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Resumo

Este estudo tem como objetivo avaliar a possibilidade de remediacdo de aguas
e areas contaminadas com Arsénio(V) e Crémio(VI) em pH levemente acido
pela biomassa Polygonum punctatum Elliot, planta presente na imediacdo da
lagoa da Pampulha em Belo Horizonte e em varias regides do estado de Minas
Gerais. Todos os ensaios de adsorgédo foram realizados em pH 5 por 24h a
25°C. A biomassa foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho e o
ponto de carga zero (PCZ) foi determinado por titulagdo potenciométrica. A
concentracgdo inicial e remanescente apos adsorcao para As(V) e Cr(VI) foram
obtidas por espectrometria de absor¢cao atomica (AAS). A capacidade de
remogao para As(V) foi de 1,14 mg por grama de biomassa enquanto para
Cr(VI) foi de 7,4 mg por grama de biomassa. A biomassa apresentou excelente
resultado de adsorgéo para a espécie Cr(VI), portanto um bom potencial para
aplicagao para descontaminacao de efluentes contendo este contaminante.
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ADSORPTION CAPACITY ASSESSMENT FOR ARSENIC(V) AND
CHROMIUM (VI) BY BIOMASS DERIVATIVED FROM POLYGONUM
PUNCTATUM ELLIOT

Abstract

This study aimed to evaluate the remediation of contaminated areas with
arsenic(V) and Chromium(VI) in slightly acid pH by biomass Polygonum
punctatum Elliot, which is a plant easily found in the Pampulha Lagoon in Belo
Horizonte and also in various regions of the state of Minas Generais. All
sorption tests were performed at pH 5 for 24 h at 25 °C. The biomass was
characterized by infrared spectroscopy and point of zero charge (PZC) was
determined by potentiometric titration. The initial and residual concentration
after adsorption to As(V) and Cr(VI) were obtained by atomic absorption
spectrometry (AAS). The As(V) uptake was 1.14 mg per gram of biomass while
for Cr(VI) was 7.4 mg per gram of biomass. The biomass results showed
excellent adsorption capacity toward the species Cr (VI), this presenting a good
potential to be applied to the decontamination of effluents containing this
contaminant.
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1 INTRODUGAO

A poluicido decorrente do crescimento populacional e econbmico acarreta o
aumento dos problemas ambientais principalmente relacionados a dejetos civis
e industriais liberados nos rios e lagos. A elevagao dos niveis de ions metalicos
nos mananciais € um dos problemas hidricos mais sérios para a saude
humana [1].

Dentre as espécies poluidoras mais toxicas, o arsénio e o cromo podem ser
destacados devido ao risco a saude humana. A poluicao de sistemas hidricos
por tais espécies pode estar relacionada a origem natural ou pela agdo do
homem. No Brasil, a fonte de contaminagao para arsénio esta relacionada a
acao mineradora do ouro, cobre e uranio [2]. O crébmio possui como principal
fonte de contaminacdo o setor industrial, principalmente na sua forma
hexavalente, como cromato (CrOs?2) e dicromato (Cr207%) [3].

Os principais métodos normalmente utilizados para remoc¢ao de metais
pesados sao precipitagcdo quimica, adsorgdo, membranas, eletrocoagulagao,
dentre outros. Alguns desses métodos de descontaminagao de metais pesados
nas aguas sao eficientes, contudo possuem pontos negativos como, por
exemplo, o aspecto econdmico, a geracado de grandes quantidades de lamas e
a baixa eficiéncia para remocao de elementos traco [4]. Assim ainda ha uma
necessidade de se estudar métodos eficientes e de baixo custo para a
descontaminacédo de areas e efluentes contaminados com arsénio e créomio.
Como uma alternativa viavel, a biossorcdo mostra-se um método promissor,
onde é utilizado um adsorvente de origem natural comum na regiao. Este
estudo teve como objetivo avaliar a capacidade de adsorgdo da biomassa
derivada de Polygonum punctatum Elliot, naturalmente encontrada nas
margens da Lagoa da Pampulha em Belo Horizonte, como um adsorvente de
baixo custo para remogao de arsénio e cromio de aguas contaminadas.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Preparacgao da Biomassa

