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RESUMO

Neste estudo, avaliou-se a capacidade da madeira Paraju
(Manilkara longifolia), modificada quimicamente, para a reten-
ção de íons metálicos. A modificação refere-se a um tratamento
com ácido cítrico que leva à reação de grupos carboxilato com
a celulose da biomassa. A introdução desses grupos foi observada
através de espectrometria de infravermelho. Foram realizados
ensaios em sistemas de batelada contendo cádmio e cobre.
Os ensaios foram conduzidos em condições de equilíbrio, ajusta-
dos segundo o modelo de Langmuir. Obteve-se um carrega-
mento máximo nos sistemas contendo apenas um metal, de
0,56 mmol-Cd/g e 0,94 mmol-Cu/g. O carregamento de cádmio
reduziu-se de 0,56 mmol-Cd/g para 0,21 mmol-Cd/g, à medi-
da que a concentração de cobre cresceu no sistema mostrando
que existe uma competição entre os metais pelos grupos de troca.

PALAVRAS-CHAVE: Metais, biosorventes, efluentes.

ABSTRACT

In the present work, the exchange capacity of Manilkara longifolia
sawdust, chemically modified, was studied. The modification
was carried out by a chemical treatment with citric acid, which
introduced carboxilate groups in the material surface.
The introduction of these groups was confirmed by infrared
spectroscopy. Cadmium and copper sorption was studied batchwise.
Isotherms were drawn and adjusted to the Langmuir model.
Maximum loadings of 0.56 mmolCd/g and 0.94 mmolCu/g were
achieved in single metal adsorption. Cadmium uptake was reduced
from 0.56 mmolCd/g to 0.21 mmolCd/g as the copper concentration
increased in the reaction system. These results show that there is a
competition between the two metals for the exchange sites.

KEYWORDS: Heavy metals, biosorbents, effluents.

INTRODUÇÃO

A industrialização de muitas regiões
aumentou a geração de efluentes conten-
do metais pesados, como o cádmio, que é
um dos mais tóxicos. A maioria dos me-
tais pesados é prejudicial a uma varieda-
de de espécies vivas, incluindo os seres
humanos. Mesmo em baixos teores, o
metal causa sérias doenças, principalmen-
te nos rins e nos ossos. A contaminação

ocorre através de inalação ou ingestão, esta
última causada, principalmente, pela
capacidade das plantas em bioacu-
mu lar o metal em altas proporções (Mar-
ques et al, 1999; Yalçinkaya et al, 2002).
Em virtude disso, a resolução
CONAMA 357/2005, estabelece que a
concentração máxima de cádmio em
águas das classes 1 e 2 é 0,001 mg/L sen-
do que o teor máximo emitido por qual-
quer efluente industrial, desde que não

haja alteração de classe na água que o re-
cebe, não deve ser maior que 0,2 mg/L.

Historicamente, os casos sérios de
contaminação por cádmio envolveram a
indústria metalúrgica. O caso mais grave
ocorreu na bacia do rio Jintsu, no Japão,
onde se cultivava arroz irrigado com água
contaminada, proveniente de uma mi-
neração e metalurgia de zinco a montan-
te da área de cultivo. Centenas de pes-
soas, particularmente as mais idosas, con-
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traíram uma doença degenerativa dos os-
sos conhecida como itai-itai. Aparente-
mente alguns íons Ca+2 foram substituí-
dos por íons Cd+2 uma vez que seus raios
iônicos são muito próximos. Os ossos tor-
naram-se porosos e fraturavam-se com
facilidade. Por outro lado, exposições crô-
nicas ao metal resultam em doenças nos
rins (Baird, 1999).

Métodos convencionais de trata-
mento de efluentes contendo metais pe-
sados como precipitação, oxidação ou re-
dução, filtração, troca iônica, tratamento
eletroquímico, dentre outros, são muitas
vezes restritos por inviabilidade técnica
e/ou econômica, especialmente quando
os metais estão dissolvidos em grandes
volumes de água e em concentrações re-
lativamente baixas. Por exemplo, proces-
sos de precipitação nem sempre garan-
tem que a concentração metálica esteja
dentro dos níveis máximos estabelecidos
pela legislação específica, além de produ-
zir, em alguns casos, resíduos difíceis de
serem tratados. Por outro lado, resinas
poliméricas (de troca-iônica ou quelantes)
são bastante eficientes, porém de alto cus-
to (Benguella and Benaissa, 2002;
Yalçinkaya et al, 2002).

