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RESUMO

A contaminacdo de corpos aquéticos por efluentes industriais € um problema
ambiental crescente que necessita de atencdo, principalmente para preservagao
deste bem para as proximas geracfes. Dois poluentes importantes possivelmente
presentes nestes efluentes sdo os ions metalicos e os corantes. Estes poluentes sao
toxicos para varias formas de vida e ndo biodegradaveis, tendem a acumular-se em
organismos causando varias doencas e desordens. Dessa forma a remocao destes
poluentes dos efluentes industriais se mostra uma preocupacdo importante. Neste
trabalho foi utilizado o farelo da casca de pinhdo, semente da Araucaria angustifélia,
sem tratamento e também modificado por tratamentos encontrados na literatura para
potencializar a capacidade adsortiva do material com HNOs, EDTA, NaOH e acido
citrico. Todas as amostras foram caracterizadas fisico-quimicamente por IR, raio-X,
termogravimetria, FEG e EDS, nos quais os resultados obtidos foram semelhantes
aos encontrados na literatura referente a celulose. Realizou-se um teste de adsorcéo
com Cu?*, em que o farelo sem tratamento, tratado com NaOH e &cido citrico
obtiveram resultados satisfatorios. Para otimizar o processo de adsorcao realizou-se
um planejamento fatorial para as trés melhores amostras do farelo da casca
envolvendo Cu?*, Pb?* e azul de metileno, para estudar as variaveis tempo de agitacédo
e concentracdo do contaminante. Os resultados estatisticos mostram-se, de modo
geral, que a concentragdo exerce maior influencia no processo de adsorgao,
principalmente em concentracdes baixas, ja o tempo de agitacdo ndo possui grande
interferéncia na remogdo dos contaminantes. Para determinar qual isoterma de
adsorcao representaria melhor o processo de adsorcéo, o modelo foi comparado com
as isotermas de Langmuir e Freundlich, tanto para os contaminantes Cu?* como o azul
de metileno, as amostras sem tratamento como tratada com NaOH, mostram-se mais
adaptada a isoterma de Langmuir. A capacidade maxima de adsorc¢do para o ion Cu?*,
a amostra de farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH é muito maior que a
amostra sem tratamento, 51,81 e 8,77(mg g-!) respectivamente, ja para o corante azul
de metileno, 263,16 e 108,69 (mg g). Uma hipétese para que o farelo da casca de
pinh&o tratada com NaOH possua uma capacidade adsortiva maior que o farelo sem
tratamento, € que no tratamento os grupos hidroxilas (OH") desprotonaram
grupamentos &cidos presentes na composi¢cdo da biomassa do farelo da casca de
pinhdo, assim o farelo tratado com NaOH apresente-se mais eletronegativo
comparado ao farelo sem tratamento, favorecendo assim a remocao de
contaminantes gque possuem carga positiva, como 0s metais e o0 corante azul de
metileno. De maneira geral, as amostras de farelo da casca de pinhdo mostraram-se
promissoras para a remocéao de ions metalicos como Cu?* e Pb?* e também do corante
azul de metileno, entretanto mais estudos ainda sdo necessarios para melhor elucidar
este processo de adsorc¢ao.

Palavras-chave: casca de pinh&o, adsorcdo, planejamento fatorial, cobre, azul de
metileno.



ABSTRACT

Contamination of water bodies by industrial wastewaters is a growing environmental
problem that needs attention, not only for the water crisis faced by the country but also
for the preservation of this asset for future generations. Two major pollutants present
in these effluents are heavy metals and textile dyes. These pollutants are toxic to many
living organisms and not biodegradable, tend to accumulate in organisms causing
various diseases and disorders. Thus, the removal of these pollutants from industrial
effluents is a major concern. In this work, the pinh&o coat bran, Araucaria angustifolia
seed, was used in the no treatment form and also treatments were found in the
literature to potentiate the adsorptive capacity of the material with HNO3s, EDTA, NaOH
and citric acid. All the samples were physico-chemically characterized by IR, X-ray,
thermogravimetry, FEG and EDS, where the results were similar to those found in the
cellulose literature. A Cu?* adsorption test was performed with the samples, where the
bran no treatment, treated with NaOH and citric acid obtained satisfactory results. In
order to optimize the adsorption process, a factorial design was performed for the three
best samples of the coat bran involving Cu?*, Pb?* and methylene blue, to study the
variables agitation time and contaminant concentration. The statistical results show
that the concentration exerts a greater influence on the adsorption process, especially
at low concentrations, since the agitation time doesn’ t have much interference in the
removal of the contaminants. In order to determine which adsorption isotherm would
best represent the adsorption process, the model was compared to the Langmuir and
Freundlich isotherms, where both the Cu?* and the methylene blue contaminants, no
treatment and treated with NaOH samples, are more adapted the Langmuir isotherm.
The maximum adsorption capacity for the Cu?* ion, the treated with NaOH pinh&o coat
bran is much larger than the no treatment sample, 51.81 and 8.77 (mg.g?),
respectively, for the dye methylene blue, 263.16 and 108.69 (mg.gt). One hypothesis
for the pinh&o coat bran treated with NaOH to have a higher adsorptive capacity than
no treatment bran is that in the treatment the hydroxyl groups (OH) deprotonated acidic
clusters present in the composition of the pinhdo coat bran biomass, thus, the bran
treated with NaOH is more electronegative compared to the no treatment bran, thus
favoring the removal of positively charged contaminants, such as metals and the
methylene blue dye. In general, the pinhdo coat bran samples showed promise for the
removal of metallic ions such as Cu?* and Pb?* and also the methylene blue dye,
however, further studies are still needed to better elucidate this adsorption process.

Key words: pinhdo coat, adsorption, factorial design, copper, methylene blue.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento das exigéncias em torno dos parametros de qualidade
ambiental, tanto pelos oOrgdos responsaveis como pela sociedade em geral, a
guantidade de estudos direcionados a desenvolver novos métodos para melhorar ou
recuperar a qualidade ambiental, através de um tratamento ou processo especifico,
tém-se elevado principalmente quando tratamos de efluentes industriais. Estes
efluentes dependendo da sua origem podem apresentar inUmeras contaminacoes,
como por exemplo bactérias patogénicas, corantes, farmacos, espécies metalicas,
dentre outros. Estes efluentes se ndo forem tratados adequadamente para a remocao
desses contaminantes, podem trazer sérios danos a biota aquatica quando
descartados inadequadamente em corpos de agua, e também danos a saude de
populacdes expostas a esses contaminantes. A exposicdo a metais tracos e/ou
corantes podem acarretar a biomagnificacdo do metal na cadeia alimentar e a
diminuicdo do oxigénio dissolvido na &agua, pois interferem na luminosidade do
ambiente aquético e também aumenta a quantidade de matéria organica a ser
degradada. Quando presentes na biota aquatica em concentracdes elevadas causam,
disfuncbes biologicas e mutacbes ao ser humano exposto. Atualmente para a
remocao desses contaminantes em escala industrial sdo utilizados processos de
precipitacéo, troca ibnica, coagulagcédo, osmose reversa e, principalmente, o processo
de adsorcao, que sera abordado nesse trabalho.

No processo de adsorcdo ocorre a remoc¢do dos contaminantes do meio agquoso,
devido a elevada capacidade de captura de um adsorvato, por interacdes quimicas ou
fisicas na superficie de um adsorvente, no qual a capacidade de remocdo do
adsorvato depende de fatores como a area superficial do adsorvente, temperatura,
pH, concentracdo, tempo de contato dentre outros. Atualmente no processo de
adsorcdo para a remocao de contaminantes de efluentes industriais, utiliza-se
amplamente o carvao mineral, entretanto este material possui custo elevado e muitas
vezes se torna ineficiente quando utilizado com concentracbes baixas de
contaminantes. Visando este problema corriqueiro em processos industriais, a procura
por materiais alternativos de baixo custo para atuar como adsorventes tem
aumentado, principalmente visando a reutilizagdo de biomassas residuais, tais como

as cascas de pinhéo, objetos de estudo deste trabalho.
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A escolha por trabalhar com as cascas de pinhdo decorreram principalmente
pela grande quantidade das mesmas que sdo descartadas apdés o consumo do
alimento, pois possuem grande porcentagem de casca no fruto. O pinh&o apesar de
nao passar por processos de beneficiamento industrial € bastante consumido no sul
do Brasil por se tratar de uma semente tipica da regido, rico em carboidrato em seu
endosperma, em que o0 consumo € principalmente familiar salvo alguns
beneficiamentos, como conservas, que sao feitas artesanalmente. O interesse pela
casca de pinhdo deu-se principalmente porque na literatura hd poucos estudos
relacionados a utilizacdo da casca como material adsorvente tanto de metais como de
corantes. Outro motivo pela escolha da casca do pinhdo também seria o
reaproveitamento das cascas, porque a maioria das familias que consomem o fruto
descartam todas as cascas no lixo, pois ndo ha utilidade pratica aplicada a casca.

A escolha do método de adsor¢cdo em biomassa para a remocao de metais
tracos e corantes, deu-se também pelo fato de investigar uma possivel reciclagem ou
reutilizacdo dos materiais adsorvidos na biomassa, por exemplo, ap6s um metal ser
adsorvido pela biomassa pode-se realizar um processo de queima desse material
onde sera obtido o oxido de tal metal e dependendo do processo industrial pode-se
introduzi-lo novamente ou passa-lo por outro beneficiamento para reutiliza-lo. Ja no
caso dos corantes adsorvidos na biomassa pode-se realizar um processo de
dessorcdo, onde o corante iria se desprender da biomassa e ficaria em solugao
novamente, assim poderia-se reutilizar novamente o corante, para produzir produtos

de segunda linha, por exemplo, e a biomassa, para adsor¢cao de novos corantes.



18

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O PINHAO

O pinhdo é a semente da arvore conhecida vulgarmente como Pinheiro do
Parana (Araucaria angustifolia). Esta espécie vegetal de porte arbéreo ocorre na
regido Sul e Sudeste do Brasil, principalmente nos Estados do Rio Grande do Sul,
Santa Catarina e Paran&. Crescem em solo fértil e profundo, em clima tropical imido,
subtropical umido e subtropical de altitude, geralmente em regides com altitude
superior a 500 metros e atingem bom desenvolvimento em 50 anos. Sua florada
produz cachos recobertos por escamas, que sao chamadas de pinhas. A arvore
produz cerca de 40 pinhas por ano ao longo de sua vida (que pode chegar até 200
anos) e cada pinha pesa, em média, 4 Kg a 6 Kg, com diametro variavel de 10 cm a
25 cm, e contém cerca de 150 pinhdes (AQUINO, 2005)

O pinh&o é considerado um pseudofruto muito nutritivo, servindo de alimento a
aves, animais selvagens e ao homem. Apesar das cascas de pinhao corresponderem
a 22% de toda a semente, que pesa entre 7 g e 9 g, comumente, ndo sdo aproveitadas,
e levam muito tempo para se decomporem (LIMA et al., 2007).

Apesar da capacidade nutritiva do pinhdo, bastante apreciado pela fauna
silvestre e pelo homem, ndo ha uma aplicacao industrial devido a dificuldades técnicas
em seu processamento, diferentemente de outras améndoas largamente empregadas
na culinaria brasileira. Seu consumo mais usual € na forma assada ou cozida, no
entanto, algumas iguarias, como conservas, tém sido desenvolvidas (SANTOS, et al.,
2002).

O consumo do pinhdo faz parte da cultura da populagéo, principalmente na
regido sul do pais. Por tratar-se de uma cultura familiar é dificil quantificar o quanto de
casca de pinhdo é descartado, existindo apenas uma estimativa de 10 toneladas
anuais, e como esta casca demora para se decompor houve uma crescente
investigacdo para 0s possiveis usos desta casca, uma delas seria a adsorcao de
metais e corantes (BRASIL et al., 2006; PERALTA et al., 2016).

A Figura 1 apresenta algumas caracteristicas fisicas do pinheiro do Parana.
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Figura 1: Araucaria angustifolia. A): arvore adulta; (B): cones femininos ou cones de

pinheiro; (C): sementes maduras; (D): sementes cozidas.

Fonte: PERALTA et al., (2016)

ROYER e colaboradores (2009) investigaram o uso das cascas de pinhéo in
natura e carbonizadas, com acido sulfurico, como adsorventes para a remocéo do
corante azul de metileno de solu¢cbes aquosas. As cascas de pinhdo e o material
carbonizado mostraram-se eficientes adsorventes para a remoc¢ao do corante azul de
metileno de solugbes aquosas, onde a amostra carbonizada apresentou um aumento
notavel na area de superficie especifica, volume médio poroso e diametro medio
poroso do adsorvente quando comparado a amostra in natura. Os dados de equilibrio
obtidos pelos autores foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir,
Freundlich, Sips e Redlich-Peterson, nos quais observaram que para o azul de
metileno, os dados de equilibrio foram melhores adaptados ao modelo isotérmico de
Sips tanto para a casca de pinh&o in natura como carbonizada.
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Além da casca de pinh&o outros residuos agroindustriais sdo gerados no
processamento de alimentos, fibras, couro, madeira, producdo de acucar e alcool,
dentre outros, nos quais a producao, geralmente, é condicionada pela maturidade da
cultura ou oferta da matéria-prima. Nos ultimos anos, iniUmeras investigagoes foram
reportadas utilizando residuos industriais ou agricolas como adsorventes e os dados
mostram que 0S mesmos apresentam capacidade de adsorcdo bastante relevante
(CHOWDHURY et al., 2011).

Desse modo, a utilizacdo desses residuos agricolas como materiais
adsorventes permite agregar valor aos residuos gerados. Dentre eles, pode-se
destacar a utilizacdo de casca de laranja, casca de banana, sementes de ameixa,
bagaco da macd, palha de trigo, serragem, fibra de coco, cana de aclcar e p6 de
bambu, dentre outros (RAFATULLAH et al., 2010).

