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INTRODUCAO

Residuos aquosos produzidos por muitas indudstrias contem metais pesados que
poluem o meio ambiente. Essa contaminag@o implica sérios danos a saide de humanos
e animais, uma vez que esses metais pesados tendem a permanecer no ambiente
indefinidamente. Métodos de tratamento de efluentes contaminados com metais pesados
geralmente consistem em precipitacdo quimica, extra¢ido por solvente, didlise, extracao
eletrolitica, osmose reversa, métodos evaporativos, troca idnica, adsor¢ao por carvao
ativado e dilui¢do. Nos dltimos anos, entretanto, houve um significativo aumento na
procura de novos métodos de remoc¢do desses metais e métodos bioldgicos se
mostraram bastante vantajosos (Volesky, 1995).

Processos de acimulo de metais pesados por células biologicas sdo agrupados sob
o termo genérico “biossor¢cdo”. Os mecanismos de biossor¢do podem envolver captagdo
e armazenamento intracelular através de sistemas ativos de transporte catidnico, vinculo
superficial e outros mecanismos ainda indefinidos. As caracteristicas bioldgicas e
quimicas desses processos de captagdo sdo importantes ndo apenas para ajudar na
compreensdo da fungdo de fons metélicos em atividades celulares basicas, mas também
para serem usados na aplicacdo de biomassa para desintoxica¢do de efluentes poluidos
(Acosta, Valdman, et. al., 2005).

O chumbo € encontrado na natureza acumulado em minas como resultado dos

processos de diferenciagdo que ocorreram durante a evolucdo do planeta, e seus
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residuos sdo classificados pelas normas brasileiras como perigosos. A exposi¢do pode
levar a disturbios de praticamente todas as partes do organismo - sistema nervoso
central, sangue e rins — culminando com a morte. Em doses menores, acarreta alteracdao
na producdo de hemoglobina e em processos bioquimicos cerebrais causando alteracdes
psicoldgicas e comportamentais. As industrias nas quais o chumbo € utilizado sio,
principalmente, mineracdo, ceramica, baterias e pintura (Ferreira, Silva, Alsina, et al.,
2007).

A producao de compostos de cromo pela industria quimica no mundo € da ordem
de 107 toneladas por ano, sendo 60-70% usado em ligas, incluindo ago inoxidavel, e
15% usado em processos quimicos industriais como curtimento de couro, pigmentos e
eletroquimica. O seu amplo uso tem transformado o cromo em um sério poluente do ar,
solo e dgua (Veit et, al, 2008). Segundo (Schneider et. al., 2005), o cromo pode causar
efeitos graves em seres humanos, tanto no sistema psiquico quanto biolégico e quando a
concentracdo aproxima-se de 0,1 mg/g de peso corporal, pode ser letal.

O cadmio é um metal pensado muito téxico de ampla aplica¢do industrial. Cerca
de 34% do consumo total desse elemento é em revestimentos metalicos, principalmente
nas inddstrias automobilistica, espacial e de telecomunicagdes; aproximadamente 23%
do consumo destina-se a producdo de pigmentos para tintas, vernizes e plasticos com
base de sulfeto e sulfoselenito de cddmio; outras aplicacdes vdo desde a industria de
PVC e plasticos afins (cerca de 15%) até producdo de cabos de alta condutividade
(Albertini, Carmo e Prado Filho, 2001). O cadmio é considerado um elemento
carcinogénico ou altamente indutor de carcinogénese e produz efeitos tais como lesdao
dos tubos proximais dos rins, efeitos fetotoxicos, degradacdo do DNA, hipertensao,
ruptura de sistemas enximaticos complexos), entre outros (Pietrobelli, 2002).

O Brasil € o pais que possui a maior diversidade bioldgica do planeta, abrigando,
aproximadamente, 30% das espécies de plantas e de animais existentes no mundo.
Possui seis grandes biomas, dentre os quais o Cerrado, cujas dreas sao encontradas nos
estados de Goids, Tocantins e Distrito Federal, principalmente. O cerrado tipico é
constituido por drvores relativamente baixas (até 20 metros), esparsas, disseminadas em
meio a arbustos, subarbustos e uma vegetacdo baixa constituida, em geral, por
gramineas. A vegetacdo apresenta troncos tortuosos, de baixo porte, ramos retorcidos,
cascas espessas e folhas grossas. Os frutos dessas espécies se destacam pela diversidade,

por seu valor nutricional e pelos atrativos sensoriais (Deus, 2008).



O pequizeiro € um dos maiores simbolos de Goids e é considerado uma espécie de
interesse econdmico, principalmente devido ao uso de seus frutos na culindria como
fonte de vitaminas e na extracdo de 6leos para fabricacdo de cosméticos (Deus, 2008).
No entanto, sua casca € pouco utilizada e, em geral, descartada, vindo a se tornar
residuo.

A avaliacdo quantitativa da adsorcdo pode ser feita através de isotermas, que
mostram a quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma superficie de
adsorvente em funcdo da concentragdo de equilibrio do soluto. Sdo necessdrios ensaios
com diferentes concentracdes iniciais de solucdes, a temperatura constante ¢ pH inicial
fixado, para determinar em cada caso a quantidade adsorvida. O comportamento grafico
da isoterma pode apresentar-se de diversas formas e fornece informag¢des importantes
sobre o mecanismo de adsorcdo através de parametros de ajustes obtidos de modelos
matematicos (Ferreira et al, 2007).

Os modelos apresentados nesse trabalho serdo Langmuir (Equacio 1) e
Freundlich (Equacao 2). O primeiro assume que as forcas atuantes na adsor¢ao sdo, em
natureza, semelhantes aquelas que envolvem uma reacdo quimica e que a sorcao se
resume a uma Unica camada de molécula da substancia sobre a superficie das particulas
sOlidas, sendo as forcas atrativas desenvolvidas entre o sorvente e o sorvido,
essencialmente, de curta duracdo; e o segundo corresponde a uma distribui¢do
exponencial de calores de adsorc¢do (Ferreira et al, 2007). A principal diferenca entre
esses dois modelos é que Freundlich ndo prevé a saturacdo do adsorvente, enquanto
Langmuir o faz. Essas duas equacdes se ajustam a maioria dos sistemas, mas a

suposicao de Freundlich representa melhor os sistemas reais.
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Em que, na Equacao 1, ¢, ¢ a capacidade de adsor¢do no equilibrio, ¢, € a
capacidade maxima de adsorcdo, K € a constante de equilibrio relacionada com a

energia livre de adsor¢do, correspondente a afinidade entre o adsorvente e o soluto e C,

a concentragao no equilibrio. Na Equacao 2, K e n sdo constantes que dependem de
fatores experimentais relacionados a distribuicdo de sitios ativos. (Ferreira et al, 2007 e

Pietrobelli, 2002)



A quantificagdo da adsorcdo pode ser feita, também, através da capacidade de

adsorcdo (Equacao 3).

q= G =civ (Equacao 3)

a

Em que ¢ € a capacidade de adsorcdo, Cf é a concentragdo final ou de equilibrio,

Ci é a concentracdo inicial, V € o volume da solugcdo e m, € a massa de adsorvente

utilizada.

OBJETIVOS

Nesse trabalho, serdo analisados os processos de adsor¢do dos metais pesados
cddmio, cromo e chumbo na casca do pequi por meio de valores de capacidade de
adsor¢do e construcdo de isotermas para modelagem segundo as teorias de Langmuir e

Freundlich.
METODOLOGIA

A casca do pequi foi obtida em feiras livres de Goiania e é oriunda de cidades do
interior do estado de Goids. Foi picada e seca em estufa a 50°C por 24 horas, e em
seguida triturada em moinho. Através de peneiramento, obtiveram-se duas faixas de
didmetro do material: uma com média de 0,715 milimetros € uma com média 0,375
milimetros.

Foram feitos ensaios com as duas granulometrias de casca de pequi em solugdes
de sais de chumbo, cddmio e cromo em seis diferentes concentracdes: 50, 100, 150, 200,
300 e 400 mg/L. As solu¢des de chumbo e cddmio tiveram seus valores de pH
corrigidos para 4 e a solu¢do de cromo teve seu valor de pH corrigido para 3 para
garantir que os metais ndo precipitassem.

Os ensaios foram colocados em agitacdo de 150 rpm, a temperatura constante de
26°C por um periodo de 24 horas. As solugdes finais foram filtradas e diluidas para

leitura em espectroscopia de absor¢ao atOomica.

RESULTADOS E DISCUSSAO



Os valores de capacidade de adsor¢ao para cada metal podem ser encontrados nas

Tabelas 1,2 e 3.

Tabela 1 — Valores de capacidade de adsorcao de chumbo para uma mesma massa
de casca de pequi de menor granulometria (-) e maior granulometria (+) para

diferentes concentracdes iniciais de solucio metalica a temperatura constante de

25°C.

Ci

(mg/L) q (-) (mg/g)|q (+) (mg/g)
50 [5,2421052634,286842105
100 [11,66842105(10,20789474
150 [17,01315789115,74210526
200 [21,57631579[21,48947368
300 [29,26578947[28,67368421
400 [34,63421053[34,63421053

(-)Menor granulometria (0,375mm) (+)Maior granulometria (0,715mm)

Tabela 2 — Valores de capacidade de adsorcao de cromo para uma mesma massa
de casca de pequi de menor granulometria (-) e maior granulometria (+) para

diferentes concentracoes iniciais de solucao metalica a temperatura constante de

25°C.
Ci  |q(-) (mg/g)q (+) (mg/g)
50 | 1,02631579]0,23684211
100 | 5,47105263| 6,43421053
150 | 6,18157895] 11,8815789
200 | 10,0973684| 11,4631579
300 | 10,6973684| 12,2763158




400 ‘ 12,1815789‘ 14,8657895

(-)Menor granulometria (0,375mm) (+)Maior granulometria (0,715mm)

Tabela 3 — Valores de capacidade de adsorc¢iao de cAidmio para uma mesma massa
de casca de pequi de menor granulometria (-) e maior granulometria (+) para

diferentes concentracoes iniciais de solucao metalica a temperatura constante de

25°C.
Ci  |q(-) (mg/g)|q (+) (mg/g)
100 |3,963157895(6,576315789
150 |5,921052632(6,355263158
200 [7,010526316/6,797368421
300 |7,271052632(7,973684211
400 |7,934210526(7,910526316

(-)Menor granulometria (0,375mm) (+)Maior granulometria (0,715mm)

Comparativamente, o chumbo obteve uma capacidade de adsorcao melhor que os
outros dois metais nos dois tamanhos de particula. O cddmio mostrou sofrer pouca
influéncia do aumento da concentragdo da solu¢do, mantendo um valor de capacidade
de adsorcdo semelhante em praticamente todos os casos. O cromo teve valores
intermedidrios de capacidade de adsor¢do e, de forma similar ao chumbo, foi fortemente
influenciado pela concentragdo inicial da solugdo.

Os tamanhos de particulas se mostraram relevantes quando em baixas
concentracoes de metal e sua influéncia variou de acordo com o metal estudado. O
cadmio, por exemplo, mostrou uma capacidade de adsor¢do melhor para o maior
tamanho de particula; o chumbo, por sua vez, teve um melhor desempenho com a menor
granulometria de biossorvente em todas das concentragdes.

O estudo de equilibrio (isoterma de adsor¢ao) dos trés metais estudados foi feito

para uma quantidade fixa de 0,475 gramas de biomassa, tanto de menor tamanho de

particula quanto de maior tamanho de particula. O sistema em batelada foi mantido as



condi¢cdes de pH, temperatura e quantidade de rotagdes por minuto explicitadas na
metodologia.

O modelo de Langmuir nao ajustou os dados obtidos, uma vez que este modelo
prevé saturacdo do adsorvente e verificou-se que o modelo ndo obteve convergéncia
pois os valores de capacidade de adsorcdo continuaram aumentando conforme foi
aumentada a concentracdo do metal. Isso indica que pode ser necessdrio realizar ensaios
com maiores concentracdes iniciais.

O modelo de Freundlich permitiu uma boa modelagem para todos os metais, uma
vez que ndo prevé saturagdo e os dados obtidos de capacidade de adsor¢do continuaram
aumentando até o ponto estudado. A modelagem pode ser observada nas Figuras 1, 2,

3,4,5¢6.

