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RESUMO: A agua é essencial para a manutencao da vida no nosso planeta e seus multiplos
usos sao indispensaveis para inumeras atividades humanas, desde o abastecimento publico e
industrial até atividades de lazer e recreacéo, fatos estes, que demonstram a importancia da
preservagao desse recurso natural. Portanto, este trabalho objetivou avaliar a aplicagdo da
casca de Pinus (Pinus elliotti na remog¢ao do metal pesado téxico Cadmio (Cd) de solugdes
contaminadas. O material adsorvente, produzido a partir da moagem da casca de pinus, foi
adicionado em erlenmeyers juntamente com solugdo contaminada em diferentes
concentracdes preparadas a partir de solugdes padrao de Cd. O experimento de adsorgao foi
conduzido em duas condicbées de pH. Os erlenmeyers foram agitados durante 3 h a uma
rotacdo de 200 rpm em temperatura de 25 °C. Em seguida retirou-se uma aliquota de cada
solucdo e realizou-se a determinagdo do metal (Cd) em EAA (Chama). A casca de Pinus
mostrou ser eficiente na remogdo do metal pesado toxico Cd proveniente de solugdes
contaminadas, sendo a capacidade de adsor¢ao da casca dependente do pH da solucéo.
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APLICATION OF RIND OF PINE (Pinus elliotiy TO REMOVAL CADMIUM (Cd) FROM
CONTAMINATED SOLUTIONS

ABSTRACT: The water is essential for the maintenance of the life in our planet and his multiple
uses are indispensable to a wide specter of the activities human beings, since the public and
industrial supplying until activities of leisure and recreation, facts these, that demonstrate the
importance of the preservation of this natural resources. Therefore, this work objectified to
evaluate the application of the rind of Pinus (Pinus elliotti) in the removal of the toxic heavy
metal Cadmium (Cd) from contaminated solutions. The adsorbent material, produced from the
milling of the rind of pinus, was added in erlenmeyers with contaminated solutions at different
concentrations prepared from standard solutions of Cd. The adsorption experiment was
conducted at two pH conditions. The erlenmeyers was agitated for 3 hours at a speed of 200
rom at 25 ¢ C. Than was withdraw an aliquot of each solution and performed the determination
of the metal (Cd) in AAS (Flame). The rind of pine proved to be effective in removing the toxic
heavy metal Cd from contaminated solutions, and the adsorption capacity of the rind depends
on the pH of the solution.
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INTRODUCAO

A contaminacdo das aguas com metais pesados téxicos, resultante das diversas
atividades industriais e agricolas, € uma das formas de contaminagdo do meio ambiente que
mais tem trazido preocupagdo aos pesquisadores e 6rgdos governamentais envolvidos no
controle de poluicdo. (OLIVEIRA et al., 2001). Os metais pesados téxicos representam um
grupo de poluentes que requer um tratamento especial, pois ndo sdo degradados
biologicamente ou quimicamente de forma natural, principalmente em ambientes terrestres e
em sedimentos aquaticos. Ao contrario, sdo acumulados e podem tornar-se ainda mais
nocivos, quando reagem com alguns componentes dos solos e sedimentos encontrados nos
efluentes poluidos (JORDAO & PESSOA, 1993).

De acordo com DUFFUS (2002), o termo metal pesado, do inglés “heavy metal”, é
muitas vezes utilizado com conotagdes de poluigéo e toxicidade. "Heavy" no uso convencional
implica alta densidade e "Metal" no uso convencional refere-se ao elemento puro ou uma liga
de elementos metélicos.

O cadmio (Cd) possui numero atdmico 48 e densidade 8,64 g cm™ (AVILA — CAMPOS,
2007) e vem sendo descrito como um dos elementos tracos mais perigosos entre os metais
contaminantes presentes nos alimentos e no meio ambiente, ndo apenas pelos altos niveis de
toxicidade, mas também devido sua ampla distribuicdo e aplicagao industrial (REILLY, 1991).

Uma alternativa bastante utilizada na remog¢éo de metais pesados de aguas residuais
de processos industriais sdo os métodos convencionais de tratamento fisico-quimico:
coagulacao, floculacdo, sedimentacéo, filiracao e ozonizacéo. Entretanto, estes métodos séao
bastante onerosos e envolvem longos periodos de detengéo, o que dificulta sua implementagéo
(RAO et al., 2002). Um método bastante eficaz e versatil utilizado na remog¢do de metais
téxicos em solucédo aquosa € a adsorcao (SOUSA, 2007).