Estes materiais sdo constituidos, por macromoléculas, como lignina, celulose,
hemicelulose, proteinas, pectina e principalmente por celulose, contendo grupos
funcionais, tais como tiol (-SH), sulfato (-OSOsH), carbonila (C=0), carboxil (-COOH),
amina (-NH2), amida (-CONHz2), hidroxil (-OH) e fosfato (-OPOsHz), entre outros que
sao definidos como os principais sitios ativos para adsor¢do (DEMIRBAS, 2008).

A celulose € um homopolimero linear constituido de unidades de B-D-
glucopiranose, denominadas GU (glucopyranose units), unidas por ligacbes O-
glicosidicas do tipo B(1—4). A for¢ca de coesao entre as cadeias lineares de celulose
sdo ligacbes de hidrogénio intramoleculares (ligacdes de hidrogénio dentro das
unidades de glucopiranose) e intermoleculares (entre unidades de glucopiranose de
cadeias adjacentes). E o polimero mais abundante disponivel atualmente em todo o
mundo e constitui de 23 a 50%, em base seca, da biomassa lignocelulésica
(ARANTES; SADDLER, 2010).

A Figura 2 a seguir, apresenta as estruturas das unidades de 3-D-glucopiranose

para a formacao da celulose.
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Figura 2: Estrutura representativa da celulose.

Fonte: ARANTES e SADDLER (2010)

No algodao a porcentagem de celulose € da ordem de 91% considerando polpa
e semente, constituidos também por lignina e outros polissacarideos como a
hemicelulose. Na maioria das biomassas vegetais a celulose é o componente
majoritario, entretanto ndo é a responsavel pela adsorcédo, e sim age como suporte
para grupamentos mais eletronegativos, como OH", ndo somente da celulose como
também de toda composicao da biomassa. A Tabela 1 apresenta a proporcao de
celulose em diversas biomassas vegetais (SUN, 2010).

Tabela 1:Porcentagem de celulose de alguns residuos agricolas (em base seca).

Biomassa vegetal Porcentagem de celulose (%)
Palha de trigo 38,6
Palha de arroz 36,5

Palha de centeio 37,9
Palha de cevada 34,8
Palha de aveia 38,5
Caule de milho 38,5
Espiga de milho 43,2
Polpa de beterraba 18,4
Bagaco de cana de acUcar 39,2
Lolium 37,6

Fibra de palma 40,2

Fonte: (SUN, 2010)

A estrutura molecular da celulose Ihe confere propriedades caracteristicas tais
como hidrofobicidade (superficies que repelem a agua), quiralidade, degradabilidade

e ampla variabilidade quimica devido a elevada reatividade dos grupos hidroxila. Tais
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grupos sao também a base de uma extensa rede de ligacdes que confere a celulose
uma multiplicidade de morfologias e estruturas parcialmente cristalinas. Os trés
grupos hidroxila de cada GU séo capazes de interagir e formar as ligacbes de
hidrogénio, por meio de interagdes intramoleculares e intermoleculares. A forca
dessas ligacdes de hidrogénio é cerca de 25 kJmol?l. A ligacdo de hidrogénio
intramolecular € a principal causa da rigidez relativa da cadeia de celulose, que se
reflete na sua elevada tendéncia para cristalizar e a sua capacidade para formar
filamentos fibrilares (KLEMM et al., 1998).

A celulose ndo € um material totalmente cristalino, sendo composta por
diferentes fases com diferentes graus de ordenacdo, havendo regides irregulares
entre fases regulares cristalinas. Existem varias formas cristalinas, sendo que as mais
conhecidas séo celulose | (C-1), celulose Il (C-Il), celulose Il (C-111) e celulose IV (C-
IV), dentre as quais, a que ocorre na nhatureza € a celulose | (DUMITRIU, 1998).

Neste contexto, a necessidade de reduzir custos com adsorventes comerciais
empregando-se residuos de origem vegetal como bioadsorventes para a remocéao de
contaminantes industriais constitui uma decisdo bastante vantajosa em busca do
desenvolvimento sustentavel.

Como o pinhdo possui grande importancia econdmica, cultural e alimenticia,
existem na literatura varios artigos explorando a importancia da introducéo do pinhéo
em dietas alimentares, entretanto ha poucos estudos que visam a aplicacdo das
cascas de pinhdo, como material adsorvente, para a remocao de ions metalicos como

Cu?*, Pb?* e também do corante azul de metileno, o qual é o objetivo deste trabalho.

2.2 OS METAIS

Muitos metais sdo essenciais para 0s organismos vivos em niveis tracos. Por
exemplo, o cobalto é essencial para a manutencdo das células da medula éssea. O
cobre é indispensavel para a sintese de hemoglobina e na absorcdo de ferro. O
manganés que é importante na capacidade reprodutiva. O zinco para o sistema
imunoldgico e etc. Anteriormente esses metais eram considerados pela literatura
“‘metais pesados”, entretanto essa nomenclatura esta caindo em desuso e o termo

“‘metais trago” se adéqua melhor as caracteristicas desses metais.
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Os metais traco podem ser encontrados na natureza geralmente em baixas
concentracdes e em formas nao prontamente disponiveis provenientes de processos
naturais, como intemperismo das rochas, deposi¢cBes atmosféricas e erupcdes
vulcénicas. Porém, atividades antropicas como industriais, agricolas e de mineracéo,
por exemplo, tém elevado consideravelmente a concentracdo destes metais no
ambiente (ALLOWAY, 1990).

A agua e o solo sdo os pontos de entrada mais comuns no ambiente para os
metais traco, cuja tendéncia para a bioacumulacao e biomagnificacdo em animais e
humanos os torna perigosos do ponto de vista de saude publica. A definicdo entre os
dois termos é que a bioacumulacdo € um termo geral que descreve um processo pelo
qual substancias (ou compostos quimicos) sdo absorvidas pelos organismos. O
processo pode ocorrer de forma direta, quando as substancias sao assimiladas a partir
do meio ambiente (solo, sedimento, dgua) ou de forma indireta pela ingestdo de
alimentos quem contém essas substancias. Esses processos frequentemente
ocorrem de forma simultinea, em especial em ambientes aquaticos. Ja a
biomagnificacdo (ou magnificagdo tréfica) é um fendmeno que ocorre quando héa
acumulo progressivo de substancias de um nivel trofico para outro ao longo da teia
alimentar. Assim, os predadores de topo tém maiores concentracfes dessas
substancias do que suas presas (KEHRING et al., 2011)

Mesmo em niveis de concentracdo muito baixas, os metais representam uma
séria ameaca para a saude humana quando disponiveis para interacdo (TEKAYA et
al., 2013). A Tabela 2 apresenta alguns danos comuns a salde humana relacionados
a exposicao aos principais metais.

A resolucdo CONAMA n° 430/11 (BRASIL, 2011) que estabelece os padrdes
de langcamento de efluentes nos corpos hidricos brasileiros fixa valores maximos de
concentracdo de metais permitidos no efluente de lancamento, 0os quais se encontram

listados na Tabela 3.
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Tabela 2: Problemas relacionados a toxicidade de alguns metais traco.

Metal Toxicidade
Céadmio Disfuncao renal, cancer, dano aos rins
Cromo Dor de cabeca, diarréia, vomito, cancer
Cobre Doenca de Wilson, insdnia, dano ao figado
Niquel Dermatite, ndusea, asma cronica, cancer
Zinco Depresséo, problemas neuroldgicos
Chumbo Dano cerebral em fetos, doencas renais e nervosas
Mercurio Artrite reumatdide, doencas renais e nervosas

Fonte: Adaptado de BARAKAT (2011)

Tabela 3: Parametros maximos para langcamento de metais tragcos em corpos

hidricos.

Parametros Valores maximos (mg.Lt)
Bario total 5,0
Céadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Estanho total 4,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Zinco total 5,0

Fonte: Adaptado de BRASIL (2011)

Ao contrario dos contaminantes organicos, 0s metais tragcos ndo sao
biodegradaveis e tendem a acumular-se nos organismos vivos através da cadeia
alimentar pelo processo de bioacumulagdo ou biomagnificagdo. Dessa forma, a
remocao desses metais contaminantes dos efluentes, principalmente industriais, faz-

se necessaria a fim de preservar a saude dos corpos d’agua e dos seres que 0s
utilizam.
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2.2.1 Cobre (Cu?*)

O cobre é um elemento quimico de simbolo Cu (do latim cuprum), nimero
atbmico 29 e de massa atémica 63,546 g mol?l. Esta largamente distribuido na
natureza no estado elementar, na forma de sulfeto, de arsenito, de cloreto e de
carbonatos. Dos estados de oxidacao que o cobre se apresenta na natureza a forma
mais abundante é o metal com o estado de oxidacao (Il), formando um grande nimero
de sais de varios anions, cuja maioria € hidrossoltvel, além de uma variedade de
complexos (PATNAIK, 2002).

De acordo com a Portaria 2914/2011 do Ministério da Saude, que rege 0s
parametros de potabilidade da &gua, a concentracdo maxima de cobre permitida em
agua potavel é de 2,0 mg L'! (BRASIL, 2011a).

O cobre participa de diversos processos no organismo, como a metabolizacéo
do ferro por enzimas, cobre-dependentes; a formacéo de elastina e do colageno, que
sdo proteinas presentes em varias partes do corpo como, por exemplo, nos vasos
sanguineos; producao de melanina, responséavel pela pigmentacdo da pele e pelos. A
deficiéncia de cobre é rara no homem, pois quase todas as dietas possuem alguns
miligramas de cobre, sendo que cinco miligramas por dia excedem suas
necessidades. Por ordem decrescente de concentragcado, encontra-se cobre em nozes,
legumes secos, cereais, frutos secos, caca, peixe e tecidos animais (PATNAIK, 2002).
Mutacbes em genes envolvidos na homeostase de cobre sdo responsaveis por
distarbios do metabolismo deste metal em seres humanos. O disturbio mais associado
a toxicidade do cobre é a doenca de Wilson, que € uma doenca autossémica recessiva
causada pela mutacédo do gene ATP7B que leva a falha no transporte de cobre e
excrecao na bile (KUMAR et al., 2015).

O uso industrial de cobre esta associado a varios processos, dentre 0s quais
pode-se destacar principalmente a galvanoplastia, a industria téxtil, eletroeletrénica e
Varios processos quimicos em que age como catalisador da reacdo. Estas atividades
industriais consequentemente geram um volume de efluente contaminado, n&o
somente pelo cobre, mais sim por diversos outros poluentes.

Atualmente para a remocéo de metais tragcos presentes em aguas residuais de
industrias utiliza-se diversos processos, como precipitagdo quimica, processos de

separacdo por membranas, tratamento eletroquimico, troca idnica, adsorcdo, entre
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outros. Entretanto alguns destes tratamentos tornam-se inviaveis para a aplicacéo
industrial devido ao alto custo operacional e também pela baixa eficacia na remocéao
do metal em concentragcbes baixas. Entretanto, o processo de adsorgédo envolve a
separacao de uma substancia a partir de uma fase acompanhada por sua acumulagéo

ou concentracao na superficie de outra (SUZUKI, 1990).

2.2.2 Chumbo (Pb?*)

O Chumbo possui nimero atdmico 82 e massa atdmica 207,2 g mol?, sendo
um metal de ocorréncia natural nos solos (AVILA-CAMPOS, 2007).

Este ion metalico tem se destacado como um dos maiores poluentes
ambientais, fato este que pode ser atribuido, de maneira geral, a sua ampla utilizacdo
industrial (industrias extrativas, baterias, petrolifera, de tintas, corantes, etc.). A
contaminacdo com chumbo pode resultar em uma série de problemas relacionados
ao meio ambiente, incluindo diminuicdo da vegetacdo, contaminacdo de &guas
superficiais e aquiferos, além de toxicidade direta para microrganismos, animais e
humanos (ALVES et al., 2008).

Devido a sua baixa solubilidade, a absor¢cao do chumbo pelo organismo ocorre
principalmente por via oral ou respiratéria (MONTEIRO, 2009), em que o contato com
grandes concentracdes de chumbo pode levar a distlrbios em praticamente todas as
partes do organismo, onde o metal por possuir carga positiva ira desconfigurar toda a
estrutura das proteinas e assim alterar sua funcionalidade no sistema nervoso central,
sangue e rins, ocasionando a morte. Em doses baixas, podem ocorrer alteracdes na
producdo de hemoglobina e processos bioquimicos cerebrais, acarretando alteracées
psicolégicas e comportamentais, sendo a diminuicdo da inteligéncia um dos seus
efeitos (TONG et al., 2000).

2.3 OS CORANTES

Os corantes podem ser definidos como substancias aromaticas complexas,
indispensaveis no processo de producéo das industrias dos mais diversos segmentos,
tais como téxteis, curtumes, tintas, alimenticias, plasticas, cosméticas, entre outros
(ASGHAR et al., 2012; DAASSI et al., 2012; KURNIAWAN et al., 2012).
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Além de intensificarem ou padronizarem a coloracdo de produtos,
proporcionando ao produto comercial caracteristicas de um produto natural, eles sao
utilizados, principalmente, na restauracdo de pequenas perdas de coloracdo que
ocorrem durante a producédo e o armazenamento, e na manutencdo da uniformidade
do produto, para que atenda as expectativas dos consumidores (ASGHAR et al.,
2012).

Apesar da aplicabilidade, verifica-se que as categorias industriais que incluem
0S corantes no processo de producéo aparecem como fonte principal de poluentes,
ocasionando elevada preocupacao, por serem considerados moléculas recalcitrantes,
resistentes a digestao aerobica e estaveis a agentes oxidantes (CONSTANTIN et al.,
2013; ELEMEN; KUMBASAR; YAPAR, 2012).

Diante disso, os problemas ambientais tornaram-se uma preocupacao global,
devido ao seu impacto na saude publica. Atualmente, aproximadamente
25% das doencas que acarretam em maleficios aos seres humanos sdo consequéncia
de uma exposicao em longo prazo a poluicdo ambiental (TANG et al., 2012).

