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RESUMO: A agua, um recurso natural de suma importancia para a manutencao da vida em
nosso planeta, é também indispensavel para as diversas atividades criadas pelo ser humano. A
poluicdo dos recursos hidricos gerada por metais pesados tdxicos tem recebido uma especial
atencdo em fungéo dos efeitos causados pela sua toxicidade. Neste contexto, este trabalho
objetivou avaliar a eficacia do uso da casca de Pinus (Pinus elliotti como adsorvente do metal
pesado toxico Cromo (Cr) de solugdes contaminadas. O material adsorvente foi produzido a
partir da moagem da casca de pinus, o qual foi adicionado em erlenmeyers juntamente com
solucédo contaminada em diferentes concentracdes preparadas a partir de solu¢des padrdo do
metal estudado. O experimento de adsorcao foi conduzido em duas condi¢cdes de pH. Apds a
agitacao, com rotacdo e temperatura constantes, retirou-se uma aliquota de cada solucéo e
realizada a determinacdo do metal (Cr) em EAA (Chama). A casca de Pinus mostrou ser
eficiente na remocao do metal pesado téxico Cr proveniente de solugdes contaminadas, sendo
a capacidade de adsorgao da casca dependente do pH da solugéo.
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UTILIZATION OF RIND OF PINUS (Pinus elliotti FOR ADSORTION OF CHROMIUM (Cr)
FROM CONTAMINATED SOLUTIONS

ABSTRACT: Water, a natural resource critical to sustaining life on our planet, is also essential
for the various activities developed by humans. The pollution of the water resources generated
by toxic heavy metals has received special attention in function of the effects caused by her
toxicity. In this context, this work objectified to evaluate the effectiveness of the use of the rind
of Pinus (Pinus elliotti) as adsorbent of the metal heavy toxic Chromium (Cr) from contaminated
solutions. The adsorbent material was produced from the milling of the rind of pinus, which was
added in erlenmeyers with contaminated solution in different concentrations prepared from
standard solutions of the studied metal. The adsorption experiment was conducted at two pH
conditions. After the agitation, with constant rotation and temperature, was withdraw an aliquot
of each solution and performed the determination of the metals (Cr) in AAS (Flame). The rind of
pine proved to be effective in removing the toxic heavy metal Cr from contaminated solutions,
and the adsorption capacity of the rind depends on the pH of the solution.
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INTRODUCAO

A &gua, apesar de ser um dos mais importantes fatores da preservagao da vida, em
vias de se tornar escassa em nosso planeta, estd sendo contaminada com o despejo de
rejeitos industriais e urbanos e de varias outras atividades humanas (OLIVEIRA et al., 2001).

A acdo humana provoca grandes alteracbes no meio ambiente, seja de forma positiva
ou negativa (GASPAR, 2003). O crescente consumo, producdo e exploracdo de matérias
primas, como fésseis e minerais associados ao crescimento da populagdo nas ultimas décadas
tém causado uma série de graves problemas ambientais em funcdo da geracéo de residuos
contendo metais pesados toxicos (MOREIRA, 2004).

De acordo com DUFFUS (2002) o termo metal pesado, do inglés “heavy metal”’, é
muitas vezes utilizado com conotagbes de poluigdo e toxicidade. "Heavy" no uso convencional
implica alta densidade e "Metal" no uso convencional refere-se ao elemento puro ou uma liga
de elementos metalicos. A expressdo metal pesado se aplica aos elementos que possuem
massa especifica maior que 5,00 g cm™ ou que tenham nimero atdmico maior do que 20,00
(GONGALVES Jr. et al., 2000).

O Cr possui niUmero atémico 24 e densidade 7,18 g cm™ (AVILA — CAMPQOS, 2007),
sendo o vigésimo elemento mais abundante na crosta terrestre. Na tabela periddica apresenta-
se como elemento quimico de transigdo, possuindo dois estados de ionizagdo (Cr** e Cr®). A
populacdo humana pode ser contaminada por Cr na ingestdo de alimento e aguas
contaminadas, além da inalagao de ar (CETESB, 2007).

Segundo RUBIO E SCHNEIDER (2003), ha grande interesse em encontrar meios que
possibilitem a descontaminacdo do meio ambiente. Uma das alternativas para a
descontaminacdo ambiental é o uso de fitorremediacao, que é definida como o uso de sistemas
vegetais e biomassas a fim de adsorver, remover, degradar ou isolar substancias toxicas do
ambiente. Essas biomassas podem suportar varios ciclos de sor¢cao e dessorgao e podem ser
usadas em processos similares aos utilizados para carvao ativado e resinas de troca ibnica.