Amostras de folhas e caules foram coletadas da espécie Polygonum punctatum
Elliot em local umido e ensolarado da Lagoa da Pampulha (Belo Horizonte,
Minas Gerais, Brasil). As amostras foram lavadas em agua corrente,
destacando as folhas dos caules. Foram secas em estufa de ventilagao forcada
(MARCONI — MAO035) por 24 horas a 45°C. A biomassa ja seca foi moida em
microprocessador e peneirada através de série de peneiras (série de Tyler) de
abertura de 65,100 e 250 Mesh.

2.2 Caracterizacao da Biomassa

Para a caracterizagdo dos grupos funcionais presentes na biomassa estudada,
foi utilizado a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho aplicado a
transformada de Fourier (FTIR), sendo o equipamento de modelo IRPrestige-
21, Shimadzu, com resolucdo de 4cm™"a um comprimento de onda na faixa de
4.000 a 400 cm'. O material foi colocado diretamente sobre o cristal de ATR e
analisado.

O ponto de carga zero do material foi determinado através de titulacédo
potenciométrica. Meio grama de biomassa foi adicionado em erlenmeyer com



25 mL de agua deionizada. As solugdes de acido cloridrico e hidroxido de
potassio foram padronizados com padréo primario de carbonato de sédio (P.A
Vetec). Os valores de pH foram medidos com pHmetro da marca Digimed
modelo DM22.

2.3 Ensaios de Adsorgcao e Analise

O ensaio de adsorgao para As(V), utilizou-se o sal Na2HAsO4.7H20, enquanto
para Cr(VI) foi utilizado o sal K2Cr207.6H20, ambos ensaios a uma
concentragéo inicial de 20mg.L"' em pH 5. Foram adicionadas 100 mg de
biomassa seca com diferentes granulometrias (65, 100 e 250 mesh) aos
erlenmeyers com solugdo de cromato, enquanto para as solugbes com
arsenato foram adicionadas 200mg de biomassa seca com a mesma faixa
granulométrica.

Os ensaios de adsorgao para os dois adsorvatos foram realizados sob agitagcéo
constante por 24h, 200rpm a temperatura de 25°C no shaker da marca
Marconi, modelo MA-830. Ao final do ensaio, as solucbes foram filtradas e
separadas para analise da concentracdo remanescente.

A biomassa, ap6s adsorcdo, foi analisada no espectrofotbmetro de
infravermelho da marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21, em pastilha de KBr
de 4000 a 400cm™ para verificagdo dos grupos funcionais presentes na
estrutura da biomassa. As concentragdes das solugdes filtradas de ambos os
ions foram analisadas em espectrdbmetro de absor¢cao atémica (AAS) marca
Varian modelo spectrAA 55B para avaliagdo das concentragdes de As e Cr.

A determinacdo da concentracido do cromato foi realizada também por um
segundo método para confirmagdo, a espectrofotometria de absorgéo
molecular UV-Vis pelo método de complexagcdo com difenilcabazida em
solugdo acida 1:1. A concentracdo de cada amostra foi determinada no
espectrofotometro de UV-Vis de marca MAPADA modelo-1100D, através da
curva de calibragao.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao da Biomassa

O espectro de FTIR da biomassa Polygonum punctatum, com as principais
bandas identificadas, pode ser observada na figura 1 a seguir.
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Figura 1. FTIR da biomassa Polygonum punctatum.



O espectro na regido do infravermelho para biomassa revelou a presencga de
fungdes organicas com potencial para interagdes eletrostaticas, situadas em
3273, 1614 e 1148 cm™, referentes respectivamente a estiramento simétricos
de hidroxilas, carbonilas e ligagao carbono-hidrogénio [5-8].