Existem, atualmente, mais de 100.000 tipos de corantes disponiveis
comercialmente, contando com uma producdo de corantes anual da ordem de
700.000 toneladas. Embora a quantidade exata de corantes despejados no meio
ambiente seja desconhecida, sdo estimadas perdas situadas entre 1% e 2% na
producédo e entre 1% e 10% na aplicacdo, resultando em um nimero extremamente
expressivo (KURNIAWAN et al., 2012; SENTHILKUMAR et al., 2012).

Os grupos organicos presentes nos corantes resultam na formacdo de
intermediarios reativos, que podem provocar alteragcdes morfolégicas e genéticas,
tornando-0s assim potenciais agentes carcinogénicos e/ou mutagénicos. Estudos
revelam que baixas concentracdes de corante (1 mgL') se mostram altamente
prejudiciais, jA que afetam a estética, a transparéncia e a solubilidade de gases em
corpos aquéaticos. Com suas intensas coloracdes, 0s corantes restringem a passagem
da radiagdo solar, diminuindo as atividades fotossintéticas naturais, provocando
alteracbes na biota aquatica e causando toxicidade aguda e crbnica a esses
ecossistemas (DAASSI et al., 2012).
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2.3.1 Azul de Metileno

Os corantes sédo divididos em naturais (pigmentos extraidos de fontes naturais
renovaveis) e sintéticos (obtidos a partir de derivados do petroleo e do carvao mineral,
o que lhes confere alta densidade e toxicidade). Dentre os diversos corantes
sintéticos, o azul de metileno é um corante da classe das tiazinas, utilizado na
coloracdo de papéis, na tintura temporaria de cabelos, no tingimento de algodéo e Ias,
em diagnosticos de microbiologia e cirurgia, como um sensibilizador, além de ser
amplamente utilizado como molécula modelo em inimeros estudos de poluicdo e
indicador de mesoporosidade (ABDALLAH; TAHA, 2012).

Pode ser definido, quimicamente, como “cloridrato de metiltiamina” ou cloreto
de 3,7-bis(dimetilamino)-fenazationio. Trata-se de um corante catiénico, ou seja, que,
em solucdo aquosa, dissocia-se em anions cloreto e cations azul de metileno. E uma
molécula organica heteroaromatica de facil solubilidade em &gua e de massa
molecular 319,50 g mol* e color index 52015 (MATERIAL SAFETY DATA SHEET -
MSDS, 2011).

A férmula estrutural da molécula de azul de metileno esta representada na

Figura 3.

Figura 3: Férmula estrutural do azul de metileno.
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Fonte: CHEN, ZHAO & DAI (2011)

Estudos revelam que a acumulacdo prolongada deste corante no corpo
humano por meio da cadeia alimentar pode causar varias doencas e disturbios, como,
por exemplo, aumento na frequéncia cardiaca, vomitos e necrose dos tecidos, dentre
outras (KURNIAWAN et al., 2012).
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Diante do exposto, a remocao de cor dos efluentes torna-se um dos maiores
problemas enfrentados pelas industrias, visto que a elevada estabilidade biologica das
moléculas de corantes dificulta sua degradacdo pelos sistemas de tratamento
convencionais (KLEN et al., 2012).

Atualmente, o tratamento de efluentes liquidos contendo corantes tem sido
amplamente estudado e varias tecnologias foram incluidas. Processos que envolvam
precipitagdo, flotagdo, ozonizagdo, biossorcdo, filtragcdo convencional e nao
convencional sdo empregados de forma a atender os objetivos de recirculagéo de
agua e reutilizacéo dos reagentes empregados (KLEN et al., 2012).

Além de muitos deles serem considerados ineficazes e dispendiosos para o
tratamento de efluentes coloridos, tais processos podem, ainda, produzir novas
espécies nocivas que aumentam ainda mais o risco de contaminacdo em efluentes
aquosos (ABD EL-LATIF et al., 2010).

Diante de tais tratamentos, a adsorcao tem sido apontada como um processo
bastante promissor e efetivo no tratamento de efluentes, por apresentar
caracteristicas adequadas, tais como, baixo custo, alta eficiéncia, simplicidade de
operacéo, insensibilidade a substancias téxicas e, na maioria das vezes, completa
remocdo de poluentes, o que torna a técnica uma das mais empregadas nos

processos de descontaminacao de efluentes (MOHAMMAD et al., 2010).

2.4 PROCESSO DE ADSORCAO

Sao conhecidos varios métodos para a descontaminacao de corpos hidricos
contaminados com metais e corantes, dentre os métodos convencionais mais
utilizados para o tratamento fisico-quimico de efluentes pode-se citar: precipitacdo
quimica, oxidacdo ou reducdo, filtracdo, coagulacéo, tratamento eletroquimico e
processos de separacdo com membranas, dentre outras (VOLESKY, 2004,
RODRIGUES et al., 2006).

No entanto, muitas vezes esses meétodos tornam-se limitados por serem
invidveis técnica ou economicamente, tornando-se dificil a sua aplicacdo (FERREIRA
et al., 2007). Em virtude disso, processos de adsorcéo torna-se um método alternativo
de tratamento, sendo eficiente para remocéo de metais e corantes, onde, durante este

processo, ocorre 0 acumulo de um determinado elemento ou substancia na interface
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da superficie do material adsorvente (KANITZ JUNIOR et al., 2009; SOUSA et al.,
2007).

Para melhor entender o processo de remogé&o de contaminantes de um efluente
€ preciso saber que o termo “sorgdo”, proposto por McBain, refere-se aos dois
fendbmenos, adsorcdo e absorcdo. Em 1785, Lowitz usou carvdo para descolorir
alguns liquidos. Em 1814, De Saussure estudou a adsorcdo de varios gases por
substancias porosas como corti¢a, carvao e amianto descobrindo o carater exotérmico
dos processos de adsor¢cao. O termo adsorc¢ao finalmente foi introduzido por Kayser,
em 1881, para representar o processo de condensacao de gases sobre superficies
livres, em contraste com a absorcao de gases, penetracdo do gas numa certa massa
do adsorvente soélido (DABROWSKI, 2001).

A adsorcado é um processo espontaneo de transferéncia que ocorre sempre que
uma superficie de um solido é exposta a um gas ou um liquido. Este material solido
apresenta a propriedade de reter uma ou mais espécies de moléculas ou ions
presentes (XU et al.,, 2002). A substancia que é adsorvida, o soluto, denominado
adsorvato e, adsorvente a substancia que adsorve.

O processo adsortivo pode também ser considerado como um tipo de particao
gue ocorre na referida superficie, isto €, na interfase solido-fluido. A formacéo de uma
camada adsorvida numa superficie ndo € um processo instantaneo, mas € geralmente
governada pela velocidade de difusdo da substancia tensoativa através da solucao,
em direcao a interface (COELHO,2006).

2.4.1 Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo representam as relac6es de equilibrio entre a
concentracdo de um componente na fase fluida e nas particulas do adsorvente, em
determinada temperatura (CRINI et al., 2005). As quatro curvas tipicas que

caracterizam um processo especifico de adsor¢cédo sdo exemplificadas na Figura 4.
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Figura 4: Representacdo esquematica das isotermas de adsorcéo
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Fonte: CRINI et al., (2005)

A isoterma linear que sai da origem indica que a quantidade adsorvida €&
proporcional a concentracdo do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para
adsorcdo. As isotermas cbncavas sdo chamadas favoraveis, por representarem
processos que extraem quantidades relativamente altas mesmo em baixos niveis de
concentracdo de adsorvato no fluido.

As isotermas convexas sdo denominadas desfavoraveis, devido a pequena
capacidade de remocdo em baixas concentracdes e ao desenvolvimento de longas
zonas de transferéncia de massa no leito. Isotermas desfavoraveis sédo raras, mas sao
importantes para descrever 0 processo de regeneracao, isto €, a transferéncia de
massa do soélido de volta para a fase fluida, quando a isoterma é favoravel. A isoterma
irreversivel, caracterizada por um aumento inicial muito abrupto, traduz uma elevada
afinidade do adsorvente para o soluto (MC CABE et al., 1985).

As isotermas sdo determinantes na selecdo do material, uma vez que
descrevem a forma como o adsorvato interage com o adsorvente. Com o intuito de
aperfeicoar um sistema de adsorcdo para remocao de corantes de solucdes, é
imprescindivel estabelecer a correlagdo mais apropriada para a curva de equilibrio (DI
BERNARDO et al., 2005).

As isotermas podem ser representadas por meio de modelos teoricos,
empiricos ou pela combinacao destes, que, atraves de equacgdes, relacionam a massa

adsorvida com a concentragédo do adsorvato restante na fase fluida. Os modelos de
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Langmuir e de Freundlich sdo os mais utilizados para descrever o equilibrio de
adsorcao de poluentes presentes em agua ou em aguas residuais (DI BERNARDO et
al., 2005).

2.4.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir estd baseado na proposi¢cdo de que o0s
adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos por um nuamero fixo de sitios bem definidos.
Cada sitio pode reter somente uma Unica espécie, todos o0s sitios sao
energeticamente equivalentes e ndo ha interacdo entre as espécies adsorvidas
(LANGMUIR, 1918 ALLEN et al., 2003). No equilibrio, a isoterma de Langmuir é dada
pela Equacéo 1 (HO et al., 2002):

q — Qmax-KL-Ce
€ 1+ K;.Ce

1)

Em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g-); Ce é a concentracédo do adsorvato na solucédo ap6s
o sistema atingir o equilibrio (mg L!); Qmax € a capacidade maxima de adsorgdo do
material (mg g-!) assumindo uma Unica camada de recobrimento do adsorvato sobre
0 adsorvente, KL € a constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a energia
livre de adsorcdo (L mg?') e cresce com o aumento das forcas das ligagGes da
adsorcéo. Os valores de KL e Qmax podem ser determinados experimentalmente ao se
construir um grafico contendo 1/Ce em abcissas e 1/ge em ordenadas (DI BERNARDO
et al., 2005).

2.4.1.2 Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich é empirico e foi desenvolvido para superficies
heterogéneas. Trata-se de uma equacao exponencial e, por isso, assume-se que a
medida que a concentracdo de adsorvato na solugdo aumenta, 0 mesmo acontece
com a concentracdo de adsorvato na superficie do adsorvente (FREUNDLICH, 1906;
WEBER et al., 1972). A Equacéo 2 representa esse modelo:
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1/7’1.F

e = KF.Ce (2)

Em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g1); Kr é a constante de Freundlich ou coeficiente de

adsorcao relacionado com a capacidade do adsorvente determinada empiricamente

1/”F]; Ce é a concentracdo de equilibrio de soluto na solugéo (mg L) e

[mg g*(mg L)
NF € 0 expoente de Freundlich que d4 uma ideia da afinidade do adsorvente pelo soluto
(adimensional) (MC KAY et al., 1980).

Para valores fixos de Ce e de 1/nr, ge sera tanto maior quanto maior for Kr e,
para valores fixos de Kr e de Ce, a ligacdo da adsor¢do sera mais forte quanto menor
o valor de 1/n. Para valores de 1/nr muito pequenos, a capacidade de adsorcdo
independe de Ce e a isoterma de adsorcdo aproxima da horizontal, com Qe
aproximadamente constante, de forma que a isoterma é denominada irreversivel. Se
o valor de 1/nr for muito elevado, a ligagdo na adsorgéo sera fraca, com ge variando
significativamente para pequenas variagdes de Ce. Na saturacdo, ge Se torna
constante, independente do aumento de Ce, de modo que a equacéo de Freundlich
nao pode mais ser utilizada (DI BERNARDO et al., 2005).

Através do estudo de qual isoterma de adsorcdo, Langmuir ou Freundlich,
representa melhor o processo de adsorcéo entre o farelo da casca de pinhdo, sem
tratamento e modificado quimicamente, e 0s contaminantes estudados, pode-se

buscar uma possivel aplicacdo no tratamento de efluentes industriais.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a potencialidade do farelo da casca de
pinhdo sem tratamento e tratado quimicamente, para serem utilizadas no processo de
adsorcédo, dos ions metéalicos Cu?*, Pb?* e também pelo corante azul de metileno,
buscando uma possivel aplicacdo para o tratamento de efluentes industriais por

adsorcao.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Realizar e otimizar um pré-tratamento no farelo das cascas de pinh&o;

o Realizar a caracterizacdo do farelo das cascas de pinhdo por espectroscopia
de infravermelho, difracdo de raio-X, termogravimetria, microscopia eletrbnica de
varredura com feixe de elétrons (FEG) e espectroscopia por dispersdo de energia
(EDS), com e sem o pré-tratamentos;

o Avaliar a capacidade de adsorcédo do farelo das cascas de pinhédo, pré-tratadas
e sem tratamento, quanto a remocao dos ions metalicos de Cu, Pb e do corante azul
de metileno em sistemas de monocomponentes;

o Novos experimentos para melhor elucidar o processo de adsor¢gdo com 0s
farelos das cascas de pinhdo sem tratamento, tratada com NaOH e também com
Acido Citrico;

o Realizar um planejamento fatorial estatistico para otimizar o processo de
adsorcao;
o Estudar o mecanismo envolvido nos processos de adsorcdo com base em

estudos cinéticos e de equilibrio, através da determinacéo das isotermas de adsor¢ao;
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1.1 Limpeza e Acomodacédo das Cascas

Inicialmente os pinhdes adquiridos de fonte comercial na regido de Ponta
Grossa foram cozidos e separados das cascas, as quais foram inspecionadas uma a
uma para a remocao de possiveis restos dos frutos que permaneceram presos a
casca. Posteriormente as cascas foram lavadas com agua corrente, para remocao dos
pequenos pedacos dos frutos que por ventura ainda estavam presentes e em seguida
lavadas com agua destilada. As cascas entdo foram secas em uma estufa a 70 °C por
aproximadamente 48 horas, até que as mesmas ficassem com um aspecto
quebradico. ApOos a secagem das cascas as mesmas foram trituradas em um
processador e peneiradas em uma peneira de 1 mm de malha. Com as cascas
devidamente trituradas as mesmas foram acondicionadas em frascos previamente

lavados e secos para posterior utilizacdo no decorrer do trabalho.

