seeds of the cultivar tommy. In addition, PQM showed better adsorption than the chitosan
alone, also highlighting the PQM as a promising material in the removal of hexavalent
chromium.

Keywords: chromium, removal, mango, by-products, chitosan
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS

Cr (VI) - Cromo hexavalente

Cr (III) - Cromo trivalente

e — capacidade de adsorcao no equilibrio (quantidade do metal retido no sélido - mg de
metal/g de biossorvente).

qt - capacidade de adsor¢do em determinado tempo ¢ (quantidade do metal retido no sélido
em um tempo 7 - mg de metal/g de biossorvente).

K - Constante da reacdo de pseudo-primeira ordem (1/min).

K& - Constante da reag¢do de pseudo-segunda ordem (g/mg min).

Kt - Constante da velocidade para difusdo intraparticula (g mg!' min
C - Constante que informa a espessura da camada limite

bt - constantes de isotérmica Temkin (J mol™!)

At - representa a isoterma ligacdo constante de equilibrio Temkin (L g!).

1/2)

Bp - Constante associada a energia livre de adsor¢ao

gpR - € a capacidade médxima de adsorcao

R - Constante universal dos gases perfeitos (8,414 J K'! mol™)
R? - Coeficiente de determinacio.

C, - Concentragao inicial do metal (mg/L).

Ce - Concentracao do metal no equilibrio (mg/L).

V - Volume da solugdo do metal (L).

M - Massa do biossorvente (g).

b - Constante de Langmuir (L/mg metal).

Qmax - Capacidade maxima de adsorcdo (mg de metal/g de biossorvente).
MCC - Manga Coité Casca

MCS - Manga Coité Semente

MMUC - Manga Mallika Casca

MMS - Manga Mallika Semente

MRC - Manga Rosa Casca

MRS - Manga Rosa Semente

MTC - Manga Tommy Casca

MTS - Manga Tommy Semente

PQM - Particulas de Quitosana e Mangiferina

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente.

IV - Espectroscopia no Infravermelho

BET - Aniélise para determinar a re e volume do poro

MEV - Microscopia eletronica de varredura

pHpcz - pH no ponto de carga zero

EDX - Difrag@o de raio X

EFERX - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X
EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria.
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