O ponto de carga zero (PCZ), foi encontrado em pH 6. Assim, no meio com pH
abaixo do PCZ da biomassa, a mesma apresentara carga superficial positiva
pela protonacédo das fungdes organicas presentes, portanto abaixo do PCZ a
biomassa possui grande potencial para atrair e imobilizar os anions na forma
de cromato e arsenato. Com base neste resultado, o pH 5 foi escolhido para
realizar os ensaios de adsorcao destas duas espécies.

3.2 Ensaio de Adsorgao

3.2.1 Adsorgao em As(V)
Os resultados para adsorgao de As(V) estao representados na tabela 1.

Tabela 1. Ensaio de Adsorcéo de As(V) por biomassa em pH5

Amostra Massa Adsorvato Conc.i Conc.f Capacidade de Remogao
(9) (mg/L) (mg/L) imobilizacéo (%)
meiomassa

Controle - As(V) 20,10 20,08 -

Branco 0,2033 H20 <LD <LD -

Folha1 0,2007 As(V) 20,10 15,44 1,14 22,80
Folha2 0,2013 As(V) 20,10 15,92 1,02 20,40
Folha3 0,1994 As(V) 20,10 15,56 1,11 22,20

Conc i = Concentragao inicial, Conc f = Concentragao final

Conforme é mostrado na tabela 1, houve adsorgao de até 1,14mg de As(V) por
grama de biomassa P. Punctatum Elliot. Os dados experimentais mostraram
uma remocao media de 22% do ion arsenato em relagao a concentragao inicial.
Quando comparado com a literatura, os resultados se mostram promissores e
coerentes. Estudos de KUMARI et al. (2006) mostraram, por exemplo, que as
sementes de Moringa oleifera Lamarck, espécie reconhecida por sua eficiéncia
na biorremediacdo, apresenta capacidade de remocé&o de 2,16 mg As(V)/g.
Pode-se afirmar que a biomassa em estudo € um bom adsorvente para As(V),
quando levado em consideracdo que nao houve nenhum tipo de tratamento
prévio especifico da biomassa, a mesma foi utilizada in natura, apenas
triturada.

3.2.2 Adsorgao em Cr(VI)

Os resultados para o ensaio de adsorcao de Cr(VI) em biomassa obtidos por
AAS estéo representados na tabela 2. Os dados da tabela 2 sugerem que o
tamanho da particula ndo influencia de forma significativa na adsorgdo do
cromio. Com uma média de remocédo de 74%, a biomassa mostra ser um
excelente adsorvente de baixo custo para cromo hexavalente. Através dos
dados da tabela 2 foi possivel calcular a quantidade de crémio adsorvido por
grama de biomassa. Foi calculado, entdo, uma média de 7,4 mg de Cr(VI)
adsorvidas por grama de biomassa. Este resultado mostra a alta capacidade de
adsorcdo de cromio pela biomassa quando comparado com outros tipos de
adsorvente naturais encontrados na literatura e evidenciados na tabela 3 [9].



Tabela 2. Ensaio de Adsorgéo de Cr(VI) por biomassa em pH 5

Amostra/ Massa (g) Adsorvato Conc. i Conc.f Remocgédo
Granulometria (mg/L) (mg/L) (%)
Controle 0,103 H20 <LD <LD -
Branco - Cr (V1) 20,0 19,8 -

Mesh 65 0,098 Cr (VI) 20,0 53 73,5
Mesh 65 0,101 Cr (V1) 20,0 6,0 70,0
Mesh 100 0,098 Cr (V1) 20,0 4,7 76,5
Mesh 100 0,102 Cr (VI) 20,0 4,8 76,0
Mesh 250 0,103 Cr (V1) 20,0 53 73,5
Mesh 250 0,101 Cr (V1) 20,0 5,2 74,0

Conc i = Concentragao inicial, Conc f = Concentragédo final obtidos por AAS

Tabela 3 - Adsorventes de baixo custo encontrados na literatura para Cr(VI)