4.1.2 Pré-tratamento das Cascas

Para este trabalho realizou-se dois pré-tratamentos distintos nas cascas de
pinhdo, visando proporcionar modificacbes quimicas para aumentar a eficiéncia de
adsorcdo dos ions Cu?*, Pb?* e do corante azul de metileno. Como pode ser observado

na Figura 5 apresentada pelo organograma dos dois pré-tratamentos.

4.1.2.1 Pré-tratamento 1 (HNOs + EDTA)

O pré-tratamento 1 foi dividido em duas etapas, em ambas as etapas na
proporcao de 1,0 grama do farelo da casca de pinh&o. Primeiramente para 1,0 grama
das cascas foram adicionadas 25 mL de HNO3 6,0 mol L! e agitadas em um agitador
magnético por 4 horas, posteriormente as cascas de pinhao foram filtrada a vacuo em
papel filtro azul (Gramatura: 80g/m?; Porosidade: 2,0 micras) para a remoc¢ado da
solucdo de HNOgs, ainda sobre o papel filtro as cascas foram lavadas com 20 mL de
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H20 ultrapura para remocéo total do HNOs, e dispostas para secagem a 70 °C em
estufa por 8 horas para a proxima etapa (KARNITZ et al.,2009).

Na etapa seguinte 1,0 grama das cascas secas na primeira etapa foram
adicionadas 200 mL da solucéo de EDTA 5 g L! e agitadas em um agitador magnético
por 48 horas, posteriormente as cascas de pinhdo foram filtradas a vacuo em papel
filtro azul para a remocéo da solucdo de EDTA, ainda sobre o papel filtro as cascas
foram lavadas com 20 mL de H20 ultrapura para remocdo total do EDTA,
posteriormente foram dispostas para secagem a 70 °C em estufa por 8 horas e
armazenadas (KARNITZ et al.,2009)

4.1.2.2 Pré-tratamento 2 (NaOH + acido citrico)

O pré-tratamento 2 também foi dividido em duas etapas, em ambas as etapas
na proporcdo de 1,0 grama do farelo das cascas de pinhdo. Primeiramente para 1,0
grama das cascas foram adicionadas 25 mL de NaOH 0,1 mol L e agitadas em um
agitador magnético por 2 horas, posteriormente as cascas de pinh&o foram filtradas a
vacuo em papel filtro azul para a remocéao da solu¢do de NaOH, ainda sobre o papel
filtro as cascas foram lavadas com 20 mL de H20 ultrapura para remoc¢éao total do
NaOH, e dispostas para secagem a 70 °C em estufa por 8 horas para a proxima etapa
(RODRIGUES et al., 2006).

Em seguida 1,0 grama das cascas secas na primeira etapa foram adicionadas
8,5 mL da solucéo de Acido Citrico 1,2 mol L e agitadas em um agitador magnético
por 30 minutos, posteriormente as cascas de pinhao foram filtradas a vacuo em papel
filtro azul para a remoc&o da solucéo de Acido Citrico, ainda sobre o papel filtro as
cascas foram lavadas com 20 mL de H20 ultrapura para remocéo total do Acido
Citrico, posteriormente foram dispostas para secagem a 70 °C em estufa por 8 horas
e armazenadas (RODRIGUES et al., 2006).
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Figura 5: Organograma representativo para os dois pré-tratamentos nas cascas de

pinhdo previamente limpas, secas e trituradas.

1 g Farelo da Casca de Pinhao

PRE-TRATAMENTO 1 PRE-TRATAMENTO 2
25 mL 25 mL
HNO3 6,0 mol L NaOH 0,1 mol L
4 Horas 2 Horas
[" Filtragem L
. |Lavagem (20 mL Hz0 ultrapura)|
| Secagem 70 °C / 8h ]
200 mL 8,5 mL
EDTA5gL’ Ac. Citrico 1,2 mol L
48 Horas 30 minutos
[" Filtragem L

\'l Lavagem (20 mL Hz0 ultrapura)| |
Secagem 70 °C / 8h J

Armazenadas

Fonte: O autor.

4.1.3 Caracterizacdo do Farelo das Cascas de Pinhéo

Para a caracterizacdo das cascas de pinhdo antes, durante e apés o0s pré-
tratamentos foram realizadas andlises de espectroscopia de infravermelho, difracdo
de raio X, termogravimetria, microscopia eletrénica de varredura com feixe de elétrons
(FEG) e espectrometria por dispersao de energia (EDS).

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de
Fourier utilizou-se um espectrofotdmetro IRPrestige-21 com acessorio de refletancia
difusa, DRS-8000 da Shimadzu, com resolucdo de 4 cm-, realizando-se 100
varreduras. Para a andlise, foram preparadas pastilhas (100 mg e 5 cm? de area)
contendo 1% de adsorvente e 99% de KBr. As amostras do farelo da casca de pinhéo,

previamente secos em estufa, foram misturados em um gral de agata e prensados a
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7 ton cm-2. As pastilhas foram introduzidas no porta-amostras e analisadas na regiéo
do infravermelho, a temperatura ambiente (PAVIA, 2001).

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro Rigaku modelo,
Ultima IV, com varredura de 6 a 100° e velocidade de varredura de 4° min-t.

As imagens do farelo da casca de pinhdo foram obtidas através do microscépio
eletrbnico de varredura com feixe de elétrons (FEG) modelo Mira 3 da Tescan
equipado com sistemas de EBSD e de micro-analise EDS.

A andlise de termogravimetria foi realizada em um equipamento da Shimadzu
sobre responsabilidade do Prof Dr. Egon Schnitzler do departamento de engenharia
de alimentos da Universidade Estadual de Ponta Grossa. A analise termogravimétrica
foi realizada em ar sintético com taxa de 100 mL min-t com amplitude térmica variando
da temperatura ambiente até 600 °C e taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Com excecdo da andlise termogravimétrica, todas as demais analises de
caracterizacdo foram realizadas pelo Complexo de Laboratérios Multiusuérios
(CLABMU) localizado na Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG).

4.1.4 Testes de Adsorcdo para o Cu?* com o Farelo das Cascas de Pinhdo

Para os ensaios preliminares de adsorcdo com Cu?* pesou-se 0,5 g das cascas
de pinh&o antes, durante e apds os pré-tratamentos onde cada amostra das cascas
de pinhédo foram adicionados, em um béquer de 50 mL, 25 mL das solucdes de Cu?*
nas concentracgdes de 0,0; 20,0; 40,0 e 60,0 ug mL1. Para a preparacédo das soluces
de Cu?* utilizou-se agua ultrapura e o sal sulfato de cobre (CuS04.5H20) levando em
consideracdo para fazer as solugcdes apenas a massa do Cu?*. O béquer com as
cascas e as solucées de Cu?* foram agitadas em um agitador magnético por 6 horas,
posteriormente solu¢des as foram filtradas a vacuo em papel filtro azul para a remocéao
das cascas de pinhdo e coleta da solugdo de Cu?*, em seguida as solucdes foram
analisadas pelo equipamento de espectroscopia de absorcdo atbmica em chama
(FAAS) (Acu = 324,8 nm) modelo AA240FS da Varian localizado no Complexo de
Laboratérios Multiusuarios (CLABMU) da Universidade Estadual de Ponta
Grossa (UEPG) (LIMA et al., 2007).
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4.1.5 Potencial de Carga Zero

O potencial de carga zero (PCZ) foi determinado utilizando o método de
equilibrio em sistema de batelada. Em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 0,1
g do adsorvente e 25 mL de solugéo de NaCl 0,10 mol Lt com valores de pH ajustados
de 1 a 11 com solucdes de NaOH e HCI 0,10 mol L1. As misturas foram agitadas em
temperatura ambiente por seis horas. Apds, as amostras foram filtradas em papel de
filtro qualitativo e realizou-se a medida do pH final das solu¢cdes (SMICIKLAS et al.,
2000).

4.1.6 Planejamento Fatorial

4.1.6.1 Planejamento do farelo da casca de pinhdo com o Cu?* e o Pb?*

Realizou-se um planejamento fatorial para as amostras de cascas obtidas,
mantendo constante a massa de casca de pinhao (0,1 g), o volume de solucao (25
mL) e o tipo de agitacdo (mecanica). As variaveis estudadas foram apenas o tempo e
a concentracdo dos metais, tanto para o Cu?* como para o Pb?*.

Para o Cu?* realizou-se um experimento 22 com triplicata no ponto central, onde
0s maximos e minimos foram para variavel tempo ((-)1 h/ (+)6 h) e para a
concentracdo ((-)10 pg mL*/ (+) 1000 ug mL 1), sendo entdo o ponto central com ((0)3
h) para o tempo e ((0) 100 ug mL!) para a concentracdo. Para a realizacdo das
solucdes de Cu?* utilizou-se agua ultrapura e o sal sulfato de cobre (CuS0Oa4.5H20).
Ja para Pb?* realizou-se um experimento 22 em triplicata, onde os maximos e minimos
foram para variavel tempo ((-)1 h/ (+)6 h) e para a concentracédo ((-)10 ug mL* / (+)
1000 pg mL1). Sendo que para o Pb?* foram adicionados 5% de HNOs para o mesmo
se apresentar na forma de ion. Para a realizacdo das solucGes de Pb?* utilizou-se
agua ultrapura e o sal de nitrato de chumbo (Pb(NO3)2).

Apbs o tempo do processo de adsorcdo as cascas de pinhdo foram filtradas
separadamente a vacuo em papel filtro azul para a remocéo do adsorvente e coleta
das solucdes de Cu?* e Pb?*, em seguida as solucdes de maior concentragéo (1000 pg

mL-1) em ambos os metais foram realizadas diluicdes para leitura no equipamento de



40

espectroscopia de absorgéo atdbmica em chama (FAAS) (Acu = 324,8 nm) (Apb = 283,3
nm).

Os resultados obtidos foram entdo multiplicados pelo fator de diluicéo,
realizados os calculos da diferenca de concentracdo antes e depois do processo de
adsorcao, plotados no software STATISTIC 7.0 e realizou-se as analises dos dados

fornecidos pelo software.

Tabela 4: Planejamento fatorial pra Cu?*.

Tempo Concentragao
Q) (+) ) (+)
lhora 6 horas |10 ugmL? 1000 pg mL*

1 + +
2 - +
3 + -
4 - -
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Tabela 5: Planejamento fatorial pra Pb?*.

Tempo Concentracao
Q) (+) Q) (+)
lhora 6 horas |10 ug mLt 1000 pg mL?
1 + +
2 - +
3 + -
4 - -
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4.1.6.2 Planejamento do farelo da casca de pinhdo com o azul de metileno

Primeiramente para realizar o planejamento fatorial envolvendo o corante,
realizou-se a construcdo da curva analitica do corante azul de metileno, preparando-
se em triplicata solu¢des nas seguintes concentracdes 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0;
8,0; 9,0 e 10,0 ug mL1. Em seguida foram realizadas leituras das absorbancias das
mesmas em um espectrofotometro Digital UV-5100 Marca Metash no comprimento de
onda (A =665 nm), para posteriormente serem plotadas num gréfico para a construgcéo
da curva analitica.

Realizou-se o planejamento fatorial para as amostras de cascas obtidas,
mantendo constante a massa de casca de pinhéo (0,1 g), o volume de solucéo (25
mL) e o tipo de agitagdo (mecénica). As variaveis estudadas foram apenas o tempo e
a concentracéo do azul de metileno.

Realizou-se um experimento 22 em triplicata, onde 0s maximos e minimos
foram, para variavel tempo ((-)1 h/ (+)6 h) e para a concentra¢do do corante ((-)50 pg
mL-1/ (+) 500 pug mL1).

ApoOs o termino do processo de adsorcdo do corante as solugbes foram
separadas das amostras de cascas de pinhdo em uma macro centrifuga COLEMAN
90-1 a 5.000 rpm por 3 minutos. O sobrenadante foi coletado para posteriores
andlises.

Para as solu¢des mais concentradas também foram realizadas diluicbes para
que as concentracdes das solucdes apresentassem entre as concentragées da curva
analitica (~5 ug mL™?).

Em seguida foram realizadas leituras das absorbancias das mesmas em um
espectrofotometro Digital UV-5100 Marca Metash no comprimento de onda (A =665
nm).

Os resultados obtidos foram entdo multiplicados pelo fator de diluicéo,
realizados os calculos da diferenca de concentracdo antes e depois do processo de
adsorcao, plotados no software STATISTIC 7.0 e realizou-se as analises dos dados

fornecidos pelo software.
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Tabela 6: Planejamento fatorial para o Azul de Metileno.

Tempo Concentragao
) (+) ) (+)
lhora 6 horas |50 ug mLt 500 pg mL?
1 + +
2 - +
3 + -
4 - -

4.1.7 Determinagéo da Isoterma de Adsorcéo

4.1.7.1 Determinacédo da isoterma de adsor¢do com Cu?*

Primeiramente para a determinacdo da isoterma de adsor¢do para o Cu?,
realizou-se uma curva de calibracdo para o metal nas concentracdes de 8, 23, 37 e
53 nug mL1, para realizar a quantificacdo de Cu?* em solucédo pelo espectrofotémetro
de absorcao atbmica em chama.

Para a determinacdo das isotermas de adsorcdo envolvendo o Cu?* foram
preparadas solucdes, utilizando-se &gua ultrapura e o sal sulfato de cobre
(CuS04.5H20), nas concentracdes de 10,0; 50,0; 100,0; 250,0; 500,0; 750,0 e 1000,0
ug mL1. Foram entdo pesados 0,1 g das amostras do farelo das cascas de pinhdo em
um béquer de 100 mL, adicionados 25 mL das solugGes de Cu?* e colocadas em
agitagdo mecanica por uma hora. Posteriormente as cascas de pinhao foram filtradas
a vacuo em papel filtro azul para a remocéo e coleta da solucéo de Cu?*, em seguida
realizou-se as diluicbes das solucbes para que apresentassem entre as
concentracdes da curva analitica (~30 ug mL?) e as mesmas foram analisadas pelo
equipamento de espectroscopia de absorcédo atdmica em chama (FAAS).

