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RESUMO

O crescimento populacional e consequentemente das atividades industriais contribuem para o
agravamento dos problemas ambientais. A contaminacdo do meio ambiente, mais
precisamente dos recursos hidricos, € motivo de grande preocupacdo especialmente pela
eminente possibilidade de escassez de &gua no planeta. Entre os diversos tipos de
contaminantes, os ions metalicos configuram entre 0s mais preocupantes pela néo
biodegradabilidade, ndo apresentar atividade bioldgica e geralmente tendem a se acumular em
organismos Vivos, causando inumeras doencas. O presente trabalho tem como objetivo avaliar
a potencialidade das cascas trituradas do Pequi (Caryocar brasiliense Camb.), in natura como
adsorvente natural na remocao de ions Pb(Il) em sistemas aquosos. Os parametros avaliados
foram: pH da solugdo, massa do adsorvente (mg), e tempo de agitagdo (minutos). A
quantificacdo do teor de Pb(ll), antes e apds a adsorcao, foi realizada por Espectrometria de
Absorcdao Atdmica com Chama (FAAS) e as condicOes utilizadas foram: pH = 7; Tempo de
agitacdo = 20 minutos; Massa do adsorvente = 25,0 mg; Volume = 15 mL e Granulometria
(115 < G < 100 mesh). Observou-se uma remoc¢do de ions Pb(ll) de 90% para a solucéo
sintética a partir de solucéo padréo de Pb(11) de grau analitico com concentragdo 1000 mg L™.
A metodologia foi aplicada para o tratamento de residuo gerado em aulas experimentais de
Quimica Analitica | dos cursos de graduacdo desta Instituicdo de Ensino. Para este ensaio 0s
valores obtidos de remocdo foram 85,3%. O valor da capacidade méaxima adsortiva (CMA) de
fons Pb(ll) pelo adsorvente 42 mg g™ , foi obtido com a construcéo da isoterma de adsorcéo,
determinando-se graficamente a quantidade maxima (mg) do analito que pode ser adsorvido
em uma massa de adsorvente (g). A isoterma de adsorcao foi linearizada segundo os modelos
matematicos de Langmuir e Freundlich, com coeficientes de correlacdo linear 0,9971 e 0,9904
respectivamente, sinalizando que os dois modelos sdo adequados para avaliar a adsorcéo de
ions Pb(Il) pelas cascas trituradas do Pequi em &guas, em virtude da heterogeneidade do
material e possivelmente com formagdo de monocamadas e multicamadas. Para a
caracterizacdo do material foram utilizadas técnicas como Espectrometria no Infravermelho
(FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV). Os resultados obtidos indicam potencialidade das cascas
trituras de Pequi in natura como material adsorvente para a remocdo de ions Pb(ll) em
solugdes aquosas.

Palavras-chave: Pequi. Aguas. Chumbo. Adsorcéo.



ABSTRACT

Population growth and consequently industrial activities contribute to the worsening of
environmental problems. Contamination of the environment, specifically water resources, is
of great concern especially the imminent possibility of water shortage on the planet. Among
the various types of contaminants, metal ions constitute among the most worrying by not
biodegradable, not present biological activity and generally tend to accumulate in living
organisms, causing numerous diseases. This study aims to evaluate the potential of the
crushed shells of Pequi (Caryocar brasiliense Camb.), in natura as a natural sorbent for the
removal of Pb(Il) ions in aqueous systems. The parameters evaluated were: pH of the
solution, adsorbent mass (mg), and stirring time (minutes). The quantification of the content
of Pb(Il) before and after adsorption was performed Spectrometry Flame Atomic Absorption
(FAAS) and conditions were used: pH = 7; Stirring time = 20 minutes; Weight = 25.0 mg of
the adsorbent; Volume = 15 ml and particle size (115 < G < 100 mesh). There was a removal
Pb(I1) from 90% to synthetic solution from the standard solution of Pb(ll) concentration with
analytical grade 1000 mg L™. The methodology was applied to the treatment of waste
generated in experimental classes of Analytical Chemistry | of undergraduate courses of this
Education Institution. For this test the values obtained were 85.3% removal. The value of the
maximum adsorption capacity (BWC) Ph(ll) ions by the adsorbent 42 mg g™, was obtained
with the construction of the adsorption isotherm, by determining graphically the maximum
amount (mg) of analytic that can be adsorbed a mass of adsorbent (g). The adsorption
isotherm was linearized according to the mathematical models of Langmuir and Freundlich,
with linear correlation coefficients 0.9971 and 0.9904 respectively, indicating that the two are
adequate to evaluate the adsorption of Pb(ll) ions by crushed shells of Pequi in waters,
because of the heterogeneity of the material and possibly with formation of monolayers and
multilayers. For the characterization of the material were used techniques like Infrared
Spectroscopy (FTIR), Thermo Gravimetric Analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD) and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The results indicate potential of the crushed shells of
Pequi in nature as adsorbent for the removal of Pb(Il) ions in aqueous solutions.

Keywords: Pequi. Waters. Lead. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

O mundo, impulsionado pelo capitalismo e suas estratégias de marketing, vivencia um
aumento exponencial da producdo industrial para atender as demandas do mercado,
comprometendo a conservacdo do meio ambiente e da qualidade de vida das geracdes
presentes e vindouras (JACOBI; BESEN, 2011).

O crescente aumento da procura por bens duraveis e ndo durdveis associado ao
crescimento populacional do planeta levou & necessidade de um desenvolvimento industrial e
tecnoldgico que trouxe consigo impactos ambientais (MARTINS et al., 2013). A poluicédo do
meio ambiente torna-se, entdo, um dos problemas graves atraindo a atencdo de pesquisadores
(XIAO et al., 2012). Logo, pode-se associar o desenvolvimento industrial aos altos niveis de
contaminacdo do ambiente, mais precisamente de recursos hidricos, seja pela negligencia no
tratamento de seus dejetos antes do descarte em rios e lagos, seja por acidentes frequentes
(JORDAO et al., 1999).

A &gua é um elemento vital para todo e qualquer ser vivo que habite o planeta,
verdadeiro bem da vida, sendo imprescindivel para o atendimento das necessidades basicas,
para o fornecimento e producdo de alimentos. Na natureza existe em forma liquida, sélida e
de vapor, nos oceanos, mares, nas calotas de gelo, geleiras, em lagos, rios, solos e na
atmosfera (COMIN, 2012). Segundo Silva (2011), a quantidade de dgua no planeta é de cerca
de 1.500 milhdes de quildmetros cubicos, sendo 97% de aguas salgadas, constituidas pelos
oceanos e mares, 2,25% em forma sélida nas calotas polares e geleiras; 0,72% das aguas estdo
nos rios e lagos e 0,03% encontram-se na atmosfera.

O Brasil ocupa posicao privilegiada no mundo em relacdo a disponibilidade hidrica,
com 12% da agua doce do planeta, fator que tem favorecido a discussdao dessa riqueza em
detrimento a outros paises como lIsrael, que tem investido em usinas de dessalinizacdo da agua
do mar, medida que onera grandemente o bem da vida (FRANCO, 2011). E importante
salientar que, a industria é o terceiro maior uso do Pais em termos de vazdo de retirada de
agua dos rios e 0 quarto em consumo, perdendo apenas para a irrigacdo, Uso por animais e
consumo urbano, respectivamente, sendo que em algumas bacias corresponde ao principal uso
da 4gua como € o caso na bacia do Tieté, por exemplo, que responde por 45% da vazdo de
retirada para essa finalidade (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2014). Dessa forma, a
disponibilidade desse recurso em quantidade e qualidade adequadas para o consumo e
utilizacdo é imprescindivel (RAJ; KARDAM; SRIVASTAVA, 2013).
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A poluigdo de corpos d’agua ndo configura apenas a degradagdo desse recurso, mas
também compromete a vida no planeta, com a morte e até a extin¢do de animais, devido a
poluicdo de corregos e rios, comprometendo a cadeia alimentar. A deposicdo indiscriminada
de lixo em aterros inadequados também é uma fonte de contaminacdo dos corpos hidricos
(ADEYEMI et al., 2009). O aumento dos residuos gerados decorrentes do rapido crescimento
populacional superam os esforcos que vém sendo realizados na tentativa de reduzir a
quantidade dos poluentes no ambiente, provocando desequilibrio em ecossistemas aquaticos,
causando graves impactos a biota (MIRANDA; SILVA, 2011).

A Constituicdo Federal defende o desenvolvimento sustentavel mediante a
racionalizacdo do uso dos recursos ambientais, da preservacdo e recuperacdo do meio
ambiente e do controle da poluicdo e da degradacdo ambiental. No que tange a degradacéo e a
poluicdo coube a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei n°® 6.938/1981) o dever de defini-
los de forma abrangente e clara, visando proteger ndo sé o meio ambiente, mas também a
sociedade, a salide e a economia, no art. 3°, incisos Il e 111 (BRASIL, 1981).

Assim degradacdo da qualidade ambiental pode ser entendida como a alteracdo
adversa das caracteristicas do meio ambiente (BRASIL, 1981). Por sua vez, a poluicdo € a
espécie da degradacdo da qualidade ambiental resultante de atividades que direta ou
indiretamente prejudiquem a salde, a seguranca e o bem-estar da populagdo; criem condicdes
adversas as atividades sociais e econdmicas; afetem desfavoravelmente a biota ou as
condicdes estéticas ou sanitarias do meio ambiente; e lancem matérias ou energia em
desacordo com os padrdes ambientais estabelecidos (CAMPOS, 2014).

Entre as classes de contaminantes de recursos hidricos os ions metélicos, produtos
farmacéuticos, pesticidas e corantes configuram como contaminantes em potencial
(MARTINS et al., 2013). Os ions metalicos merecem atencdo pelo fato de ndo serem
biodegradaveis e geralmente tendem a se acumular em organismos, causando muitas vezes
indmeras doengas (GOOGERDCHIAN; MOHEB; EMADI, 2012). Os metais encontram-se
presentes em ciclos biogeoquimicos no ambiente naturalmente, porém o aumento significativo
na concentracdo destas espécies principalmente devido as atividades industriais e agrarias tem
sido motivo de preocupacédo (ASSIS, 2012).

O chumbo por ser um metal amplamente utilizado, é facilmente encontrado na forma
ionizada Pb(1l) poluindo o solo, a &gua e o ar, 0 que provoca danos aos seres Vvivos, devido ao
seu efeito bioacumulativo, associado a toda cadeia tréfica (GONCALVES JUNIOR., 2013). E

um elemento ndo essencial a vida humana, toxico sem fungdes fisiologicas conhecidas no
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organismo, sendo que plantas e os animais podem absorver esse metal tornando-se fontes em
potencial de contaminacdo (SOUZA et al., 2010).

Métodos convencionais como, filtracdo, osmose reversa, extracdo com solvente,
precipitacdo quimica e técnicas de separa¢do por membranas, entre outros, séo amplamente
utilizadas, porém demandam custos elevados em relacdo a implantacdo e operacdo
(GOOGERDCHIAN; MOHEB; EMADI, 2012).

Em que pese a remediacdo quimica de areas contaminadas por ions metalicos, tornam-
se necessario, a busca e desenvolvimento de métodos simples e de baixo custo, que permitam
remové-los do meio ambiente através de praticas sustentdveis e métodos que utilizem
tecnologias limpas (CHATTERJEE; BHATTACHARJEE; CHANDRA, 2010). Neste
contexto, torna-se necessario a busca de técnicas para a remediacdo dos compartimentos
ambientais contaminados e a adsorcao € atrativa figura entre as que estdo sendo amplamente
investigadas com esta finalidade (GONCALVES JUNIOR., 2013).

Adsorc¢do utilizando carvéo ativado € um método bem conhecido para a remocéo de
contaminantes, porém o alto custo restringe o seu uso, motivo pelo qual alternativas mais
baratas e eficazes tem sido priorizadas (HSU, 2009). O uso de adsorventes naturais em
remediacdo de ambientes contaminados por ions metélicos em solucdo, entre eles os
subprodutos agroindustriais tem sido investigados especialmente pelo baixo custo e
disponibilidade (LIMA; FERREIRA, 2011).