O processo de adsorgdo é geralmente usado na remogdo de compostos organicos,
presentes em muitos efluentes industriais, e cuja remocao se torna dificil por processos de
tratamentos convencionais. Desta forma, € muito comum utilizar-se a adsorgao para tratamento
de efluentes com metais pesados, sendo um processo bastante eficiente na sua remocéao
(NOBREGA, 2001).

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 inorgéanicos (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 retengdo seletiva e
reversivel de cations metalicos presentes nos efluentes industriais.

O processo adsortivo pode ser avaliado quantitativamente por meio das isotermas de
adsorcéo. Elas expressam a relacao 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 sao curvas extremamente Uteis, pois indicam a forma como o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto; se a purificagdo requerida pode ser obtida;
fornece uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera e fornece
informacdes que determinam se o adsorvente pode ser viavel para a purificacdo do liquido
(MORENO-CASTILLHA, 2004).



3

De acordo com TEIXEIRA (2003), os residuos florestais (cascas, folhas, galhos, etc.)
gerados pelas empresas de diversos segmentos industriais de base florestal ndo tém sido
aproveitados corretamente devido ao desconhecimento ou a inexisténcia de tecnologias
disponiveis a serem transferidas. Assim sendo, tém sido utilizado de forma menos valorizada,
como na queima direta em sistemas de geracdo de energia. A quantidade de residuos
oriundos das industrias madeireiras e de residuos da exploragéo florestal, como as cascas, é
bastante elevada.

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficacia do uso da casca de
Pinus (Pinus elliotti) como adsorvente dos metais pesados téxicos Cd, Pb e Cr proveniente de
aguas contaminadas, bem como a dependéncia do processo de adsorcao em relacado ao pH da
solucéo.

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.

Apés 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 circulag@o 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 instalagdo do experimento retirou-se uma aliquota do material adsorvente para
determinagcédo da concentracdao do metal pesado tdxico Cr. Para tanto foi realizada digestéao
nitroperclorica (AOAC, 2005) e determinagdes por espectrometria de absorcdo atdmica,
modalidade chama (EAA/chama) (WELZ & SPERLING, 1999), sendo encontrada uma
concentracgdo de 2,00 u g g de Cr no material adsorvente.

Em baldes volumétricos de 1000 mL foram preparadas, separadamente, solugdes
padrdo de 100 mg L de Cr utilizando padrao 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 solu¢des contendo o metal estudado foram ajustadas anteriormente com solugdes 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 solu¢do contaminada em diferentes concentragdes, 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
solucéo padrao de 100 mg L™ do metal pesado téxico.

Os erlenmeyers foram agitados durante 3 h a uma rotagéo de 200 rpm na temperatura
de 25 °C. Apoés a agitagao, as amostras foram filtradas e em seguida retirou-se uma aliquota de
10 mL de cada solugéo para determinagédo do metal estudado (Cr) 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:

0-Ce
C-Ca)
m

onde g é a quantidade do metal adsorvida (mg g'), m é a massa do material adsorvente
utilizada (g), Co é a concentragdo inicial da solugdo (mg L"), C., é a concentragdo do metal em
equilibrio na solugdo (mg L") e V é o volume (L).

A partir da determinacdo da quantidade adsorvida foram desenvolvidas isotermas de
adsorgao para o metal (Cr) em ambas as condi¢des 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
solucdo (Ceq), quantidade de metal adsorvida (q) e porcentagem de remogao (%R) de Cr da
solucdo em condicéo de pH 5,0.

TABELA 1 - Estudos de adsorcao de Cr em condicao de pH 5,0

Massa(g) Co(mgL’) C,(mgL’) q(mgg?) %R
1 0,5097 10,00 1,27 0,40 87,30
2 0,5504 20,00 2,63 2,24 86,85
3 0,5096 30,00 3,25 3,20 89,17
4 0,5171 40,00 4,45 4,62 88,88
5 0,5061 50,00 4,64 5,03 90,72
6 0,5067 60,00 5,13 5,41 91,45
7 0,5101 70,00 5,31 6,37 92,41
8 0,5106 80,00 5,93 7,26 92,59
9 0,5136 90,00 6,43 7,69 92,86

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

A porcentagem média de remocédo de Cr observada na Tabela 1 € de 90,25%. Pode ser
observado ainda que com o incremento nas concentragdes iniciais de Cr na solugao houve
também uma tendéncia ao aumento na porcentagem de remocao de Cr pela casca de pinus.
Esse fato pode ter ocorrido, devido ao aumento de ions na solucdo em contato com os sitios de
adsorcao do adsorvente.

A curva de adsorcao de Cr pela casca de pinus em condicdo de pH 5,0 esta
representada na Figura 1, onde o comportamento da curva se mostra favoravel e é evidenciado
0 modelo proposto por Langmuir.

9,00 -
8,00 ~
7,00 A

Quantidade adsorvida do metal - q (mg g ")

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Concentragdo do metal em equilibrio na solugio - Ceq (mg L)

FIGURA 1. Isoterma de adsor¢ao para Cr. pH 5,0.

Na Tabela 2 estao relacionados os valores da massa de adsorvente utilizada (Massa),
concentracao inicial do metal na solu¢do (C,) concentracdo do metal em equilibrio na solugéao
(Ceq), quantidade de metal adsorvida (q) e porcentagem de remogéao (%R) de Cr pela casca de
pinus em condicéo de pH 5,0 dados obtidos de adsor¢cao do Cr em condigéo de pH 7,0.
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Nesta condicao tem-se uma remocao de Cr da solugcéo de 89,52%, da mesma forma
pode-se observar também que a medida que a concentracdo da solugao inicial aumenta, a
porcentagem de remogao apresenta uma tendéncia ao aumento.

TABELA 2 - Estudos de adsorgao de Cr em condi¢ao de pH 7,0

Massa(g) Co(mglL"') C,(mgL") q(mgg’) %R
1 0,5113 10,00 1,36 0,45 86,40
2 0,5084 20,00 2,77 1,68 86,15
3 0,5160 30,00 3,30 2,59 89,00
4 0,5143 40,00 4,55 3,60 88,63
5 0,5115 50,00 5,21 4,38 89,58
6 0,5079 60,00 5,67 5,35 90,55
7 0,5263 70,00 6,13 6,07 91,24
8 0,5161 80,00 6,49 7,12 91,89
9 0,5216 90,00 6,94 7,96 92,29

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

7,0.

comportamento favoravel, onde o modelo proposto por Langmuir é evidenciado.

7,0.

Na Figura 2 esta ilustrada a isoterma de adsorcéao para o metal Cr em condicao de pH
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FIGURA 2. Isoterma de adsorgéo para Cr. pH 7,0.

Na curva de adsorcao para Cr em condicao de pH 7,0 pode-se observar novamente um

A capacidade de remogao de Cr pela casca de Pinus mostra-se dependente do pH da
solugcdo (Figura 3), onde em pH 5,0 observa-se uma remogéao mais efetiva em relagdo ao pH

Concentra

na solu
N
o
o

0,00

0,00

——pH 5,0
—a—pH 7,0

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00

Concentracio inicial do metal na solugéo - Cy (mg L)

FIGURA 3. Capacidade de remocéo de Cr pela casca de Pinus em fungao do pH da solugéo.



A reducao da capacidade de adsorcdo da casca de pinus com relacdo ao Cr, pelo
aumento do valor do pH, pode ser devido a reducdo de solubilidade da espécie metélica.
Dependendo das condicées de pH e da espécie predominante na solugao, o Cr pode reagir
com a celulose, hemicelulose ou lignina. Dados na literatura indicam que o Cr®* é reduzido a
Cr¥*, sendo que alguns autores assumem que s6 uma parte do Cr® é reduzida, enquanto
outros assumem que a reducao € completa, com a reducao da espécie metalica espera-se a
oxidacao da biomassa, estas interagdes conduzem a diminui¢ao das ligacoes C-OH e C-O-C e
o incremento das ligagdes C=0 e COOH (GABALLAH et al, 1998).

CONCLUSOES

Com este trabalho pode-se concluir que a casca de pinus (Pinus elliotti), € eficiente na
adsorcdo e remocao do metal pesado toxico Cr proveniente de solugbes contaminadas e o
processo de adsorgao € dependente do pH da solug¢do, sendo que em pH 5,0 a adsor¢ao de Cr
se mostrou mais efetiva.

Os resultados obtidos nas isotermas de adsorcao de evidenciaram que a casca de
pinus (Pinus elliott) € um 6timo material adsorvente, sendo recomendado para remocao de
poluentes e tratamento de corpos hidricos contaminados com metal pesado téxico Cr.
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