Os resultados obtidos foram entdo multiplicados pelo fator de diluicéo,

realizados os calculos para a construcéo a isoterma de adsorcao.
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4.1.7.2 Determinacéo da isoterma de adsorcéo para azul de metileno

Para a determinacao das isotermas de adsor¢éo envolvendo o azul de metileno
foram preparadas solugbes, utilizando-se &gua ultrapura e o corante, nas
concentracdes de 100,0; 200,0; 300,0; 400,0; 500,0; 600,0; 700,0 e 800,0 ug mL™.
Foram entdo pesados 0,1 g das amostras do farelo das cascas de pinhdo em um
béquer de 100 mL, adicionados 25 mL das solu¢des de azul de metileno e colocadas
em agitacdo mecanica por uma hora.

Apés o termino do processo de adsor¢cdo do corante as solugdes foram
separadas das cascas em uma macro centrifuga COLEMAN 90-1 a 5.000 rpm por 3
minutos. O sobrenadante foi coletado para posteriores analises.

Para as solucdes mais concentradas também foram realizadas diluicbes para
gue as concentracdes das solugcdes apresentassem entre as concentragdes da curva
analitica (=5 ng mL™1), ja citada anteriormente.

Em seguida foram realizadas leituras das absorbancias das mesmas em um
espectrofotometro Digital UV-5100 Marca Metash no comprimento de onda (A =665
nm).

Os resultados obtidos foram entdo multiplicados pelo fator de diluicéo,

realizados os célculos para a construcao a isoterma de adsorcao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Ap0s entdo a limpeza e secagem, as cascas foram devidamente trituradas e
acondicionadas em frascos previamente lavados e secos para posterior utilizagéo no
decorrer do trabalho, seja o farelo das cascas de pinhdo sem tratamento ou tratada

cOmo mostram os itens a seguir.

5.1 PRE-TRATAMENTOS NO FARELO DA CASCA DE PINHAO

Os dois pré-tratamentos aos quais os farelos da casca de pinhdo foram
submetidos, foram baseados em diferentes metodologias descritas na literatura para
outros tipos biomassa. O primeiro pré-tratamento utilizando HNOs 6 mol L*e EDTA 5
mg L foi realizado em amostras de bagaco de cana de aclcar (KARNITZ et al.,2009),
e 0 segundo pré-tratamento utilizando NaOH 0,1 mol L e acido Citrico 1,2 mol L foi
realizado em amostras de serragem da madeira Paraju (RODRIGUES et al., 2006).

Os dois pré-tratamentos realizados inicialmente tiveram como objetivo
potencializar alguns grupamentos funcionais presentes na composi¢cao da biomassa
do farelo da casca de pinh&o, visando o aumento da eficiéncia do processo de
adsorcdo. Onde inicialmente os reagentes HNOs e NaOH possuem a fungédo de
limpeza da biomassa, removendo alguns possiveis metais e também atuando na
despigmentacdo da amostra de casca de pinhdo. J& os agentes EDTA e &cido citrico,
gue foram adicionados posteriormente em cada tratamento, possuem a funcéo de
potencializar a adsorcdo de ions metdlicos, pois ambos sdo agentes complexantes

fortes.

5.2 CARACTERIZACAO DO FARELO DAS CASCAS DE PINHAO

Os espectros dos farelos das cascas de pinhdo referentes a analise de
infravermelho estdo apresentados na Figura 6, na qual observa-se um mesmo perfil
para 0s 5 espectros obtidos, condizentes com o0s encontrados na literatura referente
a celulose (LIMA et al., 2006). A banda indicada pelo nimero 1, observada entre 3500
e 2920 cm™, representa o estiramento da ligagdo O-H associada a grupos —CHz- , e
pode ser atribuido ao carbono 6 das unidades de glucose, bem como a outros
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compostos presentes na biomassa do farelo da casca de pinh&o tais como compostos
fendlicos, taninos (PERALTA et al., 2016). Os demais carbonos da glucose, todos C-
H, podem ser observados na banda em torno de 2850 cm™, indicada pelo nimero 2.
O conjunto de sinais indicados pelo nimero 3, entre 1750-1250 cm™ néo estdo bem
resolvidos, mas podem ser atribuidos ao estiramento da ligacdo C-C do anel
piranosidico da glucose. Entretanto, por se tratar de uma amostra natural, podem
ocorrer sobreposi¢cdes com as cadeias de outros compostos, tais como 0s anéis
aromaticos presentes nos taninos por exemplo (PERALTA et al., 2016). A banda
indicada pelo nimero 4 em 1370 cm%, observada somente no espectro da casca de
pinhdo tratada com HNO3 e EDTA, pode ser atribuida a ligacdo C-N presente no
agente complexante EDTA utilizado no pré-tratamento 1 (CONDENUNSI et al., 2004).

Através das analises de infravermelho nas amostras de casca de pinhao nota-
se, que a estrutura da celulose em ambos 0s pré-tratamentos permaneceram
praticamente inalteradas. Apenas algumas modificacdes nas bandas, principalmente
na regido entre 1750-1250 cm, foram observadas. Entretanto essas alteragées nao

caracterizam uma modificacao estrutural na estrutura da celulose
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Figura 6: Espectro de infravermelho das diferentes amostras de farelo da casca de

pinhdo, antes e apds tratamentos quimicos.
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Os difratogramas de raio-X mostrados na Figura 7 também apresentam
estrutura semelhante a encontradas na literatura referente a celulose, no qual
apresentam dois picos nitidos que representam os angulos de difracdo da estrutura
proximos aos seguintes angulos de difracdo 23° (plano 002) e 17° (plano 101)
(TASKER et al. 1994). Entretanto, os pré-tratamentos nao proporcionaram nenhuma
mudanca dos picos ou o0 aparecimento de outros novos. Como a celulose possui uma
estrutura amorfa, ou seja, ndo apresenta cristalidade o difratograma ndo € bem
definido, apresentando entdo pequenas arranhaduras ao longo dos angulos de
difracéo.

Os pré-tramentos nao tiveram grande influéncia no que diz respeito a modificar

a estrutura da celulose pois em ambos difratogramas permaneceram semelhantes
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com angulos de difracdo proximos a 23° e 17°, entretanto como 0s pré-tratamentos
envolvem diferentes reagentes e procedimentos experimentais, houve um pequeno
desvio nos angulos de difragdo, mas nao o suficiente para caracterizar-se como uma

mudanca na estrutura da celulose.

Figura 7: Difratograma de raio-X das diferentes amostras de farelo da casca de

pinhdo, antes e apos tratamentos quimicos.
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As imagens obtidas através do microscopio eletrénico de varredura com feixe
de elétrons (FEG) estdo apresentados na Figura 8, na qual observa-se que, com
excecao da imagem B que estd com aumento de 1500x, as demais imagens estdo
com o0 mesmo aumento de 500x.

As imagens A e B tratam-se do farelo da casca de pinh&o sem tratamento,
observa-se que sem nenhum tratamento a casca ja apresenta uma superficie rugosa
0 que favorece o processo de adsorgao, pois quanto maior a rugosidade do material

maior serd a area superficial para que ocorra o processo de adsorcdo. Pode-se
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constatar também que a superficie ndo apresenta forma definida, como ja era
esperado por se tratar de celulose, apresentando varias irregularidades. A imagem C
refere-se ao farelo da casca pré-tratada com HNOs, onde nota-se que houve uma
diminuicdo na rugosidade das cascas de pinhdo comparada com as imagens A e B,
ja naimagem D, referente ao farelo pré-tratado com NaOH, observa-se que houve um
aumento da rugosidade na estrutura da celulose. A imagem E referente a casca de
pinhdo, que passou pelo pré-tratamento 1 completo com HNOs e EDTA, observa-se
que h& uma certa rugosidade na casca, entretanto € menor que a apresentada na
imagem F que trata-se da casca pré-tratada com NaOH e &cido citrico. Este fator da
rugosidade pode possuir grande influéncia no processo de adsorcado, pois quanto
maior a rugosidade mais contaminantes poder&o adsorver na superficie do farelo das

cascas de pinhéo.

Figura 8: Imagens obtidas através do FEG das diferentes amostras de farelo da

casca de pinhao, antes e ap0s tratamentos quimicos.

Imagens: A) Sem tratamento, 500x; B) Sem tratamento, 1.500x; C) HNOs 6,0 mol L1, 500x; D) NaOH
0,1 mol L1, 500x; E) HNO3 6,0 mol L1 + EDTA 5 mg L%, 500x; F) NaOH 0,1 mol L1 + Acido Citrico 1,2
mol L1, 500x.
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As porcentagens elementares obtidas através da analise de espectrometria por

disperséo de energia (EDS) estdo representadas na Tabela 7.

Tabela 7: Porcentagem da composicao elementar das diferentes amostras de farelo

da casca de pinh&o, antes e apds tratamentos quimicos.

Porcentagem elementar (%)

AMOSTRA _ _ :
Carbono Oxigénio Potassio Sadio

Sem tratamento 76,45 22,39 1,16 -

HNOs 75,57 23,45 - 0,98
HNOs+EDTA 76,75 22,16 - 1,09
NaOH 69,75 26,21 1,19 2,85
NaOH+A. Citrico 72,19 27,32 - 0,49

Nota-se, em todas as amostras de farelo das cascas de pinhédo,
majoritariamente a presenca de carbono e o oxigénio, pois sdo ambos 0s principais
elementos constituintes da estrutura da celulose e outros compostos presentes na
composicdo da biomassa do farelo da casca de pinhdo. As quantidades de potassio e
sédio nas amostras de casca de pinhdo sdo praticamente insignificantes
caracterizando componentes minoritarios na forma de sais e também algum residuo
de sédio oriundo apés o tratamento do farelo da casca com NaOH 0,1 mol L.

O principal resultado que pode-se perceber através da analise de EDS é que
nao ha contaminacdo de nenhuma espécie metalica interferente na composicdo da
biomassa da casca de pinhdo, ou seja, ndo ha ions metalicos que possam se
dessorver da casca e ficar em solugdo no processo de adsor¢cédo, causando uma
contaminacgao indesejada para o trabalho em questao.

A andlise de termogravimetria foi realizada apenas para o farelo da casca de
pinhdo sem tratamento, no qual o termograma obtido est4 apresentado na Figura 9 a
sequir.

Através da primeira derivada da termogravimetria observa-se uma perda de
massa proxima a 100 °C que caracteriza a evaporagdo da agua presente na amostra
do farelo da casca de pinhdo. Ja a perda de massa acentuada entre 270-370 °C esta
relacionada com o principal processo de decomposicdo térmica atribuido a
decomposicédo das fibras de celulose. Ja os outros dois picos de perda de massa em
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aproximadamente 450 °C e 500 °C sao referentes a outros compostos que sdo mais
estaveis termicamente e precisam de mais energia para serem degradadas, como por
exemplo a lignina que sdo macromoléculas tridimensionais, amorfas e ramificadas e
sua decomposicdo térmica ocorre em ampla faixa de temperatura, a partir de 100 °C,
até temperaturas proximas a 900 °C, podendo ser considerada um conjunto de varias
reacOes paralelas (MULLER-HAGEDORN et al., 2003).

A analise de termogravimetria foi realizada para verificar a estabilidade térmica
do farelo da casca de pinhéo, e para posteriores estudos considerando a possibilidade
de utilizar a cinza como carvdo ativado, entretanto estes estudos n&o estdo

demonstrados no presente trabalho.

Figura 9: Curvas termogravimétricas (TG) e primeira derivada da TG (DTG) para a

decomposicéo térmica do farelo da casca de pinhao.
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Com todas as amostras de casca de pinhdo caracterizadas através de analises
fisico-quimicas nota-se que ndo houve uma mudanca significativa em cada uma das
etapas dos pré-tratamentos.

Sendo as amostras bem semelhantes testou-se entdo a capacidade de
adsorcdo de cada uma delas em um estudo prévio com ions Cu?*, como descrito no

item a seguir.
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5.3 TESTES DE ADSORCAO PARA O CU%* COM OS FARELOS DAS CASCAS DE
PINHAO

Para os ensaios de adsorc¢éo utilizou-se 0,5 g do farelo das cascas de pinhao
com e sem 0s pré-tratamentos, as quais foram adicionadas, 25 mL das solucdes de
Cu?* nas concentracdes de 0,0; 20,0; 40,0 e 60,0 pg mL* e mantidas sob agitacdo
magneética por 6 horas. Posteriormente as amostras foram filtradas e as solucdes
submetidas a analise por espectroscopia de absorcdo atbmica em chama (FAAS),
obtendo-se os resultados que s&o apresentados na Figura 10 e na Tabela 8, a seguir.
Desta forma pode-se verificar uma diferenca entre as concentracdes de Cu?* iniciais

e apos a encubacdo com as diferentes amostras do farelo das cascas de pinhéo.

Figura 10: Gréfico da remocéo dos ions Cu?* por adsorcdo nas amostras do farelo
das cascas de pinhdo, antes e apés tratamentos quimicos.
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m Farelo da casca tratada com NaOH+Ac. Gitrico
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Tabela 8: Porcentagem da remocéo de ions Cu?* nas amostras do farelo das cascas

de pinhdo, antes e apos tratamentos quimicos.

Porcentagem de remocéo para as

AMOSTRA solucdes de Cu?* (ug mL1)
20 40 60
Sem tratamento 81,8 81,6 83,1
HNO3 4,6 0,5 57
HNOs + EDTA 8,9 0,6 1,2
NaOH 97,3 98,2 98,4
NaOH + Ac. Citrico 83,5 82,6 81,9

Os mesmos ensaios foram realizados com solucdes de cobre de 0,0 ug mL?,
no intuito de se verificar se realmente as amostras de casca de pinhdo néo
apresentavam prévia contaminagdo com o analito de interesse. Assim, apds a analise
das solucdes no espectrofotdbmetro por absor¢cao atbmica constatou-se que néo havia
contaminagcdo em nenhuma das amostras da casca de pinhao, confirmando assim os
resultados de EDS anteriormente discutidos.