O processo de adsorcdo é geralmente usado na remog¢do de compostos organicos,
presentes em muitos efluentes industriais, e cuja remocao se torna dificil por processos de
tratamentos bioldgicos convencionais, como também a desumificagdo de gases, recuperacao
de vapores de solventes dispendiosos, remogéo da umidade da gasolina (NOBREGA, 2001).

O processo adsortivo pode ser avaliado quantitativamente por meio das isotermas de
adsorgdo. Elas expressam a relacéo entre a quantidade do metal que é adsorvido por unidade
de massa do biossorvente e a concentragdo do metal em solugdo no equilibrio a uma
determinada temperatura constante. (SALEHIZADEH et al., 2003). As isotermas de adsorcao
sdo curvas extremamente Uteis, pois indicam a forma como o adsorvente efetivamente
adsorvera o soluto; se a purificacao requerida pode ser obtida; fornece uma estimativa da
guantidade méaxima de soluto que o adsorvente adsorvera e fornece informagdes que
determinam se o adsorvente pode ser viavel para a purificagdo do liquido (MORENO-
CASTILLHA, 2004).

O modelo de Langmuir foi proposto por Langmuir em 1918 e foi a primeira isoterma a
assumir que ocorre a formacdo de uma monocamada sobre o adsorvente. Este modelo
assume que a superficie do adsorvente é completamente homogénea, e apresenta bons
resultados na adsorcdo sobre macréfitas, por exemplo (OZKAYA, 2005).

Diversos sdao os materiais adsorventes utilizados em técnicas de adsorcdo para a
remogao dos residuos metélicos gerados, sejam eles orgénicos (carvao ativado, biomassas
etc.) ou inorgénicos (zedlitas, argilas etc.), sendo estes naturais ou sintéticos (AKLIL et al.,
2004). Materiais alternativos tais como subprodutos e residuos de processos industriais tém
sido avaliados devido a suas alta disponibilidade e acessibilidade, eficiéncia e a suas alta
competitividade em relacdo as resinas de troca ibnica e carvao ativado (VALDMAN et al.,
2001), pois podem ser usados como adsorventes que promovem a retencdo seletiva e
reversivel de cations metalicos presentes nos efluentes industriais.
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Uma boa parte da arvore do Pinus colhida costuma néo ser aproveitada. Isso acontece
com a sua casca, que muitas vezes permanece como cobertura de solo da area florestal junto
com as aciculas e ramos e galhos finos. Isso tem vantagens ambientais para o solo, nao
restam duvidas. Entretanto, outras vezes a casca é recolhida da floresta junto com as toras e
vai-se acumular como residuos de industrializa¢do. Ja existem diversos usos para a casca que,
ao invés de ser descartada como residuo, pode virar matéria-prima e ser utilizada na industria
e na agricultura (PINUSLETTER, 2008).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a aplicagéo da casca de Pinus (Pinus elliott)) na
remocao do metal pesado téxico Cd proveniente de aguas contaminadas, bem como a
dependéncia do processo de adsor¢ao em relacao ao pH da solucao.

MATERIAL E METODOS

A espécie escolhida para o experimento foi o Pinus elliotti sendo que a casca das
arvores foram coletadas e testadas como adsorventes no municipio de Marechal Candido
Rondon - PR. As amostras de casca foram retiradas de trés posi¢gdes no tronco, sendo elas na
base, no meio e no topo, de modo que o tronco fosse integralmente representado.

Apds coleta o material foi encaminhado ao Laboratério de Quimica Instrumental e
Ambiental da UNIOESTE, campus de Marechal Candido Rondon-PR, sendo inicialmente seco
em estufa com circulacdo forcada de ar a 103 = 2 °C por 48 h e triturado com granulometria
média de 0,30 mm. Em seguida o material foi peneirado em peneira de 60 mesh de modo a
garantir que fossem utilizadas no experimento apenas as particulas inferiores a 0,25 mm.