Diferentes tipos de biomassa, como
produtos agrícolas e madeiras, têm a ca-
pacidade de reter íons metálicos através
de adsorção, levando vantagem sobre re-
sinas comerciais, por serem viáveis econo-
micamente, biodegradáveis e provirem de
recursos renováveis (Vaughan et al,
2001). Esta capacidade pode ser aumen-
tada significativamente quando a
biomassa é modificada quimicamente.
Marshall et al (1999) demonstraram isto
quando submeteram casca de soja a uma
extração alcalina (NaOH), seguida de
uma modificação com ácido cítrico em
temperatura elevada e observaram o au-
mento da capacidade da biomassa em re-
ter cádmio e cobre. Vaughan et al (2001)
aplicaram os mesmos tratamentos quími-
cos em sabugo de milho e demonstraram
que, dependendo do metal (Cd, Cu, Zn
e Ni) a ser adsorvido e do tratamento uti-
lizado, a capacidade de carregamento do
material é equivalente ou melhor do que
o carregamento de determinadas resinas
comerciais. Gaballah et al (1994) fize-
ram um estudo de adsorção de cádmio
em casca de pinho, observando que, para
ensaios com concentração inicial de até
100ppm de cádmio, a capacidade de
adsorção é máxima para valores de pH
iguais ou superiores a 5.

Devido a estas considerações, a pro-
cura por novos adsorventes que sejam viá-

veis do ponto de vista técnico/econômi-
co está focada nos biomateriais, como fun-
gos, bactérias, algas, madeiras, subpro-
dutos agrícolas e outros. O termo geral
“biossorção” tem sido empregado para
descrever a propriedade desses materiais
em reter íons de soluções aquosas, sendo
por isso considerados promissores na re-
moção de metais pesados de efluentes
industriais (Pagnanelli et al, 2001).

A biossorção resulta de interações
eletrostáticas e também da formação de
complexos entre os íons metálicos e os
grupos funcionais presentes na superfí-
cie celular, quando estes exibem alguma
afinidade química pelo metal. A identifi-
cação dos grupos funcionais é importan-
te para determinar os mecanismos respon-
sáveis pela ligação dos metais na estrutura
destes materiais. A espectrometria na re-
gião do infravermelho é uma das técnicas
empregadas para determinar os mecanis-
mos responsáveis por estas interações
(Kappor and Viraraghavan, 1997).
Kapoor e Viraraghavan (1997) subme-
teram o fungo Aspergillum Niger a dife-
rentes tratamentos químicos para modi-
ficar os grupos funcionais responsáveis
pela retenção de íons metálicos, os quais
foram caracterizados por espectrometria
de infravermelho. Grupos funcionais
como carboxilato, fosfato e amino foram
considerados como responsáveis pelo pro-
cesso de biossorção.

Neste trabalho, foi realizada uma
modificação química com ácido cítrico em
serragens da madeira  Paraju (Manilkara
longifólia), com o objetivo de introduzir
grupos carboxilato em sua estrutura, os
quais são responsáveis por um aumento
significativo da capacidade da madeira em
adsorver metais. Esses grupos funcio-
nais foram caracterizados através de
espectrometria na região do infraver-
melho, que indicou um aumento da con-
centração de grupos -COOH na estrutu-
ra do material. Foram realizados ensaios
de equilíbrio, em sistemas contendo
cádmio ou cobre e em sistemas contendo
os dois metais, sendo que os primeiros
foram ajustados segundo o modelo de
Langmuir.

DESENVOLVIMENTO
EXPERIMENTAL

Preparação da madeira

Foram coletadas amostras de serra-
gem de Paraju (Manilkara longifólia) na
região de Ouro Preto (MG).  O material
foi peneirado a fim de se obter uma

granulometria mais homogênea, sendo
selecionada a faixa  de 0,074 mm para a
condução dos ensaios de adsorção.