Como observado na Tabela 8, a amostra de farelo da casca de pinh&o tratada
apenas com NaOH obteve os melhores resultados na remocdo de ions Cu?* em
solucéo, entre todas as amostras testadas, com valores superiores a 97% de remocao
para todas as diferentes concentracdes, seguida pelas amostras de farelo das cascas
que passaram pelo pré-tratamento 2 completo (NaOH e acido citrico) e o farelo da
casca sem tratamento que obtiveram remoc¢des equivalentes, cerca de 82%.

As amostras do farelo da casca de pinhdo que passaram pelo pré-tratamento 1
(HNOz e EDTA) obtiveram resultados insatisfatérios na remocéo dos ions Cu?*, o que
ndo era esperado pois como o EDTA é um agente quelante mais forte que o acido
citrico, esperando-se assim que este tratamento resultasse em um melhor resultado,
uma vez que a rugosidade aparente observada na Figura 8, que exerce grande
influéncia na capacidade de adsorcao, sdo semelhantes para os dois pré-tratamentos.
Entretanto, uma das hipdteses que pode ser atribuida € que como o EDTA é um
agente quelante mais forte ele esteja ligado a estrutura da celulose e nao esteja
disponivel para ligar-se aos fons Cu?*, uma vez que o espectro de infravermelho

apresenta uma banda em 1370 cm referente a ligacdo C-N presente no EDTA,
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podendo esta banda, também ser somente um residuo do tratamento. Entretanto,
apenas com este espectro de infravermelho ndo é possivel afirmar tal hipotese,
necessitaria outras analises fisico-quimicas, como por exemplo CHN, néo realizadas
neste trabalho, para verificar se o0 EDTA estéa ligado a estrutura da celulose.

A outra hipétese é que como o0 pré-tratamento 1 utiliza volumes maiores de
HNOs e EDTA, e possui um tempo de agitagdo muito maior comparado ao pré-
tratamento 2 (NaOH e acido citrico), os taninos presentes nas cascas do pré-
tratamento 1 foram todos dissolvidos em solugéo e assim a casca perdeu algumas
caracteristicas. Segundo a literatura, apesar dos taninos ndo serem 0s responsaveis
pela adsorcéo, a presenca dos taninos e outros compostos em amostras de biomassa
exerce grande influéncia na capacidade adsortiva do material, principalmente devido
a grupos funcionais presentes na composi¢cao da biomassa que agem como sitios
para que ocorra o processo de adsorcdo (PERALTA et al., 2016). A lixiviagdo dos
taninos nos farelos das cascas de pinhdo pode ser observada na Figura 11, onde a
coloracdo amarronzada do farelo da casca de pinhdo € decorrente da presenca dos

taninos.
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Figura 11: Aspecto fisico das amostras de farelo da casca de pinhdo antes e apos o0s

pré-tratamentos indicando a perda da coloracao atribuida aos taninos.

| Sem Tratamento |

Desta forma verificou-se entdo que o farelo das cascas de pinh&do apresentou
um excelente potencial para a remocéo de ions Cu?* através do processo de adsorcéo
em meio aquoso, especialmente o farelo da casca de pinh&o pré-tratado somente com
NaOH 0,1 mol L1, que obteve as melhores adsorcées (remogédo superior a 97% dos
fons Cu?* presentes em solucdo) em todas as concentracées de cobre previamente
estudadas, devido a provavel maior quantidade de taninos presentes na composi¢ao

da biomassa da casca.
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As amostras de farelo da casca de pinhao que passaram pelo pré-tratamento 2
completo com NaOH e Acido Citrico, e o farelo da casca de pinhdo sem tratamento
também removeram consideravelmente os ions Cu?* da solucdo, em taxas superiores
a 80%. Desta forma deu-se continuidade a este trabalho apenas com estas trés
melhores amostras buscando realizar um planejamento fatorial para melhor entender
e otimizar o processo de adsorcéo envolvido.

J& os farelos das cascas de pinh&o que passaram pelo pré-tratamento 1 com
HNO3 mais EDTA ndo apresentaram a adsor¢do esperada, sendo infima a quantidade
de ions Cu?* removidos da solucéo, como apresentado na Tabela 8, e foram deixadas
de fora do segundo estudo envolvendo o planejamento fatorial.

Apesar das amostras de farelo da casca de pinhdo apresentarem resultados
promissores na remocao de metais, o processo de adsorcdo entre 0s ions e as
amostras de casca pode ser influenciada por varios fatores, como por exemplo o pH
das solucdes, para isto realizou-se um experimento de potencial de carga zero e
também observou a capacidade tamponante das amostras de casca de pinhdo em

solucgdes salinas.

5.4 POTENCIAL DE CARGA ZERO

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado utilizando o método de equilibrio
em sistema de batelada. Foram adicionados 0,1 g do farelo das casca de pinh&o sem
tratamento e 25 mL de solugdo de NaCl 0,10 mol L't com valores de pH ajustados de
1 a 11 com solucdes de NaOH e HCI 0,10 mol L1, As misturas foram agitadas em
temperatura ambiente por seis horas. Apds as amostras foram filtradas e realizou-se
a medida do pH final das solu¢bes. Em seguida foram plotadas no gréafico conforme

mostra a Figura 12 a segquir.
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Figura 12: Valores de pH inicial e final obtidos para o experimento de PCZ
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O patamar na regidao de pH final 4,5 aproximadamente, caracteriza o efeito
tampao da superficie, o qual foi considerado o PCZ do farelo da casca de pinh&o.
Assim podemos ter uma variacdo de pH, de 4 a 8 nas solugbes estudadas
inicialmente, que a casca de pinhdo ir4 tamponar e manter o pH préximo a 4,5. Entédo
a cada ensaio de adsorcdo com os farelos das cascas de pinhdo foram medidos os

valores de pH para verificagdo da capacidade tamponante.

5.5 PLANEJAMENTO FATORIAL

5.5.1 Planejamento do Farelo da Casca de Pinhdo com o Cu?*

Para realizar o planejamento fatorial com o Cu?* utilizou-se apenas as amostras
de farelo da casca de pinhdo sem tratamento e as tratadas com NaOH e acido citrico,
gue mostraram-se como potenciais adsorventes comparado com as amostras tratada
com HNOs e EDTA. Os experimentos foram realizados como mostra a Tabela 9 a

sequir.
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Tabela 9: Planejamento fatorial para os ensaios de adsor¢do do fon Cu?* para as

amostras de farelo de casca de pinhdo sem tratamento e tratado com NaOH e acido

citrico.

Tempo Concentracao de
(horas) Cu*?(ug mL?)

Porcentagem de Remocéo (%)

Ensaios
() ) ) (+) Sem NaOH +
NaOH i _
1 6 10 1000 |[tratamento A. Citrico
1 + + 16,7 23,8 8,0
2 - + 19,2 26,8 14,1
3 + - 75,8 90,6 80,4
4 - - 78,1 82,7 711
5 0 0 63,8 87,2 19,6
6 0 0 52,4 82,6 1,8
7 0 0 55,3 87,7 1,0

Apbs realizados os experimentos, os resultados de concentracdo de cobre

determinados por absorcdo atémica, foram multiplicados pelo fator de diluicdo, 1 e 50

para as solucdes de 10 e 1000 pg mL! respectivamente, permitindo assim determinar

a diferenca de concentracao antes e depois do processo de adsor¢do. Estes dados

foram entdo plotados no software STATISTIC 7.0, permitindo-se assim realizar as

analises estatisticas dos dados obtidos, como pbéde ser verificado na tabela de efeitos

das variaveis estudadas, mostrada na Figura 13 para os resultados utilizando-se o

farelo da casca de pinhdo sem tratamento como adsorvente.

Figura 13: Tabela dos valores de efeito obtidos apds adsor¢cdo com Cu?* para o

farelo da casca de pinhdo sem tratamento.

Effect Estimates; War.:% Remogdo; R-sqr=,93738; Ad)., 87477
275(2-0) design; MS Pure Error=35,05346
OW: % Remogdo

Effect

Factor

Std Ermr. t(2) p

Pure Emr

Mean/Interc. | 51.6133
(1jTempo -2,3828
(2)[Cu] -59.0340
1 by 2 -0.1352

2237775
5,920596
5,920596

5,920596

-95 %
Cnf.Limt




58

Pode-se observar nesta tabela que o R2 obtido para este sistema (0,87477) nédo
era o esperado para representar o modelo linear, onde o ideal seria um valor de R2
mais proximo a 1, entretanto estatisticamente um R2? de até 0,7 aceitavel para
descrever modelos lineares, nos quais as variaveis estudadas possuem relacédo linear
uma com a outra.

O software STATISTIC 7.0 possui ferramentas que permitem que as variaveis
gue sao significativas para o sistema estudado apresentem-se na cor vermelha.

Desta forma para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento observa-se que
além da média que, sempre sera significativa para os modelos estudados nesse
trabalho, a variavel concentracdo de cobre também foi significativa. Diferentemente
da variavel, tempo de agitacdo, e da interacdo de segunda ordem entre as duas
variaveis estudadas que nao sao significativas para o sistema.

Observando os valores de efeito em modulo temos a concentracédo de cobre
com maior efeito (59,0340), seguido pela variavel tempo de agitacdo (2,3828) e a
interacdo de segunda ordem das duas variaveis estudadas (0,1352).

O sinal que o software apresenta na frente do valor de efeito indica apenas que
aguela variavel estudada exerce maior interferéncia no sistema no nivel alto, quando
o sinal é positivo, ou no nivel baixo, quando o sinal é negativo. Como podde ser
observado na Figura 13, os valores de efeito das variaveis tempo de agitacdo e
concentracdo de cobre apresentam-se com valores negativos, 0 que significa que
ambas exercem maior influéncia no nivel baixo, ou seja, na concentracao de cobre de
10 ug mL, e tempo de agitacédo de 1 hora.

Assim, para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento pode-se atribuir,
apenas observando os valores de efeito das variaveis que, ndo havera diferenca no
processo de adsorcdo se deixarmos 1 hora ou 6 horas, pois a variavel tempo nao é
significativa. Uma hip6tese para que o tempo de agitacdo ndo seja significativo seria
gue as amostras do farelo da casca de pinhdo sem tratamento possuem grande
velocidade adsorcéo, ou seja, em pouco tempo o farelo da casca de pinhdo chega ao
maximo de adsorcdo de fons Cu?*, assim ndo havera diferenca no processo de
adsorcao se deixarmos 1 ou 6 horas, pois todos os sitios no farelo para a remocao do
ion ja estardo ocupados. Outra hipotese seria que a quantidade de material do farelo

da casca de pinh&o utilizado no processo de adsorgao foi muito elevada, assim o0s
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poucos ions de Cu?" em solucdo eram adsorvidos rapidamente pois, havia uma
guantidade excessiva de material adsorvente.

Para a variavel concentracdo de cobre quanto menor for a concentragdo do
metal maior serq a porcentagem de remocao pelo processo de adsorcdo, pois a
variavel concentracao € significativa e apresenta-se com valor de efeito negativo. Uma
explicacdo é que como a quantidade de material adsorvente € a mesma para ambas
as concentracdes, a quantidade sitios de remocao do ion na amostra de farelo da
casca de pinh&o é constante, assim, em concentracdes baixas do metal poucos ions
estdo disponiveis em solucéo, pois estdo adsorvidos. JA nas concentracbes mais
elevadas do metal ha muitos ions em solucéo, pois todos os sitios de adsorcao ja
estdo sobrecarregados.

Ainda para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento podemos realizar no

software uma tabela de analise de variancia, como mostra a Figura 14.

Figura 14: Tabela de ANOVA obtida apds adsor¢do com Cu?* para o farelo da casca

de pinhdo sem tratamento.

AMNOWVA; Var.-% Remocio; R-sqr=,93738; Adj, 87477
27*(2-0) design; MS Pure Error=35,05346
DV: % Remocio

Factor 88 [df] M8 | F | p
(1)Tempo 5678 1

(2)[Cu] 3485.010

1by 2 0.018

Lack of Fit | 163.065

Pure Errar 70107
Total 55 3a723.,878

aqfpall = = —

LI

Pode-se observar na tabela de ANOVA que novamente apenas a variavel
concentracdo de cobre é significativa para o sistema estudado. Entretanto, a analise
prioritaria para a tabela de ANOVA é que ndo houve falta de ajuste, ou seja, 0s
resultados obtidos nos ensaios condizem uns com 0s outros, pois, o fator lack of fit
(falta de ajuste) néo é significativo, e também que o puro erro do sistema apesar de
ser elevado (35,053) nao é significativo para o sistema estudado. O que indica que
este modelo estudado caracteriza-se como linear, como pode ser observado na Figura
15, onde representa os valores observados experimentalmente relativamente

préximos a linha vermelha que representa os valores preditos pelo sistema.
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Figura 15: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da

casca de pinhdo sem tratamento obtidos apés adsor¢édo com Cu?*.

Ohbserved vs. Predicted Values
2=+{2-0) design; M5 Pure Emor=35,05345
DV: % Remocdo

Fredicted Yalues

10 20 30 40 50 [21] Fi] 20 90
Observed Values

As mesmas analises realizadas no software para o farelo da casca de pinh&o
sem tratamento também foram realizadas para os resultados da porcentagem de
remocao, apresentados anteriormente na Tabela 9, obtidos para as amostras de farelo

tratado com NaOH como mostram das Figuras 16, 17 e 18 a seguir.
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Figura 16: Tabela dos valores de efeito obtidos apds adsor¢édo com Cu?* para o
farelo da casca de pinhao tratada com NaOH.