Os adsorventes séo substancias naturais ou sintéticas de estrutura cristalina ou amorfa,
cuja superficie interna dos poros é acessivel a uma combinacdo seletiva entre o solido e o
soluto (ORTIZ, 2000). No geral os adsorventes podem ser divididos em naturais e sintéticos,
entre eles: bagaco da cana de aglcar (SOLIMAN; AHMED; FADL, 2011), café (AZOUAOU
et al., 2010), casca da laranja (LIANG; GUO; TIAN, 2011), casca de arroz (SHAFEY, 2010),
casca de soja (JIA, 2011), torta de moringa (ARAUJO et al., 2010; GONCALVES JUNIOR et
al., 2013; MENHEGEL et al., 2013), casca de pinus (GONCALVES JUNIOR et al., 2012;
STREY et al.,, 2013), casca de coco verde (SILVA et al., 2013), casca de amendoim
(NUNES, 2014), vermicomposto (ALVES; COELHO, 2008), mineral magnetita (ORTIZ,
2000), nanotubos de carbono (MACHADO, 2011), resina de troca idnica (SIQUEIRA;
SILVA; SILVA, 2011), argilas (ALVES, 2013), polimeros sintéticos (MAIA; GARCIA,
2007), carvéo ativado (SCHNEIDER, 2008).

Adsorvente natural é termo que designa qualquer material que ndo seja produzido
sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas de espécies quimicas de origem

inorganica ou organica (MATOS, 2007).
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A biomassa lignocelul6sica é constituida basicamente por macromoléculas de lignina,
celulose, hemicelulose e proteinas, as quais possuem sitios adsortivos, como grupos
carbonilas, carboxilas, amina e hidroxilas, apresentam habilidade de adsorverem os metais por
fendmenos de troca i6nica e/ou de complexacdo (SILVA; FERNANDES, 2010).

Embora a aplicacdo dos materiais alternativos na adsor¢do de metais tdxicos em
efluentes industriais e de laboratdrios de pesquisa seja escassa, alguns trabalhos evidenciam
que esta estratégia apresenta potencial. Isso justifica a pesquisa de novos materiais de baixo
custo. Este é o caso do Pequi, um fruto tipico desta regido, cujas cascas (material
lignocelul6sico) sdo geralmente descartadas, as quais podem se tornar Uteis na remocao de
metais em efluentes liquidos.

O “Pequi” ou “Pequizeiro”, assim como ¢ conhecida a espécie Caryocar brasiliense é
uma espeécie arbdrea caracteristica do cerrado brasileiro com ampla distribuicdo neste bioma
(SILVA et al., 2012). A casca do seu fruto é espessa e rica em carboidratos, fibras, lipidios e
proteinas, no entanto, geralmente ndo é utilizada, sendo entdo descartada (MIRANDA-
VILELA, 2009).

O presente trabalho propoe caracterizar as cascas trituradas do “Pequi” (Caryocar
brasiliense Camb.), in natura, sem nenhum tratamento quimico prévio, por técnicas
espectroscopicas e termogravimétricas e avaliar a sua potencialidade como adsorvente natural

na remocdo de ions Pb(Il) em &guas.



19

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do material na remocao de ions Pb(ll)
em sistemas aquosos e caracterizar as cascas trituradas do Pequi “Caryocar brasiliense

Camb.” por técnicas espectroscépicas e termogravimeétricas.

2.2 Objetivos Especificos

e Auvaliar 0 uso das cascas do Pequi como material adsorvente na remocdo de ions
metalicos em 4&guas com énfase no Pb(ll), objetivando o desenvolvimento de
tecnologias limpas;

e Determinar a Capacidade Maxima de Adsorcdo (CMA) das cascas trituradas do Pequi
na remocao de ions Pb(I1) através da construcdo de isotermas de adsorc¢éo;

e Realizar estudos cinéticos e identificar o modelo mais adequado ao sistema, se
Pseudo-primeira ordem ou Pseudo-segunda ordem para a adsor¢do de Pb(ll);

e Caracterizar o material adsorvente por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(FTIR), Andlise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios-X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV);

e Aplicar a metodologia proposta para o residuo das aulas de Quimica Analitica

Experimental | nesta Instituigdo de Ensino.
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3 REFERENCIAL TEORICO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consideragdes Gerais

A &gua é um recurso natural indispensavel a qualidade e manuten¢éo da vida de todos
os seres vivos (SIMPLICIO, 2014), além de tratar-se de um bem importante para Varios usos,
dentre os quais: insumo Nnos processos produtivos, navegacgdo, irrigacdo, obtencdo de energia,
recreacdo, atividades econémicas dentre outros (LOUREIRO; PEREIRA, 2014).

O aumento do consumo deste recurso nas Ultimas décadas, impulsionado pelo
crescimento populacional, da agroindustria, além da sua irregular distribuicdo territorial, tem
incentivado a busca de alternativas para o uso sustentavel deste bem impulsionado pelos
estados soberanos, sua posse e movimentos sociais acerca dos processos de privatizacdo
(CAVALCANTI, 2014).

A 4gua é um bem publico fundamental para que se possa fruir dos direitos a vida, a
salde e ao meio ambiente ecologicamente equilibrado. Observa-se que, entre os direitos e
garantias fundamentais, se incluem os direitos individuais e coletivos, os direitos politicos e
os direitos sociais. Nesse Ultimo campo, destaca-se o direito a saude; no que se refere aos
direitos individuais e coletivos, o direito a vida e ao meio ambiente ecologicamente
equilibrado, bem indispensavel a sadia qualidade de vida. Para a efetividade do exercicio
desses direitos fundamentais, € necessario que todos tenham acesso a agua de qualidade
adequada aos diversos tipos de uso (SIMPLICIO, 2014).

Consoante ao artigo 1°, incisos | e Il da Politica Nacional dos Recursos Hidricos -
PNRH (Lei 9.433/97), a 4gua é considerada um bem de dominio publico, um recurso natural
limitado dotado de valor econémico (BRASIL, 2009a).

Com o crescimento das atividades industriais e o aumento das concentracfes
demograficas o volume de detritos despejados aumentou bruscamente (ALMEIDA, 2010). O
mundo esta se tornando cada vez mais urbano, com a maioria da atual populagdo mundial
vivendo em cidades. A maior parte deste crescimento e a intensificacdo da urbanizagéo
ocorrerdo em paises em desenvolvimento que ja sofrem de estresse hidrico (UNITED
NATIONS, 1999).

Populacdes crescentes, especialmente quando concentradas em areas urbanas, tendem

a criar maiores volumes de residuos domésticos e de esgoto, sobrecarregando rios e sistemas
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de tratamento, o que resulta em aguas cada vez mais poluidas, além de gerar volumes cada
vez maiores de efluentes (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2011). A alta concentracio
de superficies impermeaveis aumenta os volumes de agua de escoamento de ruas, provocando
0 transporte de poluentes como Oleos, metais toxicos, borracha e outros residuos
automobilisticos para rios e cursos de &gua, além da reducdo do volume de &gua que infiltra
no terreno também pode afetar a quantidade e a qualidade das 4guas subterraneas (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2011).

A relevancia do tema, que envolve a manutencdo da qualidade ambiental através da
remediacdo de &guas residuais € notdria quando direcionada a saude humana e ao bem estar
social, razdo pela qual, haja vista a obrigatoriedade e a importancia de obtencdo de condicoes
padrdes de emissdo adotados para o controle de langcamentos de efluentes no corpo receptor,
ndo podendo haver qualquer lancamento dessas aguas sem o prévio tratamento (CAMPOS,
2014).

Entre as caracteristicas quimicas mais importantes, destacamos o fato da agua ser um
otimo solvente, sendo chamada de solvente universal. Isso significa que a 4gua & capaz de
dissolver um grande nimero de substancias organicas ou inorganicas nos estados solido,
liquido ou gasoso (BRAGA et al., 2005).

O tratamento prévio adequado aos efluentes torna-se uma atividade de extrema
importancia, pois envolve todo o fluxo de nutrientes, acidez, capacidade de troca de cations,
matéria organica e nutricdo de espécies. Os principais contaminantes que alteram as
caracteristicas quimicas da agua sdo os radionuclideos, elementos quimicos, salinizagéo,
residuos de atividades humanas, petréleo e seus derivados (RODRIGUES, 2013).

Os despejos industriais dos processos de galvanoplastia causam, em geral, graves
problemas de poluicdo hidrica por conterem metais toxicos, que acima de determinadas
concentracdes podem ser toxicos ao meio ambiente e ao ser humano. As inddstrias de
galvanoplastia utilizam grandes volumes de dgua em seus processos, o que faz com que haja
uma grande quantidade de efluentes liquidos gerados, contendo metais tdxicos em
concentragdes mais elevadas do que o permitido pela legislacdo para langcamentos em
mananciais (MOREIRA, 2010a).

Segundo Braga e colaboradores (2005) todos os metais podem ser solubilizados pela
agua, podendo gerar danos a saude em funcéo da quantidade ingerida, pela sua toxicidade, ou
de seus potenciais carcindgenos, mutagénicos ou teratogénicos. Em geral, metais toxicos, tais

como: arsénico, bario, cadmio, cromo, chumbo e mercuirio, estdo presentes em quantidades
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diminutas no meio aquatico por acdo dos fendbmenos naturais, mas podem ser despejados em
quantidades significativas por atividades industriais, agricolas e de mineracao.

A agua contaminada com ions metalicos pode causar varios problemas de saude, o
chumbo, por exemplo, afeta adversamente varios 6rgédos e sistemas, sendo que as alteracoes
subcelulares e os efeitos neuroldgicos sobre o desenvolvimento parecem ser 0s mais criticos
(MOREIRA; MOREIRA, 2004). Devido aos graves problemas causados a salde humana
pela contaminacdo por metais € extremamente importante a utilizacdo de sistemas de
tratamento de efluentes que evitem que essas substancias tdxicas atinjam mananciais

aquiferos.

3.2 Remediagao de Ambientes Contaminados

Conforme Resolucdo CONAMA, n° 420, Art. 6°, inciso XVII (BRASIL, 2009b), a
remediacdo é “uma das acGes de intervencdo para reabilitacdo de area contaminada, que
consiste em aplicacdo de técnicas, visando a remocdo, contencdo ou reducdo das
concentracdes de contaminantes” de solo e de dgua subterranea a niveis aceitaveis, tendendo a
reducdo de riscos ambientais ou de exposicdo de trabalhadores e usuarios do local e do
recurso. A aplicacdo de técnicas de remediacdo € uma das alternativas de intervencdo para
reabilitacdo de areas contaminadas.

A solucdo de problemas relativos a qualidade da agua exige estratégias para prevenir
contra a poluicdo, tratar efluentes e residuos e remediar a poluicdo hidrica. Como uma
primeira intervencdo, a poluicdo pode ser evitada antes mesmo gue alcance 0s cursos de agua;
em segundo lugar, aguas servidas podem passar por tratamento antes de serem langadas; e, em
terceiro lugar, a integridade bioldgica dos cursos de &gua poluidos pode ser fisicamente
restaurada por meio de acBes de remediacdo (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2011).

O conceito de remediacdo sustentavel tem siso amplamente empregado na atualidade,
e implica em eliminar a contaminagéo tecnicamente a um custo razoavel, sem interromper o
modo de vida ou o conforto de pessoas nas proximidades do local em que o projeto de
recuperacdo esti ocorrendo. Além disso, 0 consumo de recursos da técnica de recuperacdo
empregada deve ser comparativamente mais baixo do que o das demais alternativas. A
remediacdo sustentdvel corresponde a solucdo de um problema de contaminacdo que

considera simultaneamente os impactos técnicos, ambientais, econémicos e socioculturais de
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remocao reducdo ou neutralizagdo de contaminantes, em todas as fases do processo, a fim de
maximizar o beneficio liquido da limpeza. A neutralizagdo de poluentes, minimizando o uso
de recursos e com a menor interferéncia possivel no bem-estar humano e no ecossistema estdo
entre 0s principais objetivos da remediacdo sustentavel. A remediacdo sustentavel alivia
espécies, habitats e ecossistemas de tensdes induzidas por contaminantes e processos de
remediacdo perturbadores (DUNMADE, 2013; BARDOS et al., 2011).

Existem varias tecnologias que sdo utilizadas para reverter uma area contaminada.
Estes métodos podem ser classificados em: térmicos, fisicos, bioldgicos e quimicos. Estas
técnicas podem ser aplicadas in situ ou ex situ, com o propdsito de se obter maior efetividade
aliada ao menor impacto ambiental e reduzido custo financeiro. Nos processos in situ, a
remediacdo é feita no préprio local contaminado, enquanto que as técnicas ex situ envolvem a
remocao e a destinacdo do material para uma instalacdo de depuracdo especifica e apropriada
(BISOGNIN, 2012).

Entre as técnicas de remediacdo de &reas contaminadas por metais e hidrocarbonetos
sdo exemplos de técnicas in situ: Air sparging, Biosparging, Bioventing, Barreira Reativa,
Biorremediacdo, Biorremediacdo Intrinseca e Fitorremediacdo. E de técnicas ex situ:
Oxidagdo Quimica, Dessor¢do Térmica, Biopilha e Incineragdo (MOREIRA, 2010b).

Alguns métodos convencionais para a remocao de contaminantes em solos e aguas,
tais como precipitagdo quimica, troca idnica e processo de adsor¢do com carvao ativado, nem
sempre sao considerados adequados e eficientes, por apresentarem custo elevado e tecnologia
inacessivel para a maioria das industrias ou pelo fato de gerarem grandes quantidades de
residuos (COSSICH; TAVARES; RAVAGNANNI, 1998).

Além de um monitoramento da qualidade das aguas, faz se necessario a busca de
meios sustentaveis para a remediacdo desses compartimentos ambientais contaminados.
Dentre as alternativas que possibilitam a recuperacdo dos recursos naturais em que pese a
remocdo de contaminantes, 0 processo de adsor¢do especialmente quando se usam
adsorventes naturais, tem sido investigados (COELHO et al., 2014), visando metodologias
simples, de baixo custo e com énfase no uso de residuos vegetais, microrganismos e residuos
agroindustriais (GONCALVES JUNIOR, 2013).

A utilizacdo de biomassa na remocdo de poluentes € um processo conhecido como
biossor¢do, uma alternativa atrativa de tratamento de efluentes, pois apresenta grande
potencialidade em acumular metais dos efluentes (AKIBA; GAUBEUR, 2009; FENG et al.,
2011) e possui importantes vantagens, como abundancia, facilidade de obtencdo, custo

reduzido, reciclagem de um residuo natural e uma alternativa para remediacdo de aguas
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contaminadas com produtos quimicos, diminuindo assim os impactos ambientais (LEZCANO
etal., 2011).

3.3 Chumbo

O chumbo é um metal cinza-azulado, inodoro, maleavel, sensivel ao ar, de ocorréncia
natural encontrado em abundéancia na crosta terrestre, geralmente associado a minérios,
principalmente aos que contém zinco (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1989). Ocorre
numa variedade de minérios, sendo o sulfeto de chumbo (galena) a mais importante fonte
primaria de chumbo e a principal fonte comercial (FICHA DE INFORMACAO
TOXICOLOGICA, 2012).

Pode ser utilizado na forma de metal, puro ou coadunado a outros metais, ou como
compostos quimicos, principalmente na forma de Oxidos, € caracterizado pela sua alta
ductbilidade e maleabilidade, é empregado em industrias quimicas e de construgdo, como
ingrediente em soldas, laminas de protecdo contra raios X, material de revestimento na
industria automotiva, revestimento de cabos e esta presente em varias ligas (AGENCY FOR
TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 1999).  Os o6xidos de chumbo sdo
usados em placas de baterias elétricas e acumuladores, vitrificados, esmaltes, vidros e
componentes para borracha. Os sais de chumbo formam a base de tintas e pigmentos. Cerca
de 40% do chumbo é usado como metal, 25% em ligas e 35% em compostos quimicos
(LEVIN et al., 2008).

E o quinto elemento do grupo IV A da tabela periddica, apresenta nimero atémico 82,
massa atdmica 207,19, densidade de 11,35 g/cm® e valéncia 2+ e 4+. Ocorre em uma
variedade de depositos, principalmente 0s que contém cobre, cadmio e zinco. Outros minérios
sdo a anglesita (PbSQ,), cerussita (PbCO3) e piromorfita [Pbs(PO,)sCl]. A abundancia média
de Pb na crosta terrestre é de aproximadamente 16 mg.kg™ (DAVIES, 1990).

Apresenta-se na forma inorganica, proveniente da emissdo de gases na queima da
gasolina, o que contribui para a contaminacdo de alimentos, solos, plantas e dos lencdis
freaticos. Dentre as principais fontes emissoras desse poluente no meio ambiente podemos
destacar as industrias de galvanoplastia, siderurgia e inddstria metal-mecanica (BAIRD,
2002). Embora 0s processos naturais e antropogénicos sejam responsaveis pela liberagdo do
chumbo no ambiente, a contaminacao antropogénica € predominante (ASTDR, 2003).
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Embora a combustdo do chumbo na gasolina ainda seja uma fonte importante de
liberacdo do metal na atmosfera em alguns lugares, liberagdes industriais no solo s&o hoje os
maiores contribuintes para o total de chumbo liberado. Dentre as fontes antropogénicas mais
importantes, destacam-se as operacdes de producdo e processamento do metal, além das
indUstrias de ferro e aco. O escoamento superficial urbano e a deposicdo atmosférica séo
fontes indiretas significativas do chumbo encontrado em ambientes aquéaticos (AGENCY
FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2007). Aguas naturais
geralmente ndo contém chumbo; contudo, este metal pode ser introduzido por meio da
lixiviacdo do solo ou por encanamentos de sistemas de abastecimento de agua (AGENCY
FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2004).

A toxidade do chumbo é decorrente de sua interacdo com as estruturas organicas
presente no organismo, sendo que os sistemas mais afetados sdo: neurolégico, hematoldgico e
cardiovascular. A exposicdo aguda pode provocar efeitos que vdo desde vomitos, até a morte
(AGENCY FOR TOXIC SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2004).

O elevado grau de interacdo desse metal dentro dos organismos se deve ao fato de que
0 chumbo substitui o calcio em suas funcdes organicas e interage com grupos carboxilicos,
sulfridilas, aminas e fosfatos pertencentes a proteinas (AGENCY FOR TOXIC
SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2004). O limite maximo de descarte de
chumbo em corpos receptores permitido pela legislacdo é de 0,5 mg L™, conforme estabelece
0 Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), Resolucdo n° 357/2005 (BRASIL,
2005).

Em exposi¢Oes ocupacionais, 0 chumbo resulta em intoxicacdo, 0 que pode levar a
consequéncias, tais como: interferir nos processos genéticos ou cromossémicos e produzir
alteracdes na estabilidade da cromatina, agindo como promotora de cancer na medula éssea e
nos rins (TONANI, 2008). O chumbo produz efeitos sobre muitos processos bioquimicos; em
particular, afeta a sintese da heme, o sistema hematopoiético e a homeostase do calcio,
interferindo em outros processos celulares, além disso, diversos distlrbios ja foram
identificados, especialmente em criangas que sdo mais vulneraveis por razes neuroldgicas,
metabolicas e comportamentais (CUNHA et al., 2014).

Embora os 0ssos sejam 0s maiores depositos de chumbo do organismo, os dados
disponiveis sobre seu efeito e mecanismo de acdo nesses depositos sdo poucos e
inconclusivos. Os metais como mercario, cadmio e cromo, atraves da bioacumulagdo por
meio da cadeia alimentar, pode alcancar niveis toxicos no homem (EZERONYE;
ASAMUDO; DADA, 2005).
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3.4 Adsorcéo

A descoberta do fendbmeno de adsorg¢do no sec. XIII se inicia com o conhecimento de
que um sélido poroso é capaz de reter um gas, quando Scheele e Fontana registraram que
carvao recém calcinado é capaz de reter volumes expressivos gases e que a eficiéncia do
processo depende da area exposta e porosidade do material (RUTHVEN, 1984).

O fendbmeno de adsor¢do é definido como o enriquecimento de um ou mais
componentes em uma regido interfacial devido ao ndo balanceamento de forgas (GREGG;
SING, 1962). Os principais elementos da adsorcdo sdo: o fluido, superficie e componentes
retidos pela superficie. O solido no qual se dara o fenémeno de adsorcdo é chamado
adsorvente. Adsortivo é o fluido em contato com o adsorvente e denomina-se adsorbato, a
espécie (analito) retida pelo adsorvente. As duas espécies adsorventes e analito apresentam
alta afinidade e sdo atraidas por diferentes mecanismos (CURBELO, 2002).

Adsorcao é o termo utilizado para descrever o fendbmeno no qual moléculas que estdo
presentes em um fluido, liquido ou gasoso, podem acumular-se espontaneamente sobre uma
superficie solida, ou seja, neste processo sempre que a superficie de um sélido é exposta a um
gas ou um liquido, este material sélido apresenta a propriedade de reter uma ou mais espécies
de moléculas ou ions presentes. Geralmente, este fenbmeno ocorre como um resultado de
forcas ndo balanceadas na superficie do solido e que atraem as moléculas de um fluido em
contato por um tempo finito (RUTHVEN, 1984; SOUZA, 1999; XU; NAKAIJIMA; OHKI,
2002). A adsorcdo é considerada um fenbmeno complexo, e é dependente da superficie e
natureza do adsorvente, adsorbato, suas interac@es, e condi¢fes da solucdo (SUZUKY, 1990).

A adsorcdo envolve a acumulacdo de moléculas de um adsorbato sobre a superficie de
um adsorvente. Este fendmeno de superficie € uma manifestacdo da complicada interacdo
entre trés componentes envolvidos: adsorvente, solucdo e analito. Dessa forma, a adsorgéo
possibilita a acumulacdo do analito dissolvido na superficie de um ou mais adsorventes,
diminuindo sua concentracdo na fase liquida (DABOWSKI, 2000).

Dentre todos 0s processos, tais como tratamentos bioldgicos, processos que utilizam
membranas, processos oxidativos, técnicas eletroquimicas e quimicas, a adsor¢éo constitui um
dos métodos mais comumente utilizados pelo fato de ser bastante eficaz na remocéo de
espécies em solucdes liquidas, e, dependendo do material adsorvente que é utilizado no
processo, pode se tornar um método de baixo custo para o tratamento de efluentes que
apresentam poluentes de diferentes origens (ALMEIDA, 2010).
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Existem dois tipos de adsorcdo, a adsorcdo fisica ou fisissorcdo (um fenémeno
reversivel, que ocorre por forgas de atracdo fracas, geralmente por forcas de VVan der Waals) e
a adsorcdo quimica ou quimissorcdo (ocorrem transferéncias de elétrons modificando ou
deformando parcialmente a forma dos orbitais de modo similar e da mesma ordem de
grandeza de uma reacdo quimica, ocorrendo ligacbes entre o adsorbato e a superficie do
adsorvente), em algumas situagdes podem ocorrer estes dois tipos de adsor¢do de forma
simultanea (VALENCIA, 2007).

Para estimar quantitativamente a capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente, é
essencial ter informacdes suficientes sobre o equilibrio de biossor¢cdo do adsorbato, o qual
pode ser descrito por modelos de isotermas de adsor¢cdo (RUTHVEN, 1984; GILES et al.,
1960). Muitas vezes, a forma das isotermas pode fornecer informagfes qualitativas da
natureza das interagdes sélido/solucdo (GIMBERT et al., 2008).

As isotermas de adsorcdo consistem na razao entre a quantidade adsorvida de analito
por unidade de massa do adsorvente e o remanescente do analito em solucdo fixada no
equilibrio em uma determinada temperatura constante, ou seja, mostram a relacdo de
equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em
uma determinada temperatura. (IGWE; ABIA, 2007; CLARK, 2010).

Segundo a classificacdo de Giles et al. (1960), as isotermas de adsorc¢ao solido-liquido
podem ser divididas em quatro classes denominadas S, L, H e C:

e Isotermas do tipo L (Langmuir) - Concavidade para baixo devido a diminui¢do da
disponibilidade dos sitios ativos, sdo as mais comuns e indicam adsor¢do em monocamadas.

e Isotermas do tipo S (sigmoidal) - Concavas, apresentam uma curvatura voltada para
cima, aparecem quando a molécula do soluto é razoavelmente hidrofébica seguidas
freqlientemente por um ponto de inflexdo, por existir competi¢cdo das moléculas do solvente
ou outras moléculas pelo sitio do solido adsorvente tornando-as interagcdes adsorbato-
adsorvente mais fraca que as interacdes adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente, aparentam
a forma de um S.

e Isotermas do tipo H (“high affinity”) - correspondem a adsorc¢des extremamente fortes
na regido de baixa concentracdo, aparecem quando o soluto apresenta alta afinidade pelo
adsorvente.

e Isotermas do tipo C (“Constant partition”) - Comuns em adsorventes microporosos
possuem inicialmente uma porcdo linear, indicando particdo constante do soluto entre a

solucéo e a superficie do adsorvente.
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A Figura 1 apresenta as formas das isotermas de adsor¢do de acordo com a
classificacdo apresentada por Giles et al., (1960).

Figura 1 — Classificacdo das isotermas, segundo Giles.
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Fonte: GILES et al.,1960.

Para analisar os dados experimentais das isotermas de adsorcdo, sdo amplamente
utilizados modelos matematicos, entre eles: Freundlich e Langmdir (IGWE; ABIA, 2007).

O modelo de adsorgdo proposto por Langmuir foi desenvolvido considerando que: a
adsorcdo ocorre em monocamada, todos os sitios possuem a mesma energia adsortiva e a
adsorcéo é reversivel. Sendo assim, 0 adsorvente possui um numero limitado de posicGes na
superficie, e as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais
disponiveis estejam ocupados. As moléculas serdo adsorvidas apenas nos sitios livres e
quando o equilibrio € atingido ndo ha interacGes entre as moléculas adsorvidas e os sitios
vizinhos, ou seja, a adsorcéo € independente (CHAVES, 2009; ALMEIDA, 2010).