354 35

30 30

- S
£ 154 g 15
o 10 o 104 a
54 / [ ] 54 a
[ / 04
-5 T T T T T -5 T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
C.(mg/L) Ceq(mg/L)

Figuras 1 e 2 — Isotermas de adsor¢ao do chumbo ajustadas pelo modelo de
Freundlich (valores experimentais em preto e modelagem em azul) utilizando a
casca do pequi, para temperatura de 25°C e pH igual a 4. A esquerda, a isoterma
para a menor granulometria e a direta para a maior granulometria.
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Figuras 3 e 4 — Isotermas de adsorcao do cadmio ajustadas pelo modelo de

Freundlich (valores experimentais em preto e modelagem em azul) utilizando a



casca do pequi, para temperatura de 25°C e pH igual a 4. A esquerda, a isoterma

para a menor granulometria e a direta para a maior granulometria.
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Figuras S e 6 — Isotermas de adsorcao do cromo ajustadas pelo modelo de
Freundlich (valores experimentais em preto e modelagem em azul) utilizando a
casca do pequi, para temperatura de 25°C e pH igual a 4. A esquerda, a isoterma

para a menor granulometria e a direta para a maior granulometria.

Os valores das constantes do modelo de Freundlich podem ser observados na
Tabela 4 e mostram, através do coeficiente de correlacdo, que a modelagem foi
satisfatéria para os dados obtidos, com excecdo apenas do cromo de maior

granulometria, que apresentou uma correlacdo (R?) de 0,58221.

Tabela 4 — Constantes obtidas na modelagem de Freundlich para o chumbo,
0 cadmio e o cromo.

K n R2

Pb(-) 10,30338 | 1,114 |0,95422

Pb (+) |0,13545 | 0,95298 | 0,93535

Cd(-) |1,10514 | 2,05099 | 0,92756

Cd (+) [0,73478 | 2,21832 | 0,84233

Cr(-) |0,26873 | 1,71042 | 0,8876

Cr(+) |2,38683 | 49177 |0,58221




(-)Menor granulometria (+)Maior granulometria

Os valores de K e n presentes na Tabela 4 podem ser usados para comparar o
desempenho da biossor¢do uma vez que refletem a natureza da relagdo entre o
adsorvente e os fons metélicos.

Quanto maior o valor de //n, maior a tendéncia ao ajuste de Freundlich, isto é,
maior a intensidade pela qual o biossorvente adsorve os fons metélicos. No chumbo,
nota-se que o valor de n préximo de 1 indica uma forte afinidade entre o metal e o
biossorvente. Essa forte afinidade permite inferir que a saturagdo do adsorvente ainda
ndo estd proxima e que, portanto, em uma solu¢do de maior concentracdo inicial, a
capacidade de adsor¢@o pode ser ainda maior.

Uma andlise cuidadosa das isotermas permite notar a auséncia de grandes
curvaturas nas Figuras 1 e 2, o que justifica os pequenos valores de K obtidos, bem
como os maiores obtidos na Figura 6.

Os maiores valores de capacidade de adsor¢do obtidos para o chumbo foram por
volta de 34,63 mg/g, enquanto, para o cromo, esses valores se mantiveram entre 12,1 e
14,8 mg/g.

Para o cddmio essa capacidade foi menor, permanecendo por volta de 7,9 mg/g, o
que pode ser justificado pela forma de ligacdo desse metal que, segundo (McBride,
1994) ocorrem principalmente por meio das forcas eletrostaticas das particulas
negativamente carregadas. Os valores de n obtidos para esse metal pela modelagem de
Freundlich também indicam uma menor afinidade entre ele e a casca do pequi. Um
tratamento prévio da biomassa de forma a potencializar as suas cargas superficiais

poderia favorecer essas ligacoes.

CONCLUSAO

A casca do pequi se mostrou um bom biossorvente para os trés metais, com énfase
para o chumbo, com o qual, segundo os parametros obtidos pela modelagem de
Freundlich, possui consideravel afinidade.

A diferenca de granulometria mostrou pouca influéncia na adsor¢ao em solucdes
de altas concentragdes e, no entanto, uma maior influéncia na adsor¢do em solucdes de
menores concentracdes. Considerando a necessidade do uso de adsorc¢do especialmente

em casos de baixas concentragdes, quando outros métodos nao sdo eficazes, &



importante que sejam feitos mais estudos da influéncia do tamanho da particula no
processo de biossorcao.

A impossibilidade de modelagem pela teoria de Langmuir leva a crer que estudos
em maiores concentracdes de solu¢do s@o necessarios para maiores conclusdes sobre a
capacidade maxima de adsor¢ao, bem como do comportamento do biossorvente.

Nao existem trabalhos na literatura que permitam uma comparacdo dos
parametros encontrados, o que ressalta a necessidade de maiores estudos na drea de

adsor¢ao de metais pesados pela casca do pequi.
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