Adsorvente Capacidade de pH Conc.i.

adsorc¢ao (mg/g) (mg/L)
Lama Vermelha 1,60 52 30,0
Esmectitas 2,40 4,0-5,0 10,0
Pasta residual de Biog 5,87 2,0 40,0
Agulhas de pinheiro 5,36 2,0 100,0
Serragem 3,30 6,0 50,0
Serragem de coqueiro 3,46 3,0 20,0
Fibras de casca de cbco 29,00 21 80,0
Polygonum punctatum 7,40 50 20,0
Elliot

Conc i = Concentragao inicial

E importante ressaltar que o valor de adsor¢do para o cromo apresentada n3o
€ a capacidade maxima de adsorg¢ao, que sera avaliada no futuro através da
determinacao das isotermas de adsorgéo e ajustadas através dos modelos de
adsorcao mais adequados. Como pode ser visto pela comparagdo com outros
estudos, a biomassa do Polygonum Punctatum Elliot apresenta grande
capacidade de adsorcdo para o crbmio hexavalente, superior a muitos
adsorventes naturais relatados na literatura, nao saturado e sem nenhum tipo
de tratamento prévio.

A espectrofotometria de absor¢do molecular UV-Vis com difenilcarbazida
também foi utilizada para determinagdo do crébmio, sendo que os resultados
obtidos por esta técnica foram muito préximos dos valores determinados por
AAS.

A comparagao entre os espectros de FTIR da biomassa antes e depois da
adsorcao com cromato sdo mostrados a seguir, na figura 2.
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Figura 2. Espectros sobrepostos e normalizados da biomassa sem e com Cr(VI)

Como representado na figura 2, apds normalizagdo das curvas, a banda de
absorgao caracteristica da carbonila apresenta uma redugdo apds a adsorgao
do cromato, sugerindo que este grupo funcional foi envolvido no processo de
adsorgao do Cr(VI). Como os ensaios de adsor¢ao foram conduzidos em pH 5,
abaixo do ponto isoeletrénico (pH 6) acredita-se que o grupo funcional
carbonila poderia estar protonado e, portanto, positivamente carregado atraindo
assim para sua superficie o ion cromato negativamente carregado.

Como analisada anteriormente, a capacidade de adsorgdo da biomassa em
estudo ja comprovada como sendo eficiente para o ion arsenato, mostrou-se
ainda melhor para Cr(VIl), apresentando resultados surpreendentes de
adsorcdo para este contaminante. Estudos futuros serdo conduzidos para
avaliagdo da capacidade maxima de adsor¢do da biomassa em questao
através do levantamento das isotermas de adsor¢ao, bem como estudos para
avaliar o principal mecanismo de imobilizacdo dos ions de cromato na
superficie do material.

4 CONCLUSAO

A capacidade de remocéao para As(V) foi de 1,14 mg por grama de biomassa
enquanto para Cr(VI) foi de 7,4 mg por grama de biomassa. A biomassa
apresentou excelente resultado para a capacidade de adsorcéo para a espécie
Cr(VI), portanto um bom potencial para aplicacdo para descontaminagao de
areas e efluentes contendo este contaminante.Os resultados de FTIR da
biomassa revelou a presenga de fungbes organicas com potencial para
interagbes com os anions cromato e arsenato, situadas em 3273, 1614 e 1148
cm’', referentes respectivamente a estiramento simétricos de hidroxilas e
carbonilas. O espectro FTIR apdés adsor¢édo de cromo sugere que O grupo
funcional carbonila é o responsavel pela imobilizagao do ion cromato. Diante
dos resultados obtidos concluiu-se que a biomassa da planta nativa da regido



da Pampulha, Polygonum punctatum Elliot, € um adsorvente de baixo custo
promissor para remocao das espécies de alta toxicidade como arsenato e
cromato presentes em meio aquoso.
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