Um grama de serragem foi reagida
com 20 mL de uma solução 0,1 mol/L
NaOH. A mistura foi agitada por 2 h e o
líquido foi descartado. A madeira foi en-
tão lavada, com água deionizada, repeti-
das vezes, e seca à 55 ºC, durante 24 h.
Esse procedimento permitiu retirar pig-
mentos da madeira, que poderiam afetar
a qualidade do efluente, já que o líquido
extraído possuía a cor marrom. À madei-
ra lavada com NaOH foi adicionada a
uma solução 1,2 mol/L de ácido cítrico
na proporção de 8,3 mL de solução por
grama de madeira. A mistura foi agitada
durante 30 min e o líquido foi descartado.
A madeira foi seca a uma temperatura de
55 ºC. Após 24 h, a temperatura foi au-
mentada para 120 ºC e mantida durante
90 min. A madeira foi retirada, lavada com
água deionizada (60-80 ºC), repetidas
vezes, e seca a 55 ºC, durante 24 h.

Experimentos de equilíbrio

A biossorção de íons cádmio e cobre
foi estudada em condições de equilíbrio.
Para os ensaios contendo apenas um me-
tal: 50 mL de solução com diferentes con-
centrações (entre 100 e 1000 mg/L) fo-
ram agitadas com 0,5 g de madeira em
agitador orbital. As misturas foram agita-
das durante 24 h e o pH mantido cons-
tante em 5 com adição de NaOH ou HCl.
Em seguida, as misturas foram filtradas e
as soluções analisadas em espectro-
fotômetro de absorção atômica Perkin
Elmer modelo Analyst100, para determi-
nar as concentrações iniciais e finais dos
metais em solução. O mesmo proce-
dimento foi realizado para sistemas con-
tendo os dois metais, onde, às soluções
de cádmio foram adicionados 200 ou
600 mg/L de cobre.

Com os dados obtidos, foi calcula-
do o carregamento de cada amostra, ou
seja, a quantidade do metal (mmol)
adsorvida por grama de madeira, através
da expressão:

Onde qeq é o carregamento, C0 e Ceq as
concentrações iniciais e finais do metal
em solução (mol/L), respectivamente.
V é o volume da solução e M a massa da
madeira.

Determinadas as concentrações do
metal e o carregamento, foram traçadas
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isotermas de adsorção, onde cada
curva é construída com o carregamento
da madeira em função da concentração
de cádmio final, em solução.

RESULTADOS E
DISCUSSÃO

Caracterização do material

O fenômeno de biossorção ocorre
devido à presença de diversos grupos fun-
cionais que constituem a biomassa tais
como celulose, polioses, proteínas e
lignina. Neste trabalho, não foi conduzida
uma análise química para confirmar a pre-
sença dos grupos carboxilato na estrutu-
ra da serragem. Para confirmar a reação da
biomassa com o ácido cítrico, foi condu-
zida a modificação de uma amostra de
celulose, seguindo o mesmo procedimen-
to conduzido para a amostra de Paraju. A
celulose foi submetida à análise de
espectroscopia na região do infravermelho,
para comprovar a presença destes grupos
na celulose modificada. O espectro é apre-
sentado na Figura 1.

A espectrometria na região do
infravermelho é uma técnica normalmen-
te utilizada para identificar a presença de
grupos funcionais. Os ácidos carboxíli-
cos (-COOH) possuem o grupo carboni-
la (C=O) que apresenta banda de absor-
ção característica na região entre 1100 e
1800 cm-1. Mais especificamente, a
carbonila pertencente a um grupo
COOH, não ionizado, apresenta ban-
da de absorção na região de 1700 a
1750 cm-1, de acordo com os estudos de
Kappor & Viraraghavan (1997) e Drake
et al (1996). Como mostra a Figura 1,
grupos carbonila não são observados na
celulose sem tratamento (1733 cm-1).
Após a reação com o ácido cítrico, essa
banda aparece no espectro da celulose
modificada, indicando a incorporação do
ácido cítrico, ou de seu éster. Marshal
et al (1999) citam que o tratamento com
ácido cítrico seguido do aquecimento do
sistema leva à formação de produtos de
condensação tal como o anidrido de áci-
do cítrico. O anidrido reage com os gru-
pos hidroxila da matriz celulósica e intro-
duz grupos carboxilato (que não reagiram
com a celulose) no material (Figura 2) o
que permite a adsorção de cátions. A esta
última reação é atribuída a presença dos
grupos de troca na madeira modificada.
Como o espectro de infravermelho indi-
ca a região de vibração dos grupos
carbonila, comuns tanto a ésteres quanto
a ácidos carboxílicos, a determinação do

número (não a concentração) de grupos
carboxilato, capazes de adsorver os me-
tais, via atração eletrostática, precisa ser
conduzida por outra técnica. Como estes
trocadores iônicos apresentam caráter áci-
do-básico, o número de grupos de troca
pode ser estimado a partir de reações áci-
do-base. Esta determinação está sendo
conduzida, no presente momento.