Antes da instalagao do experimento retirou-se uma aliquota do material adsorvente para
determinagédo da concentragdo do metal pesado téxico Cd. Para tanto foi realizada digestéao
nitroperclorica (AOAC, 2005) e determinagbes por espectrometria de absorcdo atdmica,
modalidade chama (EAA/chama) (WELZ & SPERLING, 1999), ndo sendo o metal detectado no
material adsorvente.

Em balées volumétricos de 1000 mL foram preparadas, separadamente, solucdes
padrdo de 100 mg L de Cd utilizando padréo certificado de 1000 mg L' do metal.

O experimento de adsorgao foi conduzido em duas condigdes de pH: 5,0 e 7,0 e desta
forma, as solucdes contendo o metal estudado foram ajustadas anteriormente com solugcdes de
HCI ou NaOH com concentragdes de 0,100 mol L.

Em erlenmeyers de 125 mL, previamente limpos e secos, foram adicionados 500 mg do
material adsorvente e 50 mL de solugcdo contaminada em diferentes concentracdes, sendo elas
de 10,00, 20,00, 30,00, 40,00, 50,00, 60,00, 70,00, 80,00 e 90,00 mg L™, preparadas a partir da
solugao padrao de 100 mg L' do metal pesado toxico.

Os erlenmeyers foram agitados durante 3 h a uma rotacao de 200 rpm na temperatura
de 25 °C. Apoés a agitacao, as amostras foram filtradas e em seguida retirou-se uma aliquota de
10 mL de cada solucao para determinacao do metal estudado (Cd) em EAA(Chama) utilizando
curvas com padrao certificado para o metal (WELZ & SPERLING, 1999).

A quantidade adsorvida do metal foi determinada empregando-se a seguinte equacao:

q - (CO -Ceq) V

m
onde g é a quantidade do metal adsorvida (mg g), m é a massa do material adsorvente
utilizada (g), Co é a concentragao inicial da solugédo (mg L"), Ce, € a concentragdo do metal em
equilibrio na solugédo (mg L") e V é o volume (L).
A partir da determinacdo da quantidade adsorvida foram desenvolvidas isotermas de
adsorgao para o metal (Cd) em ambas as condi¢cbes de pH (5,0 e 7,0).



RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir dos resultados obtidos da concentragdo do metal em equilibrio na solugéo (Ce),
pode-se calcular os valores da quantidade de metal adsorvida (q) e porcentagem de remogéao
(%R) do metal da solugdo. Na Tabela 1 encontram-se os valores da massa de adsorvente
utilizada, concentragéo inicial do metal na solug¢ao (C,), concentracao do metal em equilibrio na
solucédo (C.q), quantidade de metal adsorvida (q) e porcentagem de remogao (%R) de Cd da
solucdo em condicéo de pH 5,0.

Tabela 1 — Estudos de adsorcao de Cd em condicao de pH 5,0.

Massa(g) Co(mgL”) Ceq(mglL’) q(mgg’) %R (%)

1 0,5093 10,00 0,23 0,96 97,70
2 0,5127 20,00 1,13 1,84 94,35
3 0,5220 30,00 1,97 2,59 93,43
4 0,5197 40,00 4,08 4,46 89,80
5 0,5160 50,00 5,55 4,92 88,90
6 0,5148 60,00 6,41 5,29 89,32
7 0,5247 70,00 6,88 6,01 90,17
8 0,5102 80,00 8,10 6,40 89,88
9 0,5178 90,00 8,67 6,46 90,37

Temperatura 25 °C, tempo de contato e agitagéo 3 h e velocidade de agitacao de 200 rpm.

A porcentagem média de remogao de Cd da solugdo com pH 5,0 foi de 91,55% e pode
ser observado que a partir das solugdes com concentracdo acima de 10,00 mg L' ha uma
tendéncia ao decréscimo na eficiéncia de remogao.

A Figura 1 mostra a curva de concentracdo de Cd da fase sélida (q) em relacdo a
concentracdo de Cd na fase liquida (Ceq) em condigéo de pH 5,0.

Neste caso o comportamento da curva de adsorcao se mostra favoravel e o modelo
proposto por Langmuir € evidenciado.
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FIGURA 1. Isoterma de adsorgao para Cd. pH 5,0,

Na Tabela 2 encontram-se os valores da massa de adsorvente utilizada (Massa),
concentracao inicial do metal na solucdo (C,) concentracdo do metal em equilibrio na solucao
(Ceq), quantidade de metal adsorvida (q) e porcentagem de remocao (%R) de Cd pela casca de
Pinus em condicéo de pH 7,0.