Ja 0 modelo de Freundlich considera o sélido constituido por dois ou mais tipos
distintos de sitios ativos (s6lido heterogéneo), ou seja, considera a existéncia de uma estrutura
em multicamadas e ndo prevé a saturacdo da superficie, ao passo que a aplicacdo é baseada
em uma distribuicdo exponencial para caracterizar sitios com diferentes energias adsortivas.
Além disso, esse modelo ndo é linear em baixas concentragdes, permanecendo cdncavo
(TAVARES et al., 2003; FERNANDES, 2008).
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3.5 Adsorventes

De acordo com Tagliaferro et al. (2011), novos materiais adsorventes tém despertado
grande interesse no meio cientifico. Diversas pesquisas com materiais adsorventes para
cations e anions tém sido realizadas, destacando-se estudos com: zedlitas (OLIVEIRA, 2011;
XU; NAKAIJIMA; OHKI, 2002); quitosanas (CHAVES, 2009; SOUSA, 2014); argilas
(CURBELDO, 2002; ROSSETTO et al., 2009); vermiculita (CURBELO, 2002); bactérias
(CHATTERJEE; BHATTACHARIJEE; CHANDRA, 2010); carvao ativado (HASSAN;
ABDEL-MOHSEN, ELHADIBY, 2014); compoésitos (GOOGERDCHIAN; MOHEB;
EMADI, 2012); polimeros modificados (RAJ; KARDAM; SRIVASTAVA, 2013); resinas de
troca ionica (SIQUEIRA,; SILVA; SILVA, 2011); algas (CALADO et al., 2003); bagaco de
cana-de-acucar (ASSIS, 2012; SOLIMAN; AHMED; FADL, 2011); residuos agroindustriais
(LIMA; FERREIRA, 2011; AKIBA; GAUBEUR, 2009; COELHO et al., 2014). Em geral, 0s

adsorventes se dividem em 2 grupos: sintéticos e naturais, conforme apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Fluxograma representando os principais tipos de adsorventes.
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O termo “biomassa” e utilizado para designar um conjunto de recursos, principalmente
vegetais, disponiveis para varios usos (BRIDGWATER, 2002). No entanto, tem seu uso
restringido por ndo ser adequado para usos tais como: alimentacdo, materiais de construcao,
dentre outros. Logo, entende-se por biomassa materiais de valor comercial baixo, as vezes,
subutilizados, que em alguns casos podem até mesmo causar contaminagdes (GODINHO,
2011). Dentre as biomassas 0s residuos agroindustriais configuram entre as mais promissoras.

Adsorventes distintos podem apresentar diferentes grupos funcionais em sua superficie
e a forma de ativacdo pode auxiliar na formacdo de outros novos grupos na superficie do
adsorvente, estes grupos funcionais e seu carater acido/basico tem papel relevante na
interacdo entre as moléculas presentes na superficie sélida e o adsorbato (SCHNEIDER,
2008).

Em relacdo a adsorcdo de ions metalicos por residuos agricolas acredita-se que as
interacOes fisico-quimicas, principalmente, interagdes eletrostaticas, troca idnica e quelacdo
ou complexacdo de ions, estdo diretamente relacionadas aos grupos funcionais existentes na
superficie do adsorvente (DAS; VIMALA; KARTHIKA, 2008). Esses grupos estao presentes,
principalmente, nas macromoléculas da parede celular vegetal, como celulose, hemicelulose,
lignina, pectina e algumas proteinas vegetais. Os principais grupos funcionais existentes séo
alcoois, fendis, acidos carboxilicos, tidis, entre outros, os quais tendem a doar elétrons para o
cation metalico, estabelecendo dessa forma uma ligacdo entre o adsorvente e o ion metéalico.
(VOLESK, 2007; RIBEIRO, 2012).

3.6 Adsorventes Naturais

O uso de adsorventes naturais em remediacdo de ambientes contaminados por ions
metalicos em solucdo, entre eles os subprodutos agroindustriais tem sido investigados
especialmente pelo baixo custo e disponibilidade (LIMA; FERREIRA, 2011). Além disso, 0s
adsorventes naturais, geralmente apresentam excelente capacidade de adsorcdo
(DABOWSKI, 2000).

A utilizacdo de biossorventes provenientes de restos do setor agroindustrial, para
remediacdo de efluentes contaminados com agentes toxicos, pode solucionar os problemas de
destinacdo dos residuos agroindustriais e de reducdo de custos para a descontaminacdo de

efluentes carregados com ions metalicos toxicos. Os residuos da agroindustria e/ou agricolas,
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quando utilizados como adsorventes sdo denominados de biossorventes (VAGHETTI, 2009).
A vantagem principal dos biossorventes com relacdo aos adsorventes sintéticos, é que 0s
adsorventes de origem natural séo abundantes, e normalmente ndo possuem valor comercial.
Para um melhor entendimento dos adsorventes naturais, estes podem ser divididos
entre as seguintes categorias: biossorventes, adsorventes minerais e adsorventes himicos
(MADRID; BARRIO-CORDOBA; CAMARA, 1998), conforme representado na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma representando os principais tipos de adsorventes naturais.
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Fonte: Adaptado de ALVES, 2010.

Dentre os biossorventes, a biomassa lignocelulésica, configura entre os adsorventes
naturais com potencial na remocdo de ions metélicos. Assim, de acordo com Zhong e

colaboradores (2012), a biomassa lignoceluldsica, composta principalmente por lignina,
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celulose e hemicelulose, € o mais popular dos recursos naturais utilizados como
bioadsorventes de metais toxicos em ambientes aquéticos.

A parede celular dos adsorventes lignocelulosicos é constituida, principalmente, de
celulose, hemicelulose e lignina, além de proteinas e polissacarideos, os quais podem conter
varios grupos funcionais como alcodis, carboxilicos, fenois, e nas proteinas tidis e aminas que
podem se ligar a ions metalicos por fenémenos de troca iénica e/ou de complexacao (SILVA,
FERNANDES, 2010; DEMIRBAS, 2008).

Conforme Bridgwater (2002), biomassa lignocelulésica € uma mistura complexa de
polimeros naturais de carboidratos conhecidos como celulose, hemicelulose, alem de lignina e
pequenas quantidades de outras substancias, como extrativos e cinzas, contidos na parede
celular das plantas. A Figura 4 apresenta as principais estruturas que compdem as

macromoléculas de celulose, hemicelulose e lignina.

Figura 4 - Estruturas parciais dos componentes lignocelulésicos.
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A celulose, um polissacarideo, é o principal constituinte dos organismos vegetais,
embora também seja encontrada em alguns organismos do reino animal, é considerado o mais
abundante composto organico natural, sendo o principal componente da parede celular dos

vegetais (NELSON; COX, 2006). Raramente ocorre na natureza no estado puro, mas é
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encontrada geralmente, misturada com ligninas, hemiceluloses, pectina, etc (SOLOMONS;
FRYHLE, 2002).

A celulose é uma substancia fibrosa, resistente a tracdo e insolivel em &gua. E um
homopolissacarideo linear ou fibroso e ndo ramificado, formado por subunidades de D-
glicose, que variam de 10 a 15 mil, unidas por liga¢des glicosidicas do tipo B (1-4), que é
encontrado tanto em vegetais primitivos quanto em plantas evoluidas (SANDGREN;
SAHLBERG; MITCHINSON, 2005). A cadeia de celulose é estabilizada por ponte de
hidrogénio internas (intra e intermolecular). As pontes de hidrogénio que unem cadeias
adjacentes fazem com que elas interajam fortemente entre si, em fileiras paralelas, formando
as microfibrilas, que sdo agregados muito extensos e cristalinos. Essas moléculas de celulose
formam os feixes de fibrilas de celulose ou de feixes de celulose, 0s quais sdo organizados em
lamelas para formar as varias camadas que compde a estrutura da parede celular vegetal. Elas
séo caracterizadas por uma estrutura altamente organizada, chamada regido cristalina, e por
uma estrutura ndo muito organizada e mais susceptivel a hidrélise, denominada regido amorfa
(SILVA et al., 2009).

As hemiceluloses sdo polissacarideos formados principalmente por pentoses e
hexoses, constituindo cadeias moleculares ramificadas e de baixas massas molares (OGEDA;
PETRI, 2010). A natureza quimica das hemiceluloses varia nas plantas, de tecido para tecido
e de espécie para espécie. A grande quantidade de grupos hidroxila presente na celulose e nas
hemiceluloses, confere propriedades hidrofilicas as fibras lignocelulésicas (FENGEL,;
WEGENER, 1984). Séo classificadas de acordo com o agucar presente em sua molécula. Os
residuos de agUcar encontrados nas hemiceluloses incluem pentoses (D-xilose, L-arabinose),
hexoses (Dgalactose, L-galactose, D-manose, L-raminose, L-fucose) e acidos urbnicos (&cido
D-galacturdnico). A maioria das hemiceluloses sdo moléculas relativamente pequenas,
contendo entre 70 e 200 residuos de monossacarideos (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009).

A lignina é o terceiro composto mais abundante na natureza, depois da celulose e
hemicelulose, sendo considerada uma macromolécula amorfa, resultante da condensacdo de
unidades fenilpropanoides (alcool coniferilico, alcool sinapilico e alcool pcumarilico)
derivadas de fenilalanina, conectadas por diferentes ligagdes éter (C-O-C) e carbono-carbono
(C-C) (HIGUCHI, 2004; HENDRIKS; ZEEMAN, 2009). Pode ser definida como uma
macromolécula aromatica altamente ramificada, amorfa, possuindo um grande numero de
agrupamentos funcionais variados, de estrutura quimica complexa, baseada na unidade

fenilpropanica (NELSON; COX, 2006). A lignina é um dos constituintes da parede celular de



34

todas as plantas vasculares, ela € um composto heterogéneo, de alto peso molecular e
estrutura irregular (HOFRICHTER, 2002; ONNERUD et al., 2002).

A maioria dos grupos funcionais presentes nos derivados lignocelulésicos podem se
dissociar em diferentes valores de pH e interagir com os cations metalicos presentes em
solugéo, uma vez que na forma dissociada estes grupos apresentam carga negativa (GOLAB,;
BREITENBACH; JEZIERSKI, 1995). Em contrapartida, os grupos amino (-NH,) das
proteinas apresentam cargas positivas quando protonados e desta forma podem interagir com
diferentes &nions, inclusive de metais como o cromo, arsénio, molibdénio, selénio e vanadio,
que formam espécies anibnicas em solugdo (RIBEIRO, 2012). Sharma e colaboradores (2006)
estudaram a influéncia do pH de adsorgdo de ions metélicos por material lignocelulésico e os
dados experimentais apontaram para um pH 6timo préximo a 7,0, o que justifica-se pelo fato
de que a maioria dos grupos aminoacidos presentes neste tipo de material tem pontos

isoeletrénicos entre pH 4,0 e 8,0.

3.7 Pequi (Caryocar brasiliense Camb.)

O Bioma Cerrado ocupa uma &rea de 2.036,448 Km? representando 23,92% do
territorio nacional continental. Portanto, 0 Cerrado ou “Savana brasileira” cobre uma area
consideravel do territério do Brasil e possui uma dindmica acentuada em termos de
sazonalidade (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2004).
Segundo Dias (1991) trata-se do bioma de savana mais rico em biodiversidade no mundo,
contendo cerca de um terco de toda a biodiversidade existente no territério nacional
continental.

O Cerrado ¢ um complexo vegetacional composto por trés formacBes vegetais:
campestre (predominio de espécies herbaceas), savanicas (areas com arvores e arbustos
espalhados sobre estrato graminoso), florestais (formacdo de dossel continuo e descontinuo e
predominio de espécies arboreas) (RIBEIRO; WALTER, 1998).

O Pequi (Caryocar brasiliense Camb.), espécie de planta nativa do Cerrado,
desempenha um importante papel econémico, devido a comercializa¢do dos frutos e produtos
derivados, principalmente para o consumo humano, pela boa aceitacdo ao paladar e valor
nutricional (CARDOSO et al., 2013).
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No Cerrado, dentre os Produtos Florestais Ndo Madeireiros (PFNM), o Pequizeiro
(Caryocar brasiliense Camb., Caryocaraceae) tem grande importancia por contribuir para a
subsisténcia das populacdes humanas, conservacao da biodiversidade e para aumentar o valor
percebido dos habitats naturais, ocorre em quase todas as fitofisionomias sendo utilizado por
muitas populagdes tradicionais (ARAUJO, 1995). Dentre os produtos explorados, destaca-se
o fruto do qual é utilizado a polpa e a améndoa, 0s quais podem ser processados para
armazenamento, consumidos in natura ou utilizados na producdo de oOleo (OLIVEIRA;
SCARIQOT, 2010).

O género Caryocar apresenta 16 espécies e distribuicdo neotropical, exceto no Caribe.
Destas, 11 espécies ocorrem na Regido Amazoénica, uma na Costa Rica, duas no Nordeste
brasileiro, uma nas florestas do sul da Bahia e do Estado do Rio de Janeiro, além da espécie
C. brasiliense Cambess., que ¢é tipica do Cerrado, principalmente das regiGes Centro-Oeste e
Sudeste (PRANCE; SILVA, 1973).

O Caryocar brasiliense Cambess., teve sua primeira publicagdo por Saint-Hilaire em
1828. Popularmente é conhecido como pequizeiro e/ou Pequi, e de acordo com o sistema de
classificacdo baseado no The Angiosperm Phylogeny Group Il - APG (2003), obedece a
seguinte hierarquia quanto a sua posi¢do taxonémica:

« Divisdo: Angiospermae

» Clado: Eurosideas |

* Ordem: Malpighiales

» Familia: Caryocaraceae

+ Género: Caryocar

» Espécie: Caryocar brasiliense Cambess.

Quanto a etimologia o genéro Caryocar vem do grego caryon (nucleo ou noz) + kara
(cabeca), em referéncia ao fruto globoso; o epiteto especifico brasiliense se da porque essa
espécie é originaria do Brasil. O nome vulgar Pequi vem do tupi, py (pele, casca) + qui
(espinho), casca espinhenta, decorrente dos espinhos do endocarpo lenhoso ou carogo
(CARVALHO, 2009).

A espécie Caryocar brasiliense Camb. € dividida em duas subespécies: Caryocar
brasiliense subespécie brasiliense que se caracteriza por apresentar porte arboreo com ampla
distribuicdo em todo o Cerrado, e Caryocar brasiliense subespécie intermedium, que
apresenta porte de arbusto ou subarbusto com ocorréncia restrita a algumas partes deste
ecossistema (PRANCE; SILVA, 1973).
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O fruto do Pequi é uma drupa constituida pelo exocarpo ou pericarpo (casca fina
externa, verde-acinzentada ou marrom-esverdeada); pelo mesocarpo externo (fibroso e rico
em tanino, polpa branca) e pelo mesocarpo interno, oleoso e de coloracdo amarelada, por
causa da presenca de substancias carotenoides, € gorduroso e comestivel. Sob a polpa
amarelada localiza-se o endocarpo propriamente dito, duro e lenhoso, muricado ou espinuloso
na superficie externa, e eventualmente separando-se em mericarpos com uma semente ou
améndoa branca oleaginosa e comestivel (MELO JUNIOR et al., 2004; CARVALHO, 2009).

A Figura 5 apresenta fotos do Pequizeiro, em periodo de floracdo e frutificacédo.

Figura 5 — Pequizeiro nos periodos de floracao e frutificacéo.
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Fonte: Fotos da autora.

Cerca de 76,7% do Pequi é composto de casca, 21,6% de carogo (pirénios) e 1,7% de
frutilhos (pirénios que ndo completaram seu desenvolvimento fisioldgico). Os carocos sdo
amplamente comercializados para diversos fins, especialmente para a alimentacdo. No
entanto, as cascas que possuem um alto teor de fibras normalmente sdo descartadas (VERA et
al., 2005).
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A Figura 6 apresenta a morfologia da fruto do pequi destacando as suas principais
partes constituintes: frutilhos, pirénios e casca, enquanto a Figura 7 apresenta detalhadamente

a partes internas do fruto e do interior dos pirénios.

Figura 6 — Morfologia do fruto Pequi.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 7 — Partes internas do fruto e dos pirénios.

‘ Mesocarpo externo (casca — polpa branca) ’

‘ Mesocarpo interno (polpa amarela) ’

‘ Mericarpo (améndoa)

‘ Endocarpo (parte dura e espinhosa)

Fonte: Elaborada pela autora.
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Conforme descrito no Manual Tecnoldgico de Aproveitamento Integral do Fruto do
Pequi (INSTITUTO SOCIEDADE, POPULAC}AO E NATUREZA, 2010) em estudos
realizados com frutos amostrados em diferentes populacGes de Pequizeiro no Norte de Minas
Gerais, enguanto os rendimentos de polpa e caroco foram, respectivamente, 8,98% e 28,81%,
o rendimento da casca foi de 61,66%. A tabela 1 apresenta a composicao das partes do fruto
segundo Almeida e colaboradores (2008).

Tabela 1 — Constituintes da polpa, améndoa e casca do pequi (%).

Constituintes Polpa Améndoa Casca
Gorduras (6leo) 33,5 51,5 15
AcUcares 11,5 8,5 51,0
Fibras 10,0 2,0 40,0
Proteinas 3,0 25,5 6,0
Minerais 0,5 4,0 -
Umidade 41,5 8,5 -

Fonte: ALMEIDA; COSTA,; SILVA, 2008.

Segundo informacdes apresentadas no Boletim Informativo UFMG n° 1511 (2005), a
casca do fruto do Pequi, processada em farinha, € composta por: lipidios (1,54%), proteinas
(5,76%), carboidratos totais (50,94%), fibra alimentar (39,97%). E importante considerar que
pode haver diferencas na composi¢do quimica dos frutos de Pequi originarios de diferentes
regides do Cerrado (RIBEIRO, 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes, Solucbes e Amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando reagentes de grau analitico e &gua
deionizada obtida por um sistema Purificador/deionizador de agua Milli-Q® Millipore®
Simplicity 185 (Porto Alegre, RS, Brasil). Os frascos plasticos para armazenamento das
solucdes e as vidrarias foram descontaminados em banho de Acido Nitrico (HNO3) 10%
(Dinédmica, Diadema, SP, Brasil), por de 24 horas. Posteriormente, o material foi lavado
varias vezes com agua deionizada e, em seguida, seco a temperatura ambiente.

Solucédo de referéncia de chumbo foi preparada por diluicGes de solucdes estoque de
grau analitico com concentracdo 1000 mg L™ (Dindmica, Diadema, SP, Brasil), utilizando
balGes e pipetas devidamente calibrados e limpos.

Para os ensaio de adsor¢cdo o pH das solugbes foi ajustado em potencidmetro
microprocessado 0400-MT (Quimis®, Diadema, SP, Brasil) utilizando solugdes de hidroxido
de s6dio (NaOH) e HNO5 ambas de concentracdo 0,3 mol L™.

As solucdes de Pb(ll) foram agitadas com a respectiva massa de adsorvente a
temperatura ambiente em frascos de polietileno em agitador magnético Shaker TE-420
(Tecnal, Piracicaba, SP, Brasil) a uma velocidade constante de 140 rpm, e todos o0s
experimentos foram feitos em triplicatas, utilizando como branco analitico pré-concentrado.

Apbs a agitacao, filtrou-se em sistema de filtracdo simples, utilizando papel de filtro
Quanty JP-42, ajustou-se novamente o pH de todas as solucbes, e em seguida e o
sobrenadante foi analisado em Espectroscopia de Absor¢do Atdmica por Chama (FAAS)
Perkin Elmer, AAnalyst 400 (Massachusetts, USA).

Como amostra, foi utilizado o residuo gerado nas aulas de Quimica Analitica
Experimental 1 do curso de Graduagdo em Quimica da Universidade Estadual de Goias
(UEG), Campus Anapolis de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas - Henrique Santillo
(CCET)/Anéapolis-GO, no 2° semestre de 2014.
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4.2 Instrumentacao

Espectrometro de Absorcdo Atémica com Chama (FAAS), Perkin Elmer, AAnalyst
400 (Massachusetts, USA), foi utilizado para a determinacdo da concentracdo de ions Pb(ll).
Uma lampada de catodo oco foi utilizada como fonte de radiacéo e o instrumento foi operado
sob as condi¢cbes recomendadas pelo fabricante, tais como: comprimento de onda (283,3 nm),
oxidante (ar acetileno), fluxo (10L min™). Para os ajustes do pH das solucdes foram
utilizadas solu¢cdes de NaOH e HNO; (Dindmica, Diadema, SP, Brasil) ambas de
concentrag&o 0,3 mol L™,

Estufa com circulacdo de ar modelo MA-035 (Marconi, Piracicaba, SP), moinho de
facas TE-650 (Piracicaba, SP, Brasil) e peneiras TYLER Bertel -Ind. Metalaltrgica Ltda
(Caieiras, SP, Brasil) foram os equipamentos empregados na preparacdo do material

adsorvente. A Figura 8 apresenta 0s principais equipamentos utilizados nos experimentos.

Figura 8 — Instrumentagéo.

- T
e Espectrometro de Absorgéo
Atémica com Chama (FAAS)

Moinho de Facas TE-650
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4.3 Preparacao do Adsorvente

Como adsorvente natural utilizou-se cascas trituradas de Pequi. As amostras de Pequi
(Caryocar brasiliense Camb. subespécie brasiliense) foram adquiridas em feiras livres do
comércio na cidade de Anapolis-GO, Brasil, no periodo de outubro e novembro de 2013. As
cascas foram separadas dos frutos e apds serem lavadas em agua deionizada passaram por
secagem em estufa com circulagcdo de ar MA-035 (Marconi, Piracicaba, SP) a 35°C por 24
horas. Em seguida foram trituradas em moinho de facas (te-650, Piracicaba, Brasil). Apds a
moagem, 0 pO obtido foi peneirado em peneirador Tyler (Bertel, Caieiras-SP) e
acondicionado em frascos de polietileno devidamente limpos e secos. Para uso a fracdo de
115 <G < 100 mesh foi escolhida para realizagdo dos estudos de caracterizagédo e adsorcdo. A
Figura 9 apresenta as etapas da metodologia utilizada no preparo das amostras.

Figura 9 — Fluxograma representando a metodologia utilizada no preparo das amostras.
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4.4 Caracterizacao do Material Adsorvente

As cascas do Pequi in natura antes dos ensaios de adsor¢do foram caracterizadas por
técnicas que constituiram-se em ferramentas importantes para elucidar a composi¢do quimica,
bem como a morfologia do material adsorvente. Determinacdo do pH no ponto de carga zero
(PHpez), Espectros de Infravermelhos (FTIR), Analise Termogravimétrica (TGA), Difracéo de
Raios-X (DRX); e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram utilizadas.

Para a determinacéo do pH no ponto de carga zero (pHyc,), foi utilizado o método e
equilibrio em sistema de batelada (RIBEIRO et al., 2012). O procedimento consistiu em
misturar 0,2 g de adsorvente com 50 mL de agua com valores de pH inicial (pH;) variando de
1 a 11 e determinar o pH final (pHy) apds um tempo de agitacdo. As suspensdes foram
agitadas a 140 rpm durante 48 horas sob temperatura ambiente (25 + 1°C) e apds este periodo,
mediu-se o pH final (pHs) do sobrenadante de cada solucdo. Este parametro conhecido como
pH no Ponto de Carga Zero (PCZ) é importante quando se deseja investigar o desempenho de
certo material sélido como adsorvente de cations e de anions. Os valores de pH inicial foram
ajustados pela adicdo de NaOH 0,3 mol L™ ou HNO3 0,3 mol L™. O gréfico foi plotado com
os valores de pHs versus pH;. O ponto de intersecdo da curva pHs versus pH; onde pH; = pHs¢
foi identificado como o ponto em que a alteracdo no pH da solucéo foi igual a zero e é o valor
do pHpcez. O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um medidor de pH
previamente calibrado com solugédo tampdo de pH 4,0, 7,0 € 9,0.

Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier, FT-IR 1605, Perkin
Elmer, (Massachusetts, USA), foi utilizado para identificar os grupos funcionais presentes nas
cascas de Pequi trituradas. Os espectros foram registrados na faixa de 500 - 4500 cm™ No
procedimento experimental o material foi analisado antes e depois da adsor¢do do metal, 0s
quais foram secos, moidos e misturados com KBr (Merck, Alemanha), numa proporcao de
1:100 (m/m) para a producdo de uma pastilha por prensagem. Apds 0s ensaios de adsor¢do o
adsorvente foi coletado em papel de filtro e seco a temperatura ambiente. Este procedimento
foi realizado com a finalidade de observar possiveis alteracdes nas bandas correspondentes a
grupos funcionais que possuem a habilidade de interagir com as espécies envolvidas nos
processos adsortivos.

A andlise térmica do material adsorvente foi realizada em um Analisador

Termogravimétrico TA 2950 (TA Instruments, New Castle, EUA). Aproximadamente 10 mg
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das sementes foram aquecidas até 950 °C em atmosfera inerte a uma taxa de temperatura de
20°C min™,

Os difratogramas de raios-X foram obtidos usando um Difratdmetro de Raios-X
Shimadzu XRD 6000 (Shimadzu, Téquio, Japdo). As amostras do material adsorvente foram
expostas para raio-X (A = 1,54060 A) com o angulo 260 variando entre 5° ¢ 50°. A voltageme a
corrente aplicadas foram 40 kV e 30 mA, respectivamente.

A caracterizacdo da superficie do adsorvente in natura antes e ap0s 0s ensaios de
adsorcéo foi realizada através de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) JEOL - JMT,
modelo 300 (Shimadzu, Toquio, Japdo) acoplada a um espectrdmetro de energia dispersiva
(EED). A andlise por MEV tem como principal aplicacdo a observacdo da superficie
(presenca de fissuras e poros) das amostras, ou seja, as caracteristicas morfoldgicas dos
materiais. Para tal, as amostras foram previamente recobertas com uma fina camada de ouro e
um feixe de elétrons de 20 kV foi empregado (MUZZARELLI et al., 2004).

4.5 Otimizacéo do Sistema

A otimizacdo foi feita através do método univariado no qual foi fixado um fator por
vez, e 0s demais fatores estudados foram variados até que fosse obtido o melhor resultado.

Em seguida, outro fator foi submetido a variacGes sucessivas até que todos os fatores
em questao estivessem ajustados para obter a melhor resposta analitica. Os parametros de pH
da solucdo, tempo de agitacdo (minutos) e massa do adsorvente (mg) foram estudados, nas
faixas de 2-9; 0-300 minutos e 25-250 mg respectivamente. Cada experimento foi realizado
pela mistura de 15 mL de Pb(I1) 10 mg L™, com uma determinada quantidade da casca de
Pequi.

4.5.1 Efeito da Variacédo do pH do Sistema

Na avaliacdo das melhores condicGes para a adsorcdo e a escolha dos valores
considerando as variaveis estudadas foi feita tendo como referéncia o aumento da quantidade

de ions Pb(Il) (adsorbato) adsorvida, em uma determinada massa de adsorvente (Q.).
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Para a avaliacdo da influéncia do pH na capacidade de adsorcédo das cascas de Pequi
por ions Pb(Il), 25 mg do material com granulometria 115 < G < 100 mesh foram agitados em
agitador mecanico em sistema aberto utilizando béquer de polietileno a temperatura ambiente
com 15 mL de solucdo de Ph(l1) na concentragdo de 10 mg L™. Os valores de pH estudados

foram: 2, 3,5, 7, 8 e 9 e tempo de agitacdo utilizado foi 20 minutos.

4.5.2 Efeito da Variacdo do Tempo de Agitacdo

Para da avaliacdo do tempo na capacidade de adsorcdo das cascas de Pequi por ions
Pb(I1), 50 mg do material foram agitados com 15 mL de solucéo de Pb(Il) na concentragéo de
10 mg L™, a um pH 7,0, com uma variacéo de tempo de 0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 120, 180,
240 e 300 minutos.

4.5.3 Efeito da Variacdo da Massa do Adsorvente

Para o estudo da variacdo da massa do adsorvente variou-se a massa das cascas
trituradas de Pequi em 25 mg, 50 mg, 100 mg, 150 mg, 200 mg e 250 mg. As condigdes
experimentais utilizadas para o estudo foram: granulometria 115 < G < 100 mesh; volume 15
mL; tempo de agitacdo 20 minutos; pH 7,0 e concentracdo da solucdo de ions Pb(ll) igual a
10 mg L™

4.6 Avaliacdo do Tempo de Equilibrio

Para a avaliacdo do tempo de equilibrio foram utilizados os tempos de agitacéo de O,
5, 10, 20, 40, 80, 180, 360, 540, 720, 1460 e 2880 minutos (48 horas). Estes intervalos de
tempo representam o tempo de agitacdo em que a interacdo entre a superficie solida do
material reativo e a fase liquida é intensificada possibilitando uma maior interacdo entre essas

fases. As condigdes experimentais utilizadas para o estudo foram: granulometria 115 < G <
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100 mesh; massa do adsorvente 25 mg; pH 7,0; volume da solugdo 15 mL; e concentracdo da
solucdo de fons Pb(ll) igual a 10 mg L™

4.7 Isoterma de Adsorcao

Para avaliar a eficiéncia na remocao de ions Pb(ll) pelas cascas trituradas do Pequi, 0s
parametros de pH da solucdo, massa do adsorvente (mg), e tempo de agitacdo (minutos),
foram estudados. Cada experimento foi realizado pela mistura de solucdo de Pb(Il) a uma
solucdo sintética de concentracdo 10 mg L™, com uma determinada quantidade da casca de
Pequi. O pH das solucbes foram ajustados com solucbes de HNO3; e NaOH ambas de
concentracdo 0,3 mol L™, antes e ap6s agitacao.

O valor da Capacidade Maxima de Adsorcdo (CMA) das cascas trituradas do Pequi
pelos ions Pb(ll), foi obtida através da construcdo de isotermas de adsorcdo. Este
procedimento permitiu verificar graficamente a quantidade maxima (em gramas) do adsorbato
que pode ser adsorvida numa dada massa de adsorvente. O experimento foi realizado
utilizando as condic¢des 6timas definidas em estudos anteriores.

A massa do metal adsorvido foi calculada subtraindo-se a concentracdo da solucdo de
trabalho inicial (C,) e da solucédo de equilibrio (C.) apds a agitacdo e multiplicando-se o valor
obtido pelo volume de solugédo (0,015L) dividido pela massa do adsorvente (g). Sendo assim,
a quantidade de fons Pb(I1) que foi adsorvida por unidade de massa do adsorvente Q. (mg g™)

no equilibrio foi calculada utilizando a equacéo 1 abaixo.

_ (Co'Ce)V
B m

(0)) Q.

Onde:

Q. = Quantidade da espécie analitica adsorvida (mg g™*);
» = concentracéo inicial (mg L™);

C. = concentragdo no equilibrio de Pb(11) (mg L™);

V = volume da solucgéo (L);

m = massa do adsorvente (g).
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Com o intuito de se obter a Capacidade Maxima Adsortiva (CMA) do adsorvente para
os ions Pb(ll), & isoterma de adsorgdo foi aplicado as modelos de Langmdir e Freundlich. No
qual permitiu verificar graficamente a quantidade maxima do adsorbato (mg) que pode ser
adsorvida numa dada massa de adsorvente (g).

Nestes experimentos foram realizados ensaios de adsorgdo com massas constantes de
25 mg de cascas trituradas de Pequi dispostos em frascos de polietileno adicionados a 15 mL
de solucgdo de fons Pb(Il) em concentracdes crescentes variando de 5 a 70 mg L™ e com o pH
de todas as solucOes ajustados para pH 7,0. Posteriormente, o sobrenadante foi analisado por
FAAS. Os valores de pH 7,0, tempo de agitagdo 20 minutos e granulometria do adsorvente
entre 115 < G < 100 mesh foram utilizados para a construgao da isoterma. Posteriormente, o
sobrenadante foi analisado por FAAS, os ensaios realizados em triplicata e construiu-se a
curva de calibracéo para a determinacdo do teor de Pb(ll) em amostras sintéticas.

A isoterma foi obtida langando no eixo da abscissa a concentracdo do
sobrenadante, ou seja, a concentracdo de equilibrio do adsorbato e no eixo da ordenada a
guantidade do metal adsorvido (mg) pela massa (g) do adsorvente. O tratamento matematico
dos dados foi realizado utilizando o software Origin 8, e os resultados experimentais foram

ajustados ao modelo atraves de regressdo linear.

4.8 Estudo Cinético

Realizou-se o estudo cinético com aplicacdo de modelos matematicos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem, para determinar o modelo apropriado para
descrever a cinética considerando o melhor coeficiente de correlacdo linear. Para a preparacao
dos experimentos adsortivos utilizou-se 15 mL de uma solucdo 10 mg L™ de Pb(Il)
preparadas a partir do padrdo 1000 mg L™, fixando-se a massa do adsorvente em 50 mg com
granulometria entre <115 G < 100 mesh e pH da solucéo ajustado para 7,0.

Apos serem agitados na mesa agitadora com intervalos de 0 a 300 minutos, o pH de
todas as solucbes foi ajustado, filtrou-se em papel filtro, o sobrenadante foi transferido
diretamente para as cubetas, onde fez-se as analises por FAAS, para a determinacdo da
concentracdo de ions Pb(Il) em solugéo. Posteriormente os dados foram tratados pelo software

Origin 8.
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4.9 Amostra

A metodologia foi aplicada ao tratamento do efluente gerado nas aulas de Quimica
Analitica Experimental | do Curso de Graduacdo em Quimica, UEG/CCET, no semestre
2014-2. Trata-se de solugdes aquosas e diante da possibilidade da presenca de material
particulado na amostra, inicialmente foi realizado a filtracdo da mesma utilizando papel de
filtro quantitativo Quanty, porosidade 25 um e o pH ajustado para 7,0. Em seguida, o teor de
Pb(1l) foi analisado e quantificado por FAAS no residuo.

Apos a quantificacdo do metal do interesse, o efluente foi submetido ao tratamento
com cascas trituradas cascas de Pequi (Caryocar brasiliense Camb.) sob as condicdes 6timas:
pH 7; tempo de agitacdo 20 minutos; massa igual a 25 mg; sendo que o tamanho da particula
115 < G < 100 mesh e volume 15 mL. Posteriormente, com sobrenadante previamente
filtrado, foi realizada uma nova quantificacdo de ions Pb(ll) para avaliar a potencialidade do

material para a remocao de ions Pb(ll).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do Adsorvente

5.1.1 pH no Ponto de Carga Zero (pHpc,)

O pH no ponto de carga zero (pHyc;) pode ser definido como o pH da solugdo em
equilibrio com o material adsorvente no qual a carga elétrica liquida da superficie € nula. O
pcz é o parametro mais importante para a descricdo das propriedades decorrentes da dupla
camada elétrica de interfaces reversiveis.

Com ele é possivel determinar o potencial da dupla camada elétrica e com o potencial
é possivel determinar a distribuicdo de cargas elétricas de materiais solidos (RIBEIRO, 2012).
Em relacdo aos materiais adsorventes de ions metalicos catiénicos em meio aquoso, pode-se
determinar o pH da fase liquida no ponto de carga zero, no qual a carga elétrica liquida da
superficie do material é igual a zero.

Assim, pode-se afirmar que o pH,; € 0 pH abaixo do qual a superficie do adsorvente é
positiva, enquanto que acima deste valor é negativa. Quando pH > pHp a superficie do
adsorvente torna-se negativamente carregada favorecendo a adsorcao de espécies catibnicas.
Por outro lado, adsorcdo de espécies anionicas sera favorecida quando pH < pHye; (FARIA;
ORFAO, PEREIRA, 2004).

A importancia desta variavel na adsorcdo salienta que as cargas do adsorbato e do
adsorvente em solucdo devem ser opostas para que haja uma maior interacdo entre ambos. Se
as cargas forem iguais, o processo de adsorcdo serd prejudicado, pois havera repulsdo
eletrostatica (RIBEIRO, 2012).

O resultado obtido para o estudo do PCZ foi realizado fazendo-se uma média
aritmética dos pontos que se apresentaram constantes para o pH final, mostrados na Figura 10.
O valor encontrado para o adsorvente utilizado foi de 2,77 (pH,c.), logo o pH utilizado nos
processos de adsorc¢do, no caso 7,0, € maior que o valor do pH,c encontrado, indicando o

favorecimento da adsor¢éo visto que o adsorvente torna-se negativamente carregado.
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Figura 10 — Determinagdo do Ponto de Carga Zero (pHpc,) para a casca de Pequi.
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Condigdes: [Pb(11)]= 10 mg L™%; m.q,= 0,2 g; V.= 50 mL; t.gi= 48 horas; 115 < G < 100 mesh.

5.1.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é uma técnica amplamente utilizada
como uma importante ferramenta na elucidacdo dos grupos funcionais que podem estar
presentes nas substancias (LOPES, 2004). Os espectros no infravermelho, para o Pequi
apresentaram bandas largas de absorcdo na regido aproximada de 3500 cm™, podendo ser
atribuida a vibracdes de estiramento axial de grupos O-H presente nas proteinas, acidos
graxos, carboidratos e nas unidades da lignina. A avaliacdo do espectro de infravermelho
auxilia na discussdo das propriedades de remocédo de ions Pb(Il) observadas relacionadas aos
grupos funcionais principalmente das proteinas e acidos graxos presentes.

O objetivo da utilizacdo deste procedimento foi o de avaliar através desta técnica, 0s
principais grupos funcionais presentes no material, e de verificar a possivel modificagdo nas
bandas do espectro apds a adsor¢do do metal no material analisado, principalmente no que
tange a disponibilidade dos principais grupos presentes nas cascas trituradas de Pequi
envolvidos nos fendmenos adsortivos. A banda larga centrada em 3410 cm™ pode ser

atribuida ao estiramento da ligacdo O-H presente nas proteinas, acidos graxos, carboidratos e
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nas unidades da lignina. Devido a presenca de proteina no material existe também uma
contribuigdo nesta regido devido ao estiramento da ligacdo N-H de amidas (STUART, 2004).
A Figura 11 apresenta os espectros de infravermelho das cascas de Pequi antes e apos a
adsorcéo de Pb(ll).

Figura 11 — Espectros de infravermelho das cascas de Pequi antes e ap6s adsor¢do de Pb(l1).
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Os picos que aparecem em 2928 cm™ e 2860 cm™ correspondem respectivamente ao
estiramento da ligacdo C-H do grupo CH,. Estas bandas sdo atribuidas possivelmente ao
componente lipidico do material. Conforme estudos realizados por Paz et al. (2014), o Pequi
in natura apresenta os seguintes valores médios nas bases Umida e seca, respectivamente,
31,5% e 66,2% para lipidios, 2,4% e 5,1% para proteinas, 52,4% e 0% para umidade, 9,5% e
20,0% de fibra alimentar e 3,4% e 7,2% de carboidratos. Logo o maior percentual refere-se a
presenca de lipidios no material.

Na regio de 1800 a 1500 cm™ se observam um conjunto de bandas entre 1770 e 1700
cm™ este conjunto pode ser atribuido ao estiramento da ligagdo C=0 em geral como em 1730
e 1630 cm™. Ap6s processo de remocdo de fons Pb(ll) ndo se observa modificacdes
significativas na regi&o entre 500 e 4000 cm™.

As principais modificagdes no espectro do material apds ensaio de remogéo de ions

Pb(I1) foram o desaparecimento de uma banda em 1155 cm™ que existe no espectro do Pequi
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in natura e ndo aparece no material apds os ensaios de remocdo, e uma diminui¢cdo da banda
1100 cm™, provavelmente pela interacdo com o fon metalico.

Observa-se também uma grande distincdo na banda de 1700 cm™ antes e apés
adsorcdo. De acordo com os estudos de Kappor & Viraraghavan (1997), sugere-se que 0S
acidos carboxilicos (-COOH) possuem o grupo carbonila (C=0) que apresenta banda de
absorcéo caracteristica na regido entre 1100 e 1800 cm™. Mais especificamente, a carbonila
pertencente a um grupo COOH, ndo ionizado, apresenta banda de absorcao na regido de 1700
a1750 cm™,

5.1.3 Anélise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica de uma amostra gera como resultado uma curva de
decomposicdo térmica que fornece os percentuais dos fragmentos de massa perdidos em
funcédo da temperatura (FIFIELD; KEALEY, 2000).

A partir da curva referente a analise termogravimétrica (TG), constata-se que entre
20°C e 520°C, tem-se uma perda de massa em torno de 98,1%, decorrente da eliminacéo da
agua adsorvida sobre as particulas do material adsorvente, decomposicdo da matéria organica
e de substancias volateis presentes. Sendo assim, de acordo com as curvas referentes a analise
térmica, observam-se trés etapas de perda de massa.

Na primeira etapa, compreendida entre 25° C e 130° C, ocorreu uma diminuic¢do de
8,7% da massa, correspondente a perda de umidade adsorvida. A segunda etapa de 130° a
260°C relativa a perda de massa de 16,9% sinaliza a decomposicdo das proteinas e
carboidratos presentes nas cascas de Pequi.

A terceiro etapa é observada na faixa de temperatura entre 260°C e 520°C e sinaliza
para a decomposicdo do componente mais abundante 72,5%, os 6leos de acidos graxos. O
residuo em torno de 1,9% que € formado por cinzas que provavelmente apresenta silica em
sua composigédo, conforme citado na literatura (PAZ et al., 2014). A Figura 12 mostra o perfil

dos resultados obtidos desta analise.
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Figura 12 — Perfil DTA e TGA para as cascas do Pequi.
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5.1.4 Difragéo de raios-X (DRX)

O difratograma obtido para a casca de Pequi apresentado mostrou dois picos largos
(20 igual a 16° e 23°), pouco definidos e com abundante ruido, caracteristicos de estruturas
amorfas. A presenca de carboidratos, lipideos, proteinas e fibras na casca de Pequi pode ter
contribuido para o aspecto observado neste padrdo de raios X (OLIVEIRA et al., 2008). A

Figura 13 apresenta o padrdo de raios X da casca de Pequi in natura.

Figura 13 — Difratograma de Raios X da casca de Pequi in natura.
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5.1.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 14 mostra as micrografias da casca de Pequi in natura (a) e da casca de
Pequi ap6s adsorcdo do Pb(ll) (b) obtidas na anélise de MEV nas escalas de 100 e 20 pum.
Analisando as imagens obtidas da casca de Pequi in natura, pdde-se observar uma superficie
irregular com a presenca de sulcos heterogéneos e desordenados. Ja nas imagens da casca de
Pequi apds adsorcdo do Pb(ll), observou-se uma alteracdo na morfologia na superficie da
casca do Pequi (menos irregular), possivelmente atribuida ao processo de adsorcdo do metal.

Figura 14 — Micrografias da casca de Pequi in natura (a) e da casca de Pequi apds adsorcao de
10 mg L™ de Ph(ll) (b), 100 e 20 um.
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Os espectros de EDS obtidos para a casca de Pequi in natura (a) e para a casca de

Pequi ap6s adsorcéo de 10 mg L™ de Ph(11) (b) estdo apresentados na Figura 15. A partir dos
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dados foi possivel observar que a estrutura da casca de Pequi in natura é composta por
carbono (54,10%), oxigénio (44,80%) e potéssio (1,09%). No espectro da casca de Pequi apos
adsorcdo de 10 mg L™ de Pb(ll) verificou-se uma ligeira diminuicdo nas quantidades de
carbono (53,70%), oxigénio (43,79%) e potassio (0,33%) e a presenca de Pb(Il) (2,17%)

adsorvido na superficie do material.

Figura 15 — Andlise da energia dispersiva (EDS) da casca de Pequi in natura (a) e da casca de
Pequi ap6s adsorcdo de 10 mg L™ de Ph(11) (b).
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5.2 Estudos de Adsorcéo

5.2.1 Efeito da Variacéo do pH

O pH da solucéo afeta a carga na superficie dos adsorventes assim como influéncia na
ionizacdo de diversos solutos, ou seja, interfere nos ions presentes na solu¢do. Mudancgas no

pH afetam o processo de adsorcéo através da dissociacdo dos grupos funcionais presentes na
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superficie dos sitios ativos do material. Adsor¢do de vérias espécies anidnicas e catibnicas nos
adsorventes € explicada pela adsorgdo competitiva dos fons H" e OH™ com os adsorbatos
(HUANG; STUMM, 1973).

O efeito do pH sobre a adsorcéo de ions Pb(ll) foi estudado no intervalo de 2,0 a 9,0.
A Figura 16 mostra que a quantidade méxima adsorvida pela casca do Pequi ocorreu no pH
7,0. Sendo assim, os valores maximos dos Q. foram obtidos no pH 7,0. Conforme destaca
Hassan e colaboradores (2014) a baixa adsor¢do do ion metélico a pH &cido é provavelmente
devido a presenca de excesso de ions competitivos com os sitios de adsor¢do. Como a
densidade de carga de superficie diminui com um aumento no pH da solugdo, a repulsdo
eletrostatica entre o ion metalico carregado positivamente e a superficie de adsorventes é
reduzido, o que pode resultar em um aumento na % de remocao. A pH mais elevado (pH >
8,0) foi observada uma diminuicdo em % remocao, o que ser explicado pela repulsdo entre
cargas negativas das espécies predominantes anidnicas em solucdo e a carga de superficie

negativa dos adsorventes.

Figura 16 — Efeito da variacdo do pH em funcdo da adsorcao de ions Pb(ll) utilizando cascas

de Pequi como adsorvente.
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Condig6es: [Pb(I1)]= 10 mg L™ myg= 25 mg; V= 15 mL; tygi= 20 min; 115 < G < 100 mesh.

5.2.2 Efeito da Variacdo do Massa do Adsorvente

As quantidades de massa usadas para o estudo variaram de 25 a 250 mg. A Figura 17

mostra que a quantidade de metal adsorvida por unidade de massa do adsorvente aumenta
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bruscamente até 50 mg. As condicGes experimentais utilizadas para o estudo foram: volume
15 mL; tempo de agitagdo 20 minutos; pH = 7,0.

Diante dos resultados obtidos a massa considerada 6tima foi 50 mg para o adsorvente
de interesse, uma vez que ndo houve alteragdo significativa nos valores de Qe em valores de
massa superiores a esta, utilizando ainda menores quantidades de adsorvente, garantindo

assim o baixo custo do procedimento e reducdo da influéncia no impacto ambiental.

Figura 17 — Efeito da variagdo da massa do adsorvente em funcéo da adsorcao de ions Pb(ll)
utilizando cascas de Pequi como adsorvente.
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Condigdes: [Pb(11)]= 10 mg L™; pH= 7,0; V= 15 mL; tygi= 20 min; 115 < G < 100 mesh.

5.2.3 Efeito da Variacédo do Tempo

Determinar o tempo de necessario para ocorrer a adsor¢cdo é um fator importante na
avaliacdo da eficiéncia do material adsorvente, 0 que ajuda a determinar a taxa de maxima
remocao de contaminantes (YU et al., 2013).

O efeito do tempo de contato na adsor¢do de Pb(Il) foi estudado na faixa de 0 a 300
min como mostra a Figura 18. A quantidade de ions Pb(Il) retida pelo material adsorvente
aumentou consideravelmente até 30 min, entretanto, entre 20 e 60 minutos ndo houve
variacdo significativa entre as quantidades de ions adsorvidos por grama de biomassa

utilizada. Assim, quaisquer valores de tempos de agitacdo nesta faixa poderiam ser utilizados
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no procedimento. No entanto, é importante salientar que o tempo de equilibrio para as
isotermas foi encontrado na faixa de 60 minutos.

O tempo de 20 minutos foi escolhido devido a bons resultados apresentados na
adsorcdo (Q. 3,6 mg g?) neste intervalo estudado, e ainda por proporcionar rapidez e
agilidade nas préaticas de analise de laboratdrio. Valores inferiores a 15 minutos ndo sdo
recomendados a fim de garantir a eficiéncia do processo, que no equilibrio corresponde a

capacidade maxima adsorvida, para as variaveis especificas.

Figura 18 — Efeito da variacdo do tempo em funcdo da adsorcdo de ions Pb(Il) utilizando
cascas de Pequi como adsorvente.
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Condigdes: [Pb(11)]= 10 mg L; pH=7,0; V=15 mL; m=50 mg; 115 < G < 100 mesh.

5.3 Estudo do Tempo de Equilibrio

O estudo do tempo para se atingir o equilibrio no processo de adsorcdo de Pb(Il) pelo
adsorvente in natura foi analisado por meio de experimentos de adsorcdo em batelada
contendo 10 mg L™ de Pb(Il) com intervalos de tempo variando de de 0 a 2880 min (48
horas). O tempo de equilibrio é definido como o tempo minimo necessario para estabelecer
uma mudanca na taxa de concentracdo da solucdo igual ou menor de 5 % para um intervalo
minimo de 24 horas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
1992).
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Verifica-se que no processo de adsor¢do os valores das quantidades em massa do
analito retida em uma dada massa de adsorvente (Q¢) em estudo foram bem semelhantes em
todas as faixas de tempo estudados, como pode ser observado pela formacdo de um plat6, ou
seja, forma-se um patamar na curva onde a taxa de (Qe) para os ions Pb(Il) ndo varia
significativamente, indicando a eficiéncia da capacidade de remogé&o do metal pelo material
adsorvente mesmo quando os tempos de contato foram minimos, sinalizando possivelmente
que a maioria dos sitios foi ocupada pelo ion metalico. A Figura 19 apresenta os valores de Q.
obtidos em funcdo do tempo de equilibrio e a imagem ampliada dos tempos iniciais deste

estudo, haja vista a imagem original apresentar sobreposi¢do dos pontos.

Figura 19 — Estudo do Tempo de Equilibrio para adsorcéo de ions Pb(Il) utilizando a casca
triturada de Pequi (a) e imagem ampliada dos pontos iniciais (b).
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Condicées: [Pb(11)]= 10 mg L™*; pH=7,0; m= 50 mg; V=15 mL; 115 < G < 100 mesh.
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5.4 Isotermas de Adsorcao

Com o intuito de se obter a capacidade maxima adsortiva (CMA) do adsorvente
natural em estudo pela espécie Pb(Il), foram construidas isotermas de adsorcdo. Este
procedimento permite verificar graficamente a quantidade méaxima (em gramas) do adsorbato
que pode ser adsorvida numa dada massa de adsorvente, utilizando as condic¢des 6timas de pH
da solugéo, massa do adsorvente e tempo de agitacdo definidas no planejamento.

As isotermas foram obtidas langando-se no eixo das abscissas a concentragcdo do
sobrenadante (Ce¢) e no eixo da ordenada a quantidade méxima do metal adsorvido (mg) pela
massa do adsorvente (g), valor de Q.. A massa do metal adsorvido foi calculada subtraindo-se
a concentracdo da solucdo de trabalho inicial (C,) e da solugdo de equilibrio (C¢) apos a
agitacdo, multiplicando-se o valor obtido pelo volume da solugdo em litros (0,015L) como
mostra a Figura 20. O tratamento matematico dos dados foi realizado utilizando o software

Origin 8.

Figura 20 — Isoterma de Adsorgéo.
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CondigBes: pH=7,0; V= 15 mL; m= 25 mg; t,gi= 20 min; 115 < G < 100 mesh.

A Capacidade Méaxima Adsortiva (CMA), de ions Pb(ll) pelo adsorvente, foi
determinada pela construcdo de isotermas de adsor¢do. Este ensaio permitiu determinar a
guantidade maxima de adsorbato (mg) que pode ser adsorvido em uma determinada massa de
adsorvente (g). A isoterma foi obtida lancando no eixo da coordenada a quantidade de ions
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Pb(I1) adsorvido pela massa do adsorvente, Qe(mg g™), e no eixo da abscissa a concentragdo
do sobrenadante - C (mg L™).

Foi realizada a linearizacdo da isoterma com o intuito de obter um modelo matematico
que melhor descreve o fendmeno de adsorcdo. Os modelos aplicados foram de Langmiir e
Freundlich, a Figura 21 apresenta os ajustes lineares de ions Pb(ll) sobre as cascas trituradas

do Pequi.

Figura 21 — Linearizacdo segundo os modelos de Langmuiir (a) e Freundlich (b).
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Condigdes: pH=7,0; V= 15 mL; m= 25 mg; togi= 20 min; 115 < G < 100 mesh.

A Tabela 2 apresenta os parametros encontrados para os modelos matematicos de
Langmiir e Freundlich para fins de comparacdo e determinacdo do melhor coeficiente de

correlacéo.

Tabela 2 — Parametros dos modelos de isoterma Langmuir e Freundlich.

Langmiir model Freundlich model
Qo/ (mg g™ b/ (Lmg ™) R? Ks n R?
42 0,024 0,9971 0,776 1,71 0,9904

Fonte: Elaborada pela autora.

Analisando os coeficientes de correlacdo linear (R?) para os modelos aplicados, temos
que a linearizacdo segundo Langmuir apresentou um coeficiente de 0,9971, e a linearizagéo

segundo o modelo de Freundlich de 0,9904. Estes resultados indicam que os dois modelos
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sdo adequados para avaliar a adsor¢do de ions Pb(Il) pelas cascas trituradas do Pequi
(OLIVEIRA, 2011), sugerindo que provavelmente em virtude da heterogeneidade do material
a adsorcdo ocorra em monocamadas e multicamadas (RUTHVEN, 1984).

A obtencdo da capacidade maxima de adsorcdo (CMA) para 0 modelo de Langmuir
foi obtida segundo a equacéo 2 abaixo:

)  1/Q=1/Qmax +1/b.Q__ x 1/C,

max
Onde:

Q. = Quantidade da espécie analitica adsorvida;

C. = concentracdo da espécie analitica no equilibrio;

Qmax = Parametro de Langmuir relacionado com a capacidade maxima de adsorcao;

b = Pardmetro de Langmuiir relacionados com as forc¢as de interacdo adsorvente-adsorbato .

A partir da equacdo supracitada o valor de CMA obtida até o presente momento foi de
42 mg g, indicando que as cascas trituradas do Pequi tem potencialidade na adsorcéo de fons
Pb(Il).

5.5 Cinética de Adsorcéao

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade com a qual as moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo adsorvente, esta é dependente das caracteristicas fisico-quimicas do
adsorbato, do adsorvente e da solucdo (SCHNEIDER, 2008). Além disso, informacGes
cinéticas de adsorcdo de metais sdo necessarias para selecionar as condi¢cdes necessarias para
processos de grande escala de remocao de metais.

A cinética de adsorcdo é expressa como a taxa de remocdo do soluto que controla o
tempo de residéncia do adsorbato na interface do solido em solugdo. Varios modelos cinéticos
foram estabelecidos para compreender a cinética a cinética de adsor¢do e o passo limitante da
velocidade, entre eles se destacam o de Pseudo-primeira ordem e o de Pseudo-segunda ordem,
para o estudo de adsor¢do de metais pesados (NOROOZI et al., 2007).

O modelo de pseudo-segunda ordem pode ser descrito pela equacdo 3 em sua forma

linear:



62

0 e )
Qt KZ Qz Qe

Onde:

Q¢ = quantidade de adsor¢éo no tempo (mg g™);

Q. = quantidade de adsorcdo no equilibrio(mg g™)

K - constante de velocidade de pseudo-segunda ordem em (g mg™ min™) (WU et al., 2009);

t = tempo.

O modelo de pseudo-primeira ordem em sua forma linear, onde k; € a constante de
velocidade de pseudo-primeira ordem (min™), (FEBRIANTO et al., 2009), é geralmente

expresso pela equacgéo 4, citada abaixo:

) log(Q, - Q,)=log Q- Kt

Os valores das constantes de velocidade s&o obtidos plotando-se valores de log (Qe -
Q1) em fungéo de t, obtendo-se entdo valores de coeficientes de correlagdo (R?). Similarmente
a partir da linearizacao do grafico t/Q; em funcdo de t, obtem-se um valor de Rz ( MA et al.,
2012). Aplicando-se os dois modelos a um sistema podemos obter informacdes que permitem
indicar qual modelo melhor expressa o processo de adsor¢éo, a partir dos valores de r2, quanto
mais proximo de 1 for esse valor, mais linear é a reta do gréafico, e portanto o Q. calculado
sera mais préximo do Q. experimental.

Wu e colaborados (2009), em seu trabalho de revisdo afirma que alguns dados
experimentais da literatura reportam que o modelo de Pseudo-segunda ordem é mais
apropriado que o de pseudo-primeira ordem, sendo que apenas uma pequena quantidade de
artigos que apontam o contrario, quando se aplica a analise cinética de adsor¢ao.

Dessa forma, a partir dos dados do estudo cinético de adsor¢do de Chumbo pelas
cascas de Pequi, foram aplicados segundo os modelos de Pseudo-primeira ordem e de Pseudo-
segunda ordem, e a partir das linearizacbes mencionadas acima, obteve-se os valores das
constantes de velocidade dos respectivos modelos.

A Tabela 3 apresenta os valores de Q. e o0s valores das constantes de velocidade

calculadas para cada modelo apresentado.
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Tabela 3 — Parametros dos modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem e Pseudo-segunda

ordem na adsorgéo de Pb(ll) pelas cascas de Pequi.
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Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

K,/ Q. exp/ Q. cal/ R® K,/ Q. exp/ Q. call R®
(minY)  (mgg’)  (mgg?) (mg g™* min™) (mgg™) (mgg™)
0,00921 0,92 1211 0,484 0,053 12,68 12,66 0,999

Fonte: Elaborada pela autora.

matematico que melhor descreve a velocidade do fendmeno de adsor¢do. Os modelos
aplicados foram: Pseudo primeira ordem e Pseudo-segunda ordem, e os ajustes lineares sdo

Foi realizada a linearizacdo do estudo cinético com o intuito de obter um modelo

apresentados na Figura 22.

Figura 22 — Linearizacdo segundo os modelos Pseudo primeira ordem (a) e Pseudo-segunda

ordem (b).
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Condigdes: [Pb(11)]= 10 mg L™; pH= 7,0; V= 15 mL; m=50 mg; 115 < G < 100 mesh.

experimentais se ajustam melhor ao modelo de Pseudo-segunda ordem, por apresentar melhor
valor de Rz em compara¢do com o de Pseudo-primeira ordem e o Q. calculado é mais
proximo do experimental. Esse modelo assume que o processo de adsor¢do ocorre em sitios
localizados com nenhuma interacdo entre os adsorbatos, e que a méxima adsor¢éo ocorre pela

saturacdo de uma monocamada de adsorbatos na superficie do adsorvente, levando ao

Os resultados do estudo cinetico apresentado na tabela acima, apontam que os dados
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processo quimico, devido a forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de
elétrons entre os ions de metais pesados e os grupos do adsorvente (SHIN; HONG; JANG,
2011).

5.6 Amostra

A metodologia foi aplicada para o residuo gerado em aulas experimentais de Quimica
Analitica Experimental | das aulas de graduacdo de Quimica da UEG/CCET. Diante da
possivel existéncia de material particulado na amostra, esta foi previamente filtrada em papel
de filtro Quanty e o efluente que apresentava alta acidez em torno de 3,5, foi ajustado para a
faixa 6tima de pH estudado anteriormente, a um valor de 7,0, utilizando solu¢do de NaOH 0,3
mol L™, antes do contato com o adsorvente. A concentracdo de fons Pb(ll) na amostra foi
guantificado por FAAS através de curva de calibracdo utilizando padrdo certificado de
chumbo, antes e apds o tratamento com as cascas trituradas de Pequi. A Tabela 4 mostra os
resultados obtidos nos ensaios para a remocdo de Pb(ll) na amostra, sinalizado para o material

apresenta potencialidade na remocéo de ions chumbo em aguas.

Tabela 4 — Resultado do estudo de remocéo de ions Pb(Il) na amostra.

Amostra [PO(IDTiniciar (Mg L™ [Pb(1D]finar (Mg L™ % Remogao

Residuo de aulas de
. . 54 0,8 85,3
Quimica Analitica

Fonte: Elaborada pela autora.
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6 CONCLUSAO

Em que pese o material estudado neste trabalho, os resultados iniciais obtidos até o
presente momento, corroboram para a potencialidade do mesmo em adsorver ions metalicos.

O espectro obtido da analise do FTIR sinalizou para a presenca de grupos como:
carbonilas, hidroxilas que apresentam habilidade em adsorver espécies metalicas. O
difratograma de raio-X revela uma matriz complexa e heterogénea em conformidade aos
resultados observados na microscopia eletronica de varredura mostrando uma estrutura
superficial porosa que facilita a interacdo com os ions.

Os estudos relacionados ao processo de adsor¢édo pelo adsorvente remetem a eficiéncia
da remocdo. O pH é uma variavel importante, que deve ser controlada para obter uma alta
eficiéncia no processo de remocéo. O estudo da capacidade de adsorcéo das cascas trituradas
do Pequi mostrou que o pH 6timo para a remocao foi de 7,0.

As isotermas de adsorcdo aplicadas aos modelos de Langmiir e Freundlich
apresentaram valores elevados e proximos para os respectivos valores dos coeficientes de
correlagdo (R?) indicado que os dois modelos séo adequados para avaliar a adsorgdo de fons
Pb(Il) pelas cascas trituradas do Pequi em &guas, sugerindo que a adsorcdo ocorre em uma
camada saturada (monocamada) sobre a superficie do adsorvente ou em multicamadas
provavelmente devido a heterogeneidade do material. A capacidade maxima de adsorcdo de
fons Pb(11) pelo adsorvente encontrada foi de 42 mg g™, indicando que as cascas trituradas do
Pequi tem potencialidade na adsor¢do de ions Pb(ll), pois apresenta interacdes favoraveis em
se ligar aos sitios ativos do adsorvente.

Sendo assim, os resultados obtidos neste trabalho evidenciam que as cascas trituradas
de Pequi (Caryocar brasiliense Camb.) constituem uma alternativa em potencial para
remocdo de ions Pb(ll) em ambientes aquosos, uma vez que o procedimento proposto é

simples, de baixo custo, trazendo melhoria da qualidade de 4guas contaminadas.
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7 PERSPECTIVA DE CONTINUIDADE

Diante dos resultados que comprovam a eficiéncia das cascas trituradas de Pequi, 0
material adsorvente em estudo, h4 uma perspectiva de realizacdo de futuros estudos de
dessorcdo do ion metalico com possibilidades para a recuperacdo do contaminante,
especialmente aqueles que apresentam valor agregado.

Além disso, avaliar a capacidade do material em estudo em adsorver outros ions
metalicos, inclusive com a realizacdo de estudos a fim de avaliar a interferéncia na

determinacéo de ions Pb(ll).
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