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1 INTRODUCAO

O intenso crescimento do consumo e exploracdo de matérias-primas, juntamente
com a crescente populacdo proveniente das ultimas décadas, vém causando grande devastacao
no meio ambiente. Este panorama também contribui para o aumento significativo da
contaminacdo por ions metalicos no meio aquatico (SILVA JUNIOR et al., 2008). Quando
esses ions de metais pesados, como cromo, cadmio e chumbo, escapam para 0 meio ambiente,
podem se acumular nos organismos vivos, principalmente no ser humano, que esta no topo da
cadeia alimentar. A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomenda que os niveis de
concentracdo maxima aceitaveis de cromo, cadmio e chumbo na agua potavel sejam 0,05,
0,003 e 0,1 mg.L™, respectivamente.

Ha metais que sdo importantes no funcionamento do organismo humano, como o
cromo, em concentracfes adequadas. A intoxicacdo por cromo acontece geralmente por
efluentes industriais e causam dermatites alérgicas, ulceras na pele e carcinomas, e em taxas
elevadas podem ocorrer lesbes vasculares com aumento nos quadros de hemorragias e
tromboses cerebrais. Outros metais sdo muito tdxicos para o ser humano. O chumbo pode
entrar nos organismos vivos através da utilizacdo de determinadas tintas (cabelo, artisticas,
esmaltes), pesticidas, moradias proximas de fundicdes e alimentos contaminados. A
intoxicacdo provoca dores de cabeca, gosto metélico na boca e fortes dores abdominais. A

sobre-carga de chumbo é determinada, na maioria das vezes, através da concentracdo de
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chumbo nos cabelos. Em relagdo ao cadmio, a intoxicacdo ocorre geralmente por ingestdo de
alimentos contaminados. Essa intoxicacdo pode causar fraqueza, fadiga muscular, perda de
peso e disfuncdo sexual, ao passo que niveis mais elevados provocam hipertensao e,
continuado o aumento, hipotensdo. O nivel de concentracdo de cadmio também pode ser
verificado nos cabelos (SHILS; SHIKE e OLSON, 2005).

Desta forma, é necessario criar solugdes para o enquadramento no chamado
desenvolvimento sustentavel. Ha de se procurar um modo de producdo menos agressivo e
mais limpo também. Os efluentes contendo metais podem ser provenientes de diversos tipos
de industrias, tais como fabricas de papel, indUstrias petroquimicas, fabricas de reagentes
inorganicos e fertilizantes, refino de petréleo, fundicbes que trabalham com ago e metais,
fabricas de produtos téxteis, curtimento de couro, entre outras. Essas inddstrias produzem
volumes grandes de efluentes que requerem tratamentos eficientes e de baixo custo.

Mancuso (2003) indica tecnologias de relso de &gua como lagoas de
estabilizacdo, filtros bioldgicos, lodos ativados, processos bioldgicos, processos de floculagéo,
sedimentacdo e coagulacdo, dentre outros. Esses métodos, no entanto, apresentam muitas
desvantagens tais como a remocao incompleta do metal, custos elevados com equipamentos,
reagentes e energia elétrica (HERRERO et al., 2008). Paganini (2003) e Impellitteri et al.
(2001) alertam que para a disposicdo de efluentes industriais no solo h& necessidade de
pesquisas especificas, porém, adiantam que na infiltracdo e percolacdo, os metais pesados
podem ndo ser retidos pela maioria dos solos, principalmente quando pobres em matéria
organica e com pH < 7,0, atingindo dessa forma, o lencol freatico e os corpos de aguas,
poluindo-os. A adsor¢do de ions metalicos se apresenta como um importante processo
alternativo, ou suplementar, na despolui¢do do meio aquético.

No Brasil sdo produzidos os mais diversos subprodutos agroindustriais em virtude
da grande producdo agricola do pais (MOREIRA et al., 2007). A reutilizagdo desses
subprodutos no tratamento dos residuos produzidos por industrias € uma pratica muito viavel,
visto que se utilizara algo que seria normalmente descartado, virando residuo. Neste trabalho,
utilizou-se a casca do pequi (Caryocar brasiliense Camb.) como material adsorvente
(biossorvente). Com maior predominanica na cultura goiana, o pequi é encontrado em quase
todo o Cerrado brasileiro, sendo sua principal utilizacdo na culinaria e na inddstria agricola
para extracdo de 0Oleos e producéo de licores. Adicionalmente, novas pesquisas tém revelado
sua importancia farmacoldgica e nutricional devido a seu alto teor de anti-oxidantes.