Tabela 2 - Estudos de adsor¢éo de Cd em condigcao de pH 7,0.

Massa(g) Co(mgL") C,(mgL') q(mgg’) %R (%)
1 0,5248 10,00 0,40 0,91 96,00
2 0,5367 20,00 0,66 1,80 96,70
3 0,5106 30,00 1,46 2,79 95,13
4 0,5133 40,00 2,82 3,62 92,95
5 0,5223 50,00 3,98 4,41 92,04
6 0,5477 60,00 4,67 5,05 92,22
7 0,5202 70,00 6,09 6,11 91,30
8 0,5166 80,00 6,40 6,38 92,00
9 0,5158 90,00 6,92 6,86 92,31

Temperatura 25 °C, tempo de contato e agitagao 3 h e velocidade de agitagao de 200 rpm.

Como observado na Tabela 2, o valor médio de remocao do metal Cd da solucéo é de
93,41% e a partir de solugdes com concentragdo acima de 30,00 mg L' ha uma tendéncia ao
decréscimo na eficiéncia de remoc¢ao de Cd da solugéo.

ALESSANDRETTI et al. (2005) estudando a adsorgcéo de Cd pelo aguapé, demonstrou
gue em doses elevadas deste metal (acima de 20 u g mL"), a adsorcdo tende a diminuir,
segundo o autor este fato se deve a saturagio do aguapé pelos ions Cd*.

Em baixas concentragdes iniciais do metal na solugdo, a proporgcao entre sitios ativos
de adsor¢cdo e a quantidade de ions é elevada. Quando a concentragdo inicial de ions
aumenta, os sitios ativos na superficie do adsorvente sao saturados rapidamente, portanto, a
eficiéncia na remogao diminui com o aumento da concentragéo inicial dos ions (CHANDRA et
al., 2003).

Na Figura 2, esta ilustrada a isoterma de adsorcao para o metal Cd em condicao de pH
7,0.
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FIGURA 2. Isoterma de adsorc¢ao para Cd. pH 7,0.

Neste caso o comportamento da curva se mostra também favoravel e é evidenciado o
modelo proposto por Langmuir. Este modelo considera a superficie do adsorvente sendo
homogénea e com sitios idénticos de energia (GONCALVES Jr., 2003).

A Figura 3 mostra a capacidade de adsor¢cao da casca de Pinus em fungédo do pH da
solucdo. A adsorcao de Cd pelo material adsorvente se apresenta mais eficaz em condicao de
pH 7,0 quando comparado ao pH 5,0.
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FIGURA 3. Capacidade de remocéao de Cd pela casca de Pinus em fungéao do pH da solucao.

O pH afeta a solubilidade dos metais e a ionizagdao dos grupos funcionais presentes na
superficie. Sua influencia ocorre devido a uma competicao, entre os ions do metal e os ions H*
presentes em solugdo, pelos sitios ativos da superficie da biomassa, além disso, a
dependéncia da captura de ions pelo adsorvente em funcdo do pH pode ser justificada pela
associacdo e dissociacdo de alguns grupos funcionais presentes, como as carboxilas. E sabido
que em baixos valores de pH a maioria dos grupos carboxila ndo se encontra dissociados, ndo
podendo unir-se aos ions dos metais em solugdo, embora possam participar de reacdes de
complexagdo. Quando o valor do pH aumenta uma maior quantidade de grupos funcionais
(carboxilas) encontra-se com cargas negativas e podem atrair os ions de carga positiva
(CHUBAR et al, 2004).

CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos e nas isotermas de adsorcdo evidenciou-se que a
casca de Pinus (Pinus elliotti) é eficiente na adsorgédo e remogédo do metal pesado téxico Cd
proveniente de solu¢des contaminadas e pode ser recomendado para tratamento de corpos
hidricos contaminados com o metal. Pode-se também concluir que o processo de adsorcao é
dependente do pH da solugéo, sendo que em pH 7,0 obteve-se uma melhor adsor¢ao para Cd.
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