Effect Estimates; Var.:% Remogdo; R-sqr=,71144; Adj. 42287
2*(2-0) design; M3 Pure Error=7 676094
OV: % Remogdo

Effect | Std.Em. t(2) p -95 % +95.%
Factor Pure Ermr CnfLimt |CnfLimt
Mean/Interc. | 68 ?813_1 047179
(1 Tempo de Agitacio 24063 2770576
(2)[Cul] 61,3754 2770576

1 by 2 -5,4568 2,770476

Pode-se observar que o R2 do sistema (0,42287) ndo era o esperado para
representar o modelo linear, onde estatisticamente € um R2 do sistema até 0,7
aceitavel para descrever modelos lineares. Para melhorar um pouco o R2 do sistema
podemos desconsiderar a interacdo de segunda ordem entre as variaveis tempo de

agitacao e concentracédo do cobre, como mostra a Figura 17.

Figura 17: Tabela dos valores de efeito obtidos apés adsorcdo com Cu?* para o
farelo da casca de pinhao tratada com NaOH, desconsiderando a interacéo de
segunda ordem.

Effect Estimates; Var.:% Remogdo; R-sqr=,70587; Adj:,5588 (:
2*(2-0) design; M3 Pure Error=7 676094
OV: % Remogdo

Effect | Std.Em. t(2) p -95 % +95.%
Factor Pure Ermr CnfLimt |CnfLimt
Mean/Interc. | 68 ?813_1 047179
(1 Tempo de Agitacio 24063 2770576

(2)[Cu] 61,3754] 2.770576

Apesar da ligeira melhora no R2 do sistema de 0,42287 para 0,5588, ainda ndo
€ aceitavel para descrever um modelo linear, o que indica que para este sistema com
o farelo da casca de pinhao tratada com NaOH o planejamento 22 simples nao é mais
aplicavel, onde o ideal seria realizar um planejamento estrela para o farelo da casca
de pinhao tratada com NaOH. Entretanto, os resultados obtidos para este experimento
podem ser utilizados para realizar a analise estatistica, nha qual pode-se observar que
0s mesmos resultados de significancia observados para o farelo da casca de pinhéo
sem tratamento também foram observados para o farelo tratado com NaOH. Onde

apenas a variavel concentracdo de cobre apresentou-se significativa, com valor de
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efeito de (-61,3754) e o tempo de agitacdo nao foi relevante para este sistema com
valor de efeito de (2,4069).
Para melhor avaliar este sistema com o farelo da casca de pinhao tratada com

NaOH realizamos a tabela de ANOVA, como mostra a Figura 18 a seguir.

Figura 18: Tabela de ANOVA obtida apds adsorcdo com Cu?* para o farelo da casca
de pinh&o tratada com NaOH.

ANOWVA; Var.:% Remocdo; R-sqr=.70587; Adj:,5588
2**(2-0) design; MS Pure Error=7,676094
DV: % Remocio

Factor ss [ Ms | F | p Lo
(1)Tempo de Agitacao 5. 7931 1
(2)[Cu] 3766,946/ 1

Lack of Fit 15686.745 2
Pure Errar 15,352 2
Total 55 5344 836 6

7,676

Pode-se observar que na tabela de ANOVA que novamente apenas a variavel
concentracdo de cobre é significativa para este sistema. Entretanto a analise mais
relativa para a tabela de ANOVA é que houve falta de ajuste para o sistema, pois, 0
fator lack of fit é significativo, o que ja era esperado devido a nédo linearidade do
sistema. Também observa-se que apesar de ndo ser um sistema linear o puro erro do
sistema € extremamente baixo (7,676094) e ndo € significativo para o sistema
estudado.

A falta de linearidade para este sistema com o farelo da casca de pinhao tratada
com NaOH pode ser observado na Figura 19, onde representa os valores observados
experimentalmente, estao relativamente distantes da linha vermelha que representa

os valores preditos pelo sistema.
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Figura 19: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da

casca de pinhdo tratada com NaOH adsorvida com Cu?*.

Ob=served v=. Predicted Values
220} design; MS Pure Error=7 676004
DV: % Remocdo
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As mesmas andlises realizadas no software para o farelo da casca de pinhao

sem tratamento e para tratada com NaOH também foram realizadas os resultados da

porcentagem de remocdao, apresentados anteriormente na Tabela 8, obtidos para as

amostras de farelo tratado com NaOH e &cido citrico como mostram das Figuras 20,

21 e 22 a seguir.

Figura 20: Tabela dos valores de efeito obtidos apés adsorcdo com Cu?* para o

farelo da casca de pinhao tratada com NaOH e acido citrico.

Factor

Effect Estimates; Var_:% Remocdo; R-sgr=,6359; Ad), 27179 (¢
27%(2-0) design; MS Pure Error=110,7436
OV: % Remocio

Effect | StdEr | t2) o 95.% | +95 %
| Pure Err | Cnf Limt | Cnf Limt

Mean/Interc.
(1)Tempo de Agitacao
(2)[Cu]

1by 2

28 EIEIES! 3.97750
1,6600 105623438
54 7100 10, 62348

-7,6500) 1052348
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Pode-se observar que o Rz do sistema (0,27179) ndo era o esperado para
representar o sistema de modelo linear, entretanto para melhorar um pouco o R2 do
sistema podemos desconsiderar a interagdo de segunda ordem entre as variaveis
tempo de agitacdo e concentracao do cobre, como mostra a Figura 21, a seguir.

Figura 21: Tabela dos valores de efeito para o farelo da casca de pinh&o tratada com
NaOH e &cido citrico adsorvida com Cu?*, desconsiderando a interacdo de segunda
ordem.

Effect Estimates; Var.:% Remocdo; R-sqr=,62714; Adj: 44071
2*%(2-0) design; MS Pure Error=110,7436
OV: % Remogdo

Effect | Std Err. t(2) p 95 % | +95.%
Factor Pure Err Cnflimt |CnfLimt

Mean/Interc. [ 28 EIEIBE_ 3.97750
(1) Tempo de Agitacio 1,5600 1052348
(2)[Cu] -54,7100| 10, 52348

Apesar da ligeira melhora no R? do sistema de 0,27179 para 0,44071, ainda

nao é aceitavel para descrever um modelo linear, o que indica que para este sistema
com o farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH mais o acido citrico, 0
planejamento 22 simples ndo é mais aplicavel. Entretanto, os resultados obtidos para
este experimento podem ser utilizados para realizar a andlise estatistica, onde pode-
se observar que 0os mesmos resultados de significancia observados para o farelo da
casca de pinhdo sem tratamento e tratada apenas com NaOH também foram
observados para o farelo tratado com NaOH e acido citrico. Onde apenas a variavel
concentracdo de cobre apresentou-se significativa, com valor de efeito (-64,7100) e o
tempo de agitacao néo foi relevante para este sistema, com valor de efeito (1,5600).
Para melhor avaliar este sistema com o farelo da casca de pinhao tratada com
NaOH e acido citrico realizamos a tabela de ANOVA, como mostra a Figura 22 a

seqguir.
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Figura 22: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinhao tratada com NaOH e

acido citrico adsorvida com Cu?*.

AMNOWA; Var.:% Remocdo; R-sgr=62714; Adj: 44071
27%(2-0) design; M5 Pure Error=110,7436
DOV: % Remocio

Factor S5 |df| M5 F p
(1)Tempo de Agitacao 2.434_ 1

(2)[Cu] 4187 364 1

Lack of Fit 2269663 2

Pure Error 221487 2 110,744

Total 35 B680.,857 6

Pode-se observar que na tabela de ANOVA que novamente apenas a variavel
concentracdo de cobre é significativa para este sistema. Entretanto, a analise da
tabela de ANOVA, para falta de ajuste do sistema, apesar de nao apresentar
significativa possui um valor elevado. Também observa-se que além de ndo ser um
sistema linear o puro erro do sistema € extremamente alto (110,7436) e ndo é
significativo para o sistema estudado.

A falta de linearidade para este sistema com o farelo da casca de pinhao tratada
com NaOH e &cido citrico pode ser observado na Figura 23, onde representa os
valores observados experimentalmente relativamente distantes da linha vermelha que

representa os valores preditos pelo sistema.
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Figura 23: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da

casca de pinhdo tratada com NaOH e &cido citrico adsorvida com Cu?*.

Observed vs. Predicted Values
2*%(2-0) design; MS Pure Error=110,7436
DV: % Remocéo
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Desta forma, podemos entdo concluir que para o ion metalico Cu?* as trés
amostras de farelo de casca de pinhdo, sem tratamento, tratada com NaOH e também
com &cido citrico, obtiveram resultados semelhantes. Dentre as variaveis estudadas
apenas a variavel concentracdo de cobre foram significativas para todos os sistemas
estudados, diferentemente a variavel tempo de agitacdo. Para a varidvel concentracao
de cobre quanto menor for a concentracdo do metal maior sera a porcentagem de
remocao pelo processo de adsorcao. Ja para a variavel tempo de agitacédo, ndo havera
diferenca no processo de adsorcao se deixarmos 1 hora ou 6 horas, pois a variavel
tempo ndo é significativa. Uma hip6tese para que o tempo de agitacdo ndo seja
significativo seria que as amostras do farelo da casca de pinh&o possuem grande
velocidade adsorcéo, ou seja, em pouco tempo o farelo da casca de pinhdo chega ao
maximo de adsorcdo de ions Cu?*, assim ndo havera diferenca no processo de
adsorcao se deixarmos 1 ou 6 horas, pois todos os sitios no farelo para a remocéao do
ion ja estardo ocupados. Outra hipotese seria que a quantidade de material do farelo
da casca de pinh&o utilizado no processo de adsorgao foi muito elevada, assim os
poucos ions de Cu?" em solucdo eram adsorvidos rapidamente pois havia uma

guantidade excessiva de material adsorvente.
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5.5.2 Planejamento do Farelo da Casca de Pinhdo com o Pb?*

Para realizar o planejamento fatorial com o Pb?* utilizou-se como adsorvente

apenas as amostras do farelo da casca de pinhdo sem tratamento e as tratadas com

NaOH e &cido citrico. Os experimentos foram realizados como mostra a Tabela 10 e

os resultados de concentracdo de chumbo determinados por absorcéao atébmica, foram

multiplicados pelo fator de diluicdo, 1 e 50 para as solucdes de 10 e 1000 pg mL?

respectivamente, permitindo assim determinar a diferenga de concentragéo antes e

depois do processo de adsor¢cédo, como apresentado na Tabela 10 a seguir.

Tabela 10: Planejamento fatorial para os ensaios de adsorcdo do ion Pb?* para as

amostras de farelo de casca de pinhdo sem tratamento e tratado com NaOH e acido

citrico.
;I;]empc; Clzr;c;a?tragaflt)je Porcentagem de Remocéo (%)
Ensaios oras —(hgmb

G ™ Q) (+) Sem NAOH !\IaOH +

1 6 10 1000 [tratamento A. Citrico
1 + + 21,94 41,92 5,23
2 - + 26,87 38,99 5,90
3 + - 94,65 95,45 93,19
4 - - 95,90 92,06 89,79
5 + + 26,10 45,45 11,47
6 - + 13,27 43,03 11,15
7 + - 96,08 97,28 95,00
8 - - 95,17 93,93 92,13
9 + + 24,02 43,69 8,35
10 - + 20,07 41,01 8,53
11 + - 95,37 96,37 94,09
12 - - 95,54 93,00 90,96

Estes dados foram entdo plotados no software STATISTIC 7.0, permitindo-se

assim realizar as analises estatisticas dos dados obtidos, como pode ser verificado na
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tabela de efeitos das variaveis estudadas, mostrada na Figura 24 para os resultados

utilizando-se o farelo da casca de pinhdo sem tratamento como adsorvente.

Figura 24: Tabela dos valores de efeito para o farelo da casca de pinhdo sem

tratamento adsorvida com Pb?*,

Effect Estimates; Var_:% Remoco; R-sgr=99371; Adj:,.99135 |

2*%(2-0) design; M3 Pure Error=12, 80892

DV: % Remocio

Effect | Std Em. t(8) p 95 % | +95.%

Factor Pure Err CnfLimt |CnfLimt
Mean/Interc. [ 58 ?'-1?'2_1 033155
(1]Tempo de Agitacdo 1,6909 2066311
(2)[Pb] -73,4069 2,066311
1 by 2 2,0615 2,066311

Pode-se observar que o R2 do sistema (0,99135) € bom para representar o
modelo linear, pois estatisticamente um R2 do sistema com valor de até 0,7 mostra-se
aceitavel para descrever modelos lineares.

De forma muito semelhante aos resultados obtidos para o cobre, para o farelo
da casca de pinhdo sem tratamento adsorvida com Pb?* observa-se que além da
meédia que, sempre sera significativa para os modelos estudados nesse trabalho, a
variavel concentracdo de chumbo também foi significativa. Diferentemente da variavel,
tempo de agitacdo, e da interacdo de segunda ordem entre as duas variaveis
estudadas que néo séo significativas para o sistema.

Observando os valores de efeito em mdodulo temos a concentracdo de chumbo
com maior efeito (73,4069), seguido pela interacdo de segunda ordem das duas
variaveis estudadas (2,0615) e a variavel tempo de agitacdo com valor de efeito de
(1,8909).

O sinal que o software apresenta na frente do valor de efeito indica que aquela
variavel estudada exerce maior interferéncia no sistema no nivel alto, quando o sinal
€ positivo, ou no nivel baixo, quando o sinal € negativo. Como p6de ser observado na
Figura 24 o valor de efeito da variavel concentracdo de chumbo apresentam-se com
valor negativo, o que significa que a concentracdo de chumbo exerce maior influéncia
no nivel baixo, ou seja, na concentragdo de 10 ug mL1. Ja para a variavel tempo de

agitacdo apresenta-se com valor de efeito positivo, indicando que a mesma exerce
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maior influéncia no nivel alto de 6 horas, entretanto a variavel tempo de agitacdo nao
é significativa para o sistema como um todo.