O grupo ácido carboxílico, quando
ionizado, é capaz de estabelecer interações
eletrostáticas com cátions metálicos, como
os íons Cd+2 e Cu+2. Esta propriedade
confere à serragem modificada caracterís-
ticas semelhantes a resinas catiônicas fra-
cas e justifica a não adsorção, observada
em pH menor que 2 (Santos et al,  2005).
Kappor & Viraraghavan (1997) estu-
dando a adsorção de metais pesados, iden-
tificaram a presença de grupos carbo-
xilato, em pH 5,0, em biomassa produzi-
da a partir de Aspergillus niger. O mesmo

grupo foi identificado em Datura
innoxia, sendo considerado como um
dos principais sítios para a adsorção dos
primeiros (Drake et al, 1996).

Experimentos de
equilíbrio

A Figura 3 apresenta as isotermas
de adsorção dos metais Cd+2 e Cu+2 em
Paraju modificada. As curvas indicam o
carregamento máximo para o cobre igual
a 0,90 mmol/g, e de 0,56 mmol/g para
o cádmio. Benguella e Benaissa (2002)
estudaram a adsorção de cádmio, cobre
e zinco em quitina e observaram um me-
lhor carregamento para o cobre o que foi
justificado pelo fato do cobre ter menor
raio iônico e, por conseguinte, poder pe-
netrar nos menores poros, desse modo
tendo um maior acesso à superfície do
material. Entretanto, deve-se salientar

Figura 1 - Espectros de infravermelho por transformada de Fourier das
amostras de celulose, celulose modificada e ácido cítrico

Figura 2 - Representação esquemática do(s) grupo(s) carboxilato
introduzido(s) na superfície da celulose presente na serragem de Paraju
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apresentam elevada afinidade pelo
íon Cu+2 formando com o este último
uma série de complexos (CuNH3

+2; logb1
= 4,0), (Cu(NH3)2

+2; logb2 = 7,4),
(Cu(NH3)3

+2; logb3 = 10,2),
(Cu(NH3)4

+2; logb4 = 12,3). Os valores
das constantes de equilíbrio para estes
complexos são pelo menos duas ordens
de grandeza superiores às mesmas obser-
vadas para os complexos Ni-NH3, e Cd-
NH3, ou seja, a maior afinidade dos gru-
pos amino pelo íon Cu+2 também contri-
buem para a maior adsorção do cobre e
não apenas a diferença de raios iônicos.

A adsorção dos metais foi ajustada
ao modelo de Langmuir sendo calcula-
das a capacidade máxima de adsorção e a
constante de afinidade. O modelo de
Langmuir considera que não existe
interação entre as moléculas adsorvidas,
apenas entre estas e o adsorvente. Além
disso, assume que a interface sólido flui-
do é homogênea e que a adsorção aconte-
ce em monocamadas (Hiemenz, 1986).

Onde: qeq é a quantidade de cádmio
adsorvido por grama de biomassa, Ceq é a
concentração final de cádmio em solu-
ção, qmax é o carregamento máximo
do metal e b é uma constante relaciona-
da com a afinidade entre o metal e a
biomassa. Quanto maior o valor de b,
maior a afinidade entre a biomassa e o
cátion adsorvido. A Equação 3 é a forma
linear dessa equação.

As constantes de Langmuir e o coe-
ficiente de correlação (r2) foram calcula-
dos e são apresentados na tabela 1. O
coeficiente de correlação mostra que o
processo de biossorção de metais na ma-
deira Paraju modificada pode ser bem re-
presentado pela equação de Langmuir.
Nas condições experimentais do presen-
te estudo, o ajuste à isoterma de
Freundlich não apresentou boa correla-
ção. A Tabela 1 também apresenta o ajuste
ao modelo de Langmuir para outros ti-
pos de biomassa, onde se observam valo-
res bastante variados para as constantes
determinadas, indicando o quão variado
pode ser o processo de biossorção, em re-
lação aos materiais ou às condições expe-
rimentais de cada trabalho.

Para os sistemas contendo os dois
metais, uma diminuição na adsorção de
cádmio pode ser observada com o au-
mento da concentração de cobre, indi-
cando que existe uma competição entre
os metais pelos mesmos grupos. A Figura
4 mostra as curvas referentes à adição de
200 mg/L e de 600 mg/L de cobre às
soluções de cádmio. A diminuição no car-
regamento de cádmio foi de 0,56 mmol/g
para 0,48 mmol/g e 0,21 mmol/g, res-
pectivamente. Esta diminuição também
foi observada por outros autores
(Pagnanelli et al, 2001; Vaughan et al,
2001; Benguella and Benaissa, 2002).
Na realidade, a adsorção é não seletiva
sendo que a força iônica da solução afeta
a adsorção dos íons sob consideração o
que sugere o mecanismo de adsorção via
troca-iônica.

Para a adsorção dos metais na ma-
deira modificada, observa-se um aumen-
to da eficiência de adsorção com o au-
mento do pH. Supondo que o principal
mecanismo de adsorção seja a atração
eletrostática entre cátions e os grupos
carboxilato ancorados na biomassa, a
maior adsorção com o aumento do pH é
devida ao maior número de grupos ácido
carboxílico ionizados. Estes grupos
desprotonados são os capazes de adsorver
os íons metálicos. O ácido cítrico apre-
senta três pKa,s diferentes (pKa,1=3,13;
pKa,2=4,76; pKa,3=6,40) (Dean, 1992)
e a distribuição das diferentes espécies em
função do pH é apresentada na Figura 5.
Embora a formação de éster entre o ácido
cítrico e a madeira, durante a incorpora-
ção do ácido cítrico na estrutura da
biomassa, diminua o número de grupos
carboxilato disponíveis para troca iônica
(os grupos transformados em ésteres não
são capazes de realizar troca-iônica), a dis-
tribuição das espécies em solução é um
indicativo do que é possível ocorrer com
o ácido ancorado na estrutura da madei-
ra. De acordo com a Figura 5, tem-se
aproximadamente 50% H2L

- e 50% HL-

2 enquanto que, em pH 4,0, há apenas
um mol de carga negativa na espécie pre-
dominante para cada mol de ácido (H2L

-

). Em outras palavras, a concentração de
grupos aniônicos, capazes de efetuar a
adsorção de cátions, é maior em pH 5,0
do que em pH 4,0. Como conseqüência,
espera-se uma maior capacidade de
adsorção em pH 5,0 em relação ao
pH 4,0 conforme observado experimen-
talmente (Rodrigues et al, 2002).

CONCLUSÕES

A biossorção de íons cádmio e co-
bre em madeira modificada com ácido
cítrico foi avaliada. A modificação intro-
duziu grupos funcionais no material, os
quais foram caracterizados através de es-
pectro- metria de infravermelho, onde se
observou a presença de bandas caracte-
rísticas do grupo ácido carboxílico e tam-
bém dos íons carboxilatos. A introdução
desses grupos na biomassa com um con-
seqüente aumento na capacidade
adsortiva do material sugere que o prin-
cipal mecanismo de adsorção é a atração
eletrostática entre os cátions Cd+2 e Cu+2

e os grupos carboxilato presentes na
biomassa, a qual é afetada pelas condi-
ções físico-químicas das soluções.

Os dados obtidos nos ensaios con-
tendo apenas um metal mostraram um
bom ajuste ao modelo de Langmuir, sen

                                                    (2)

                                                      (3)

Figura 3 - Isoterma de adsorção de cádmio e cobre em Paraju tratada com
ácido cítrico. Condições experimentais: 100 a 1000 mg/L do metal, 10 g

madeira /L, pH 5,0; tamanho de partícula < -0,074 mm
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do possível determinar sua constante
de afinidade e o carregamento máximo, que
foi de 0,94 mmol-Cu/g e 0,56 mmol-
Cd/g. Observou-se uma diminuição na
capacidade da madeira de reter cádmio
na presença de cobre, sugerindo que existe
uma competição entre os metais pelos
grupos de adsorção.
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