A casca do pequi, que representa cerca de 60% da massa do fruto, é geralmente

desprezada durante a exploracdo do fruto. Desta forma, tecnologias de tratamento de efluentes



a partir deste residuo podem ser testados a fim de proporcionar uma descontaminacdo dos
efluentes industriais que contem metais em sua composic¢do, podendo auxiliar as inddstrias
em sua adequacdo as leis ambientais vigentes, de tal forma que seus efluentes se enquadrem
nos padrBes exigidos, sem encarecer demasiadamente o processo produtivo e principalmente
sem agressdo ao meio ambiente (SOUZA, 2007). O aproveitamento desta parte do fruto em

tratamentos de efluentes industriais agrega valor cientifico e econdmico a espécie.

2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivos:

1. Investigar a capacidade de adsorcdo dos ions cromo, cadmio e chumbo na
casca do pequi;

2. Analisar as interferéncias de fatores na biossor¢do tais como: dosagem de
biomassa, tamanho médio de particula e pH do efluente sintético;

3. Avaliar a eficiéncia de adsorcdo de cada um desses ions metéalicos;

4. Verificar a viabilidade de se utilizar o biossorvente no tratamento de efluentes

contaminados.

3 METODOLOGIA

3.1  Obtencdo e preparacéo do material biossorvente

Os frutos do pequi utilizados no trabalho foram coletados em feiras livres do
municipio de Goiania-GO. Previlegiou-se frutos ndo muito maduros e nem muito verdes.
Foram cortados ao meio, com cuidado na retirada dos carocos de pequi, obtendo-se a casca.
As cascas foram cortadas em fatias menores para facilitar a secagem, a qual foi feita em estufa
a 50 °C por 3 dias. As cascas secas dos frutos foram levadas ao triturador e posteriormente as
peneiras da série Tyler a fim de se obterem particulas com os tamanhos médios de 0,225 mm

e 0,715 mm para a realizacdo dos experimentos.

3.2  Preparacao das solugdes

Os trés efluentes sintéticos foram preparados com concentracdo aproximada de
100,0 mg/L de determinado ion metalico. Os pHs foram corrigidos com auxilio de pHmetro
(modelo Tecnal). Foram utilizados PbCIl, purissimo da empresa Vetec, CrCl3.6H,O com
pureza minima de 99% da empresa SIGMA e CdCl,.H,O P.A. da marca Nuclear.



3.3  Realizacéo dos ensaios

Os experimentos para avaliar a capacidade de adsorcéo da casca do pequi foram
realizados em ordem aleatdria, condicdo necessaria para que houvesse independéncia entre as
observacdes. Montou-se uma matriz do planejamento com os fatores que poderiam interferir
nas respostas, tais como dosagem de biomassa, tamanho médio de particula e pH da solugédo
de metais em diferentes niveis. A Tabela 1 apresenta os fatores e os niveis escolhidos para a
matriz de planejamento. A Tabela 2 apresenta as combinagfes dos niveis dos trés fatores do
planejamento. Os experimentos foram realizados em réplica para melhor confiabilidade nos

dados obtidos.

Tabela 1. Fatores e niveis para 0s experimentos de adsor¢do avaliados para cada metal

Fator Nivel Valor do Nivel Representagdo
Dosagem da 1 2g/L -1
biomassa 2 10 g/L 1
Tamanho médio de 1 0,225 mm -1
particula 2 0,715 mm 1
3 1 3 -1
pH da solucéo 5 = .

*Para o cromo, utilizou-se pH igual a 4 para evitar precipitacdo do ion metalico.

Tabela 2. Planejamento fatorial realizado para adsorcdo de cada metal estudado

Ensaio Dosagem da Tamanho médio de o
biomassa particula

1 1 1 ~
2 1 31 -
3 1 1 .
4 1 1 -
5 1 31 <
6 1 1 -
7 1 1 ~
8 1 1 -

Os ensaios foram realizados adicionando 75 mL de solu¢do de um determinado
ion metélico em Erlenmeyers de 150 mL contendo 0,15g (2 g/L) ou 0,759 (10 g¢g/L) de

biossorvente, tampando-os logo em seguida, seguindo rigorosamente o planejamento fatorial



para cada metal. Posteriormente, colocou-se 0s ensaios na incubadora refrigerada com
agitacdo (Tecnal TE-421) em agitacdo constante de 150 rpm durante 24 horas a 26 °C. Apds
esse periodo, os ensaios foram retirados e filtrados para remocdo do biossorvente e

interrupcao da adsorcéo.

3.4  Avaliacéo da capacidade de adsorcao

As amostras foram entdo diluidas na razdo 1:20 possibilitando a leitura e analise
no espectrofotobmetro de absor¢do atdmica (modelo GBC) das concentracBes dos ions
metalicos. Em seguida, realizou-se célculos a fim de se obter os valores de porcentagem de
metal adsorvido e a capacidade de adsorgéo.

A porcentagem de metal adsorvido foi determinada por:

% Adsorvido = (%) .100 (1)

A capacidade de adsorcéo, Q (mg do metal/g do biossorvente) foi determinada
usando-se a Equacdo 2 (INGLEZAKIS; POULOPOULOS, 2007, apud RUTHVEN, 1984):

Q — (Ci_ceq)v (2)

m

Em que:

V: volume da solucéo; Ci: concentracdo inicial da solugéo; Ceq: concentracéo final
ou de equilibrio da solucdo; m: massa do adsorvente (biossorvente).

Os resulados obtidos foram analisados estatisticamente com os testes de Analise

de Variancia (ANOVA) e o pos-teste de Tukey, ambos através do software SAS.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os experimentos mostraram que o0 chumbo apresentou melhor capacidade
adsortiva dentre os metais estudados. Por meio da Tabela 3 pode-se observar os resultados
dos ensaios e suas réplicas. Esses resultados possibilitaram a discussdo a respeito dos
diferentes fatores que podem influenciar na adsor¢do, como o pH, dosagem de biomassa e
granulometria, analisando-0s com maior precisdo. As capacidades de adsor¢do do cadmio e

do cromo também estdo expostas na Tabela 3.



Tabela 3. Capacidades de adsorcéo no planejamento fatorial dos metais

Chumbo Cadmio Cromo
Ensaio Q Q (réplica) Q Q (réplica) Q Q (réplica)

(mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
1 20,17 25,49 0,13 NS NS 4,82
2 24,11 27,44 4,48 2,70 3,26 8,15
3 21,40 24,21 NS* 0,80 2,90 2,62
4 30,11 29,05 NS 1,35 5,90 12,28
5 8,92 9,20 2,06 2,19 3,19 7,12
6 7,97 7,87 2,72 2,51 5,05 6,74
7 8,98 9,26 1,98 1,93 3,98 5,40
8 7,06 7,21 2,21 2,20 6,01 6,43

*NS = ndo significativo

Pela Tabela 3, verifica-se que a capacidade de adsor¢do do chumbo sofre reducao
nos experimentos 5-8, em relacdo aos experimentos 1-4 quando a dosagem de biomassa é
menor. Essa observacdo é confirmada na Tabela 4, que apresenta a analise de variancia,
devido ao baixo p-valor deste fator, indicando que houve diferenca significativa ao nivel de
5% quando altera-se a quantidade de biomassa adicionada ao sistema. Isso pode ser explicado
pela reducdo da forca eletromotriz na solucdo, quando se usa uma maior quantidade de
biomassa, e pela maior formacdo de agregados das particulas do adsorvente. Conforme o
processo de adsorcao vai ocorrendo, a solugéo tende a ficar menos concentrada, diminuindo a
forca eletromotriz. No caso do chumbo, isso acontece rapidamente e isso acaba contribuindo
para a reducdo da capacidade de adsorcdo. Com relacdo a ocupacdo dos sitios ativos, pode-se
dizer também que, apesar da porcentagem de remocdo dos ions ser maior devido a maior
quantidade destes sitios, a formacao de agregados de particulas diminui a area superficial e
aumenta a difusé@o dos ions na solucdo, reduzindo a capacidade de adsor¢do (DOS SANTOS,
2010).



Tabela 4. Influéncia dos fatores na adsor¢ao do chumbo

Fatorest p-valor (Pb) p-valor (Cd) p-valor (Cr)
A <.0001 0,0080 0,7116
B 0,4063 0,0306 0,5094
A*B 0,2323 0,1374 0,4780
C 0,0951 0,0051 0,0517
A*C 0,0062 0,0327 0,1954
B*C 0,4167 0,0188 0,4835
A*B*C 0,2167 0,0349 0,6777

A = dosagem, B = granulometria, C = pH, * = combinagéo

De acordo com a Tabela 4, os fatores que influenciam na adsorcdo sdo aqueles
nos quais o p-valor € menor do que 0,05 (5%), que é o intervalo de confianga utilizado nessa
andlise de variancia. Para o chumbo, a analise mostrou que esses fatores sdo dosagem de
biomassa e combinacdo entre dosagem de biomassa e pH, como pode ser observado na Tabela
4. O cadmio apresentou baixa capacidade de adsorcdo e verificou-se que todos os fatores
apresentaram interferéncia no processo de adsor¢do. Em relacdo ao cromo, houve baixa
capacidade de adsorcdo e nenhum fator mostrou diferenca significativa ao nivel de 5%.

As analises possibilitaram a modelagem de equacdes que mostram 0s
comportamentos das capacidades de adsorcdo da casca do pequi em relacdo aos metais de
acordo com os niveis dos fatores. Nota-se que 0s maiores coeficientes relacionam-se com o0s

fatores que mais influenciam na eficiéncia da adsorcdo. As equacdes sao:

Qvy = 16,77813 — 8,46937*A + 0,38188*B + 0,82438*C — 0,56313*A*B — 1,60563*A*C +
0,37312*B*C — 0,58438*A*B*C 3)

Q(ca) = 1,70063 + 0,52438*A — 0,39188*B + 0,57063*C + 0,24688*A*B — 0,38563*A*C —
0,43938*B*C + 0,37938*A*B*C 4)

Qcn = 5,24063 + 0,24938*A + 0,44937*B + 1,48688*C — 0,48437*A*B — 0,91938*A*C +
0,47812*B*C — 0,28063*A*B*C (5)

Aplicando o teste de Tukey pode-se determinar a diferenca das médias entre o0s
dois niveis dos fatores estudados. O resultado do teste de Tukey estd resumido na Tabela 5,
em que pode-se observar que quando ha diferenca entre as médias para os fatores ao nivel de

5% sdo designadas letras minusculas distintas.



Tabela 5. Teste de Tukey para os metais

Chumbo*
Dosagem da biomassa Tamanho Médio de Particula pH
Niveis Q (mg/g) Niveis Q (mg/g) Niveis Q (mg/g)
-1 25,2475 a -1 16,3963 a -1 15,9538 a
1 8,3088 b 1 17,1600 a 1 17,6025 a
Cadmio**
Dosagem da biomassa Tamanho Médio de Particula pH
Niveis Q (mg/g) Niveis Q (mg/g) Niveis Q (mg/g)
-1 1,1763 a -1 2,0925 a -1 1,1300 a
1 2,2250 b 1 1,3088 b 1 2,2713 b
Cromo***
Dosagem da biomassa Tamanho Médio de Particula pH
Niveis Q (mg/g) Niveis Q (mg/g) Niveis Q (mg/g)
-1 4,991 a -1 4,791a -1 3,754 a
1 5490 a 1 5,690 a 1 6,728 a

Médias com letras desiguais sdo estatisticamente diferentes pelo teste Tukey ao nivel de 5%

de significancia. Diferenca minima significante:*2,0095; **0,6898; ***3,0014

Observa-se que o pH é um fator de fundamental importancia na biossorcao de
metais e pode-se encontrar diferentes dados sobre a influéncia deste fator. Os trabalhos
indicam a maneira como o pH altera a capacidade de biossor¢do dos ions dos metais
dependendo do tipo de adsorvente (biomassa) e do tipo de adsorvato (ions do metal)
(OZDEMIR, 2004). O efeito do pH na adsorcdo de chumbo estd ligado & dosagem de
biomassa, como pode ser observado na Tabela 4 em que a interagdo entre os fatores A e C
(A*C) mostrou-se significativa. Em menor dosagem, o pH maior possibilita uma melhor
capacidade de adsorcao do que o pH menor. Por outro lado, em maior dosagem, 0 aumento do
pH resulta na reducédo da capacidade de adsorcdo. A granulometria da biomassa néo interferiu
e é um fator que pode ser desconsiderado para a adsor¢do do chumbo na casca do pequi.

O cadmio teve um comportamento diferente em relacdo ao observado do metal
chumbo. A analise de variancia e teste de Tukey exibidas nas Tabela 4 e 5, respectivamente,
mostraram que todos os fatores propostos no planejamento fatorial interferiram nas

capacidades adsortivas.



O aumento da dosagem de biomassa proporcionou uma remocéao de cadmio maior
provocando um aumento na capacidade adsortiva, efeito contrario ao observado para o
chumbo. No caso do chumbo, a capacidade de adsor¢do € maior, fazendo com que a
concentracdo de metal, que é a forca eletromotriz da transferéncia de massa, diminua
acentuadamente. Isso acarreta numa diminuicdo da capacidade de biossor¢do quando se
utiliza uma dosagem maior. No entanto, com relacdo a adsor¢cdo de c&dmio, como a
capacidade de biossorcdo apresenta-se bem inferior ao caso do chumbo, a concentracdo do
metal ndo diminui tdo acentuadamente, o que acarreta numa menor reducdo da forca
eletromotriz. Neste caso, a dosagem de biomassa maior aumenta a quantidade de grupos
funcionais que podem atuar na adsor¢do do metal, aumentando a capacidade de adsorcéo.
Logo, a decisdo de aumentar a gquantidade de biomassa precisa ser avaliada para que a
concentracdo de metal durante o processo ndo baixe muito diminuindo a forca eletromotriz e,
consequentemente, reduzindo a capacidade de adsorcdo. Os efeitos do pH e da granulometria
sdo mais discretos, mas importantes devido as suas influéncias comprovadas ao nivel de 5%
de significancia.

Em relacdo ao cromo, a capacidade de adsorcdo ndo foi expressiva.
Separadamente, os fatores ndo influenciaram na adsorcdo e isto acarretou em uma
caracterizacéo deficiente do material. Apesar de possuir uma capacidade adsortiva melhor que
0 cadmio, os fatores que influenciam a sua adsor¢do ndo foram bem determinados neste
planejamento fatorial.

Foi realizada uma analise de variancia considerando os valores de capacidade de
adsorcéo encontrados para os trés metais. Verificou-se que houve influéncia significativa ao
nivel de 5% de significancia na capacidade de adsor¢do em cada metal estudado, uma vez que
o0 p-valor encontrado foi menor que 0,0001. As capacidades médias de adsor¢cdo para cada
metal estdo expostos na Tabela 6. Estes resultados demonstram a maior afinidade do

biossorvente pelo chumbo do que pelos demais metais.

Tabela 6. Teste de Tukey para o fator ion metélico

Metais Q (mg/g)*
Chumbo 16,778 a
Cromo 5,241 b
Cadmio 1,704 b

*Diferenga Minima Significante = 4,743



Em vérios trabalhos, compara-se o chumbo com o caddmio, e lista-se 0 chumbo
como o ion mais adsorvido (FONTES et al., 2000; MORERA et al., 2001). A retencdo do
cadmio, segundo McBride (1994), ocorre, majoritariamente, por meio das forcgas eletrostaticas
das particulas negativamente carregadas, 0 que a torna altamente dependente da capacidade de
troca catiénica (CTC). Em relacdo ao chumbo (PIERANGELI et al., 2001), as interagfes com
as particulas sdo predominantemente mais especificas e menos dependentes das cargas
superficiais. A biossor¢do do cromo, por sua vez, ocorre principalmente devido a sua elevada
carga eletrostatica (3+), que possibilita interacdo com sitios diversos das particulas da casca
do pequi. Na Figura 1 é ilustrado graficamente a porcentagem de remogdo de ions do efluente
sintético, em que pode-se observar a elevada porcentagem removida de chumbo, com valores
de até 80%.

100 -

B Cadmio ®m Chumbo ® Cromo
80 -

60 -

% de remocgdo de ions

Ensaios

Figura 1. Comparacdo das porcentagens de remocao de ions
5 CONCLUSOES

O planejamento fatorial foi essencial para as analises de influéncia dos fatores
neste plano de trabalho. Os dados e comparagdes obtidos com a utilizacdo do software SAS
foi de grande importancia para a discussdo dos resultados dos experimentos. Deste modo, é
sempre importante a utilizacdo de ferramentas como essas para facilitar e/ou otimizar
quaisquer tipos de projetos, experimentos, analises e discussoes.

O metal que se mostrou 0 melhor adsorvato na casca do pequi foi o chumbo
(Pb*"), alcancando remogdes de até 30 mg/g e porcentagens de remocao alcancando os 80%.
Os metais cromo e cadmio apresentaram menor remocao. Destaca-se também o fator dosagem

de biomassa que mostrou-se importante na capacidade de biossor¢do. O fator pH também tem



apresentou significancia neste processo, visto que o0 mesmo determina os estados de ionizagao
dos sitios ativos, componentes da solugdo e de impurezas que podem existir no biossorvente.
A granulometria, de modo geral, ndo influenciou na adsor¢do e pode ser desconsiderada
dentre os fatores que atuam no processo.

Os estudos com a casca do pequi estdo iniciando e a sua caracterizacéo esta sendo
feita. As propriedades da casca estdo sendo determinadas e isso ajudard a entender os
processos que ocorrem em operacGes como a adsorcdo. Os experimentos realizados neste
projeto mostraram que a casca pode ser utilizada para remog¢do de metais como chumbo e
cromo com relativa eficiéncia, dependendo das condic¢des. Esta medida apresenta-se como
uma boa alternativa devido a sua viabilidade. A casca de pequi ndo é aproveitada
industrialmente, transformando-se em residuo e lixo. Desta forma, a ado¢do deste material
como adsorvente seria barato e sustentavel, caracteristicas muito desejadas atualmente nos

processos industriais.
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