Assim para o farelo da casca de pinh&o sem tratamento pode-se atribuir apenas
observando os valores de efeito das variaveis que também, ndo havera diferenca no
processo de adsorcdo se deixarmos 1 hora ou 6 horas, pois a variavel tempo nao é
significativa. Uma hipétese para que o tempo de agitacdo ndo seja significativo, assim
como para o0 cobre, seria que as amostras do farelo da casca de pinhdo sem
tratamento possuem grande velocidade adsorgéo, ou seja, em pouco tempo o farelo
da casca de pinhdo chega ao maximo de adsorcéo de ions Pb?*, assim ndo havera
diferenca no processo de adsorcao de deixarmos 1 ou 6 horas, pois todos 0s sitios no
farelo para a remocéo do ion ja estardo ocupados.

J& para a variavel concentracdo de chumbo, quanto menor for a concentracao
do metal maior serd a porcentagem de remocao pelo processo de adsorcao, pois a
variavel concentracdo é significativa e apresenta-se com valor de efeito negativo.
Ainda para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento podemos realizar no software

uma tabela de analise de variancia, como mostra a Figura 25 a seguir.

Figura 25: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento

adsorvida com Pb?*.

AMNOWVA; Var.:% Remocdo; R-sqr=,99371; Adj:,99135
2*%(2-0) design; M5 Pure Error=12 80892
OV: % Remocio

Factor 55 |df| MS F p

(1)Tempo de Agitacao 10,731 1

(2)[Pb] 16165,73] 1

1 by 2 12,75 1

Pure Error 10247 8 12,81

Total 55 16291,67 11

Pode-se observar que na tabela de ANOVA que novamente apenas a variavel
concentracdo de chumbo é significativa para este sistema. Entretanto, a tabela de
ANOVA néo apresentou se ha falta de ajuste para o sistema, pois, ndo ha graus de
liberdade suficiente. Para liberar um grau de liberdade para o sistema vamos
desconsiderar a interacdo de segunda ordem entre as variaveis estudadas, como

mostra a Figura 26.
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Figura 26: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento
adsorvida com Pb?*, desconsiderando a interacédo de segunda ordem.

AMNOVA; Var_:% Remocdo; R-sqr=,99293; Adj-,99136
2*(2-0) design; M3 Pure Error=12,80892
OV: % Remogdo

Factor §S§ |df] MS | F | p
(1)Tempo de Agitagao 10731 1_
(2)[Pb] 16165.73| 1

Lack of Fit 12,75 1

Pure Error 10247 8 1281

Total 55 1629167 11

Observa-se que o fator lack of fit ndo é significativo, caracterizando que o
modelo ndo possui falta de ajuste. Também nota-se que o puro erro do sistema é
relativamente baixo 12,80892 e nao é significativo para o sistema estudado. O que
indica que este modelo estudado caracteriza-se como linear, como pode ser
observado na Figura 27, onde os valores observados experimentalmente apresentam-
se relativamente proximos a linha vermelha que representa o0s valores

estatisticamente preditos para o sistema.

Figura 27: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da
casca de pinhdo sem tratamento adsorvida com Pb?*,

Ob=served v=. Predicted Valuez
220} design; MS Pure Error=12 30892
DV: % Remocdo
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Assim as mesmas analises realizadas no software para o farelo da casca de
pinhdo sem tratamento com o chumbo também foram realizadas para os resultados
da porcentagem de remocé&o, apresentados anteriormente na Tabela 10, para as
amostras de farelo tratado com NaOH como mostram das Figuras 28, 29 e 30 a seguir.

Figura 28: Tabela dos valores de efeito para o farelo da casca de pinh&o tratada com
NaOH adsorvida com Pb?*.

Effect Estimates; Var.:% Remogdo; R-sqr=,99784; Adj-,99703
2*(2-0) design; M3 Pure Error=2 228675
OV: % Remogdo

Effect | StdEr | t(8) ‘ p 95% | +95.%
Factor Pure Emr Cnf Limt |Cnf Limt
Mean/Interc. [ 63 5162_ 0.430956
(1)Tempo de Agitacio 3.02221 0,861912
(2)[Pb] -52,3299) 0,861912
1by2 -0,3467 0,861912

Pode-se observar que 0 R2 do sistema (0,99703) € 6timo para representar um
modelo linear, onde estatisticamente € um R2 do sistema até 0,7 aceitavel para
descrever modelos lineares.

Para o farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH observa-se que além da
média, a variavel concentracdo de chumbo também foi significativa, assim como a
variavel tempo de agitacdo. Apenas a interacdo de segunda ordem entre as duas
variaveis estudadas que nao sao significativas para o sistema.

Observando os valores de efeito em mddulo temos que a concentracdo de
chumbo com maior efeito (52,3299), seguido pela variavel tempo de agitacéo (3,0222)
e a interacao de segunda ordem das duas variaveis estudadas (0,3467).

Como pode ser observado na Figura 28 o valor de efeito da variavel
concentracdo de chumbo apresenta-se com valores negativos, o que significa que
exerce maior influéncia no nivel baixo, ou seja, na concentracdo de chumbo de 10 nug
mL-1. Ja a variavel tempo de agitacdo possui valor de efeito positivo, caracterizando
gue possui maior influéncia no nivel alto de 6 horas, entretanto o valor de efeito que
essa variavel causa € muito menor comparado a concentracdo do chumbo, que
predomina o sistema.

Ainda para o farelo da casca de pinh&o tratada com NaOH podemos realizar

no software uma tabela de andlise de variancia, ja desconsiderando a interacdo de
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segunda ordem, entre as variaveis, para liberar graus de liberdade para andlise da

falta de ajuste do sistema, como mostra a Figura 29 a sequir.

Figura 29: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinh&o tratada com NaOH

adsorvida com Pb?*, desconsiderando a interacédo de segunda ordem.

ANOWA; Var.:% Remocio; R-sqr=_9978; Adj:,99731
2**(2-0) design; MS Pure Error=2 228675
DV: % Remocio

Factor §5 |df| MS F p
(1)Tempo de Agitacao 27 402_ 1

(2)[Pb] 8215.269| 1

Lack of Fit 0.361 1

Pure Error 17.829 8 2.229

Total 85 8260,861 11

Pode-se observar que na tabela de ANOVA que novamente as variaveis

concentracéo de chumbo e tempo de agitacdo séo significativas para este sistema,

entretanto com uma grande diferenca de valores. Observa-se que o fator lack of fit

nao € significativo, caracterizando que o modelo ndo possui falta de ajuste. Também

nota-se que o puro erro do sistema € relativamente baixo 2,228675 e ndo €

significativo para o sistema estudado. O que indica que este modelo estudado

caracteriza-se como linear, como pode ser observado na Figura 30, onde representa

os valores observados experimentalmente relativamente proximos a linha vermelha

que representa os valores preditos pelo sistema.
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Figura 30: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da
casca de pinhdo tratada com NaOH adsorvida com Pb?*.

Observed v=. Predicted Values
220} design; MS Pure Error=2, 2286753
OV: % Remocdo
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Assim as mesmas andlises realizadas no software para o farelo da casca de
pinhdo, sem tratamento e tratada com NaOH, adsorvidas com o chumbo também
foram realizadas para os resultados da porcentagem de remocdo, apresentados
anteriormente na Tabela 10, para as amostras de farelo tratado com NaOH e acido

citrico como mostram das Figuras 31, 32 e 33 a sequir.

Figura 31: Tabela dos valores de efeito para o farelo da casca de pinh&o tratada com
NaOH e &cido citrico adsorvida com Pb?*,

Effect Estimates; Var.:% Remocdo; R-sqr=,99823; Adj:,99757
2*%(2-0) design; MS Pure Error=4,701077
OV: % Remocdo

Effect | Std.Erm. t(8) p -95.% +95,%
Factor Pure Err Cnf Limt |Cnf Limt
Mean/Interc. [ &0 4838_ 0,625905
(1)Tempo de Agitacio 14773 1,251809

(2)[Pb] 84,0863 1.251809
1 by 2 11,6521 1,251809
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Pode-se observar que 0 R2 do sistema (0,99757) € 6timo para representar um
modelo linear. Para o farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH e &cido citrico
observa-se que além da média, a varidvel concentracdo de chumbo também foi
significativa para este sistema. A variavel tempo de agitacdo e a interacao de segunda
ordem entre as duas variaveis estudadas nao sao significativas para o sistema.

Observando os valores de efeito em modulo temos que a concentracdo de
chumbo com maior efeito (84,0863), seguido pela interagcdo de segunda ordem das
duas variaveis estudadas (1,6521) e a variavel tempo de agitagdo (1,4773).

Como pode ser observado na Figura 31 o valor de efeito da variavel
concentracdo de chumbo apresenta-se com valores negativos, o que significa que
exerce maior influéncia no nivel baixo, ou seja, na concentracdo de chumbo de 10 ug
mL-1. Ja a variavel tempo de agitacdo possui valor de efeito positivo, caracterizando
que possui maior influéncia no nivel alto de 6 horas, entretanto esta variavel ndo é
significativa para este sistema.

Ainda para o farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH e &cido citrico
podemos realizar no software uma tabela de analise de variancia, ja desconsiderando
a interacdo de segunda ordem, entre as variaveis, para liberar graus de liberdade para
andlise da falta de ajuste do sistema, como mostra a Figura 32 a seguir.

Figura 32: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinhao tratada com NaOH e

acido citrico adsorvida com Pb?*, desconsiderando a intera¢do de segunda ordem.

ANOVA; Var_:% Remocdo; R-sqr=,99785; Adj., 99737
27(2-0) design; MS Pure Error=4, 701077
OW: % Remogdo

Factar S [df] ms | F p

(1)Tempo de Agitacao | 6.551 1

(2)[Pb] 2121151 1

Lack of Fit 8,19 1

Pure Error 3761 @ 470

Total S5 2126385 1

Pode-se observar que na tabela de ANOVA que novamente a variavel
concentracéo de chumbo é significativa para este sistema. Observa-se que o fator lack
of fit ndo é significativo, caracterizando que o modelo ndo possui falta de ajuste.
Também nota-se que o puro erro do sistema é relativamente baixo 4,701077 e nao é

significativo para o sistema estudado. O que indica que este modelo estudado
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caracteriza-se como linear, como pode ser observado na Figura 33, onde representa
os valores observados experimentalmente relativamente proximos a linha vermelha

que representa os valores preditos pelo sistema.

Figura 33: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da

casca de pinhéo tratada com NaOH e &cido citrico adsorvida com Pb?*,

Ob=served v=. Predicted Values
220} design; MS Pure Error=4 701077
DV % Remocdo
110 . .
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Dessa forma pode-se concluir que os resultados obtidos estatisticamente para
todas as amostras de farelo da casca de pinhdo, tanto adsorvidas com cobre como
com chumbo, foram semelhantes, onde para todas as amostras a variavel
concentracdo do metal apresentaram-se significativas e exercem maior influéncia no
nivel baixo, onde apresenta concentracdo mais baixa. Como citado anteriormente,
uma explicacdo é que como a quantidade de material adsorvente é a mesma para
ambas as concentracdes, a quantidade sitios de remocéo dos ions nas amostras de
farelo da casca de pinhdo € constante, assim, em concentracdes baixas do metal
poucos ions estao disponiveis em solucéo, pois estdo adsorvidos pelos sitios. Ja nas
concentracdes mais elevadas do metal ha muitos ions em solucao, pois todos os sitios

de adsorcao ja estdo ocupados sobrando entdo ions em solugéo.
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A variavel tempo de agitacdo para algumas amostras de farelo da casca de
pinhdo apresentaram-se significativas e para outras ndo foram significativas,
entretanto em todas as amostras o valor de efeito da variavel tempo de agitagéo foram
sempre menores comparado ao valor de efeito da variavel concentragcdo do metal.
Uma hipotese para que a variavel tempo de agitacdo apresente-se com valor de efeito
pequeno ou que a variavel ndo seja significativa, seria que as amostras do farelo da
casca de pinhdo possuem grande velocidade adsorg&o, ou seja, em pouco tempo o
farelo da casca de pinhdo chega ao maximo de adsorcdo dos ions metalicos, assim
nao havera diferenca significativa no processo de adsor¢ao se deixarmos 1 ou 6 horas,
pois todos os sitios no farelo para a remocédo do ion ja estardo ocupados. Outra
hipétese seria que a quantidade de material do farelo da casca de pinh&o utilizado no
processo de adsorcéo foi muito elevada, assim os poucos ions dos metais em solugcéo
eram adsorvidos rapidamente pois havia uma quantidade excessiva de material
adsorvente.

Como observado nas Tabelas 9 e 10 dentre as trés amostras de farelo da casca
de pinhdo as que obtiveram melhores resultados na porcentagem de remocéo, tanto
para o ion Cu?* com o Pb?*, foram o farelo sem tratamento e o tratado apenas com
NaOH. O farelo tratado com NaOH e &cido citrico ndo apresentou resultados
relevantes na remocéo dos ions Cu?* e Pb?*, assim para o planejamento com azul de
metileno seguiu-se apenas com as duas melhores amostras de farelo da casca de

pinh&o, que seria a sem tratamento e tratada apenas com NaOH.

5.5.3 Planejamento do Farelo da Casca de Pinhdo com o Azul de Metileno

Inicialmente para a realizacdo dos experimentos com o azul de metileno,
construiu-se uma curva analitica, preparou-se em triplicata solu¢des nas seguintes
concentragées 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0; 9,0 e 10,0 ung mL* do corante azul
de metileno. Em seguida foram realizadas leituras das absorbancias das mesmas em
um espectrofotbmetro UV-vis no comprimento de onda (A =665 nm). Posteriormente
foram plotadas no gréfico para a construcdo da curva analitica conforme mostra a

Figura 34 a segquir.
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Figura 34: Curva analitica para determinacdo da concentracdo de Azul de Metileno

apos o processo de adsor¢cao com as amostras de farelo da casca de pinhéo.
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A equacdao da reta obtida na Figura 34 foi utilizada para calcular a concentracéo
real das solucdes de azul de metileno utilizadas antes e depois dos processos de
adsorcao.

Para realizar o planejamento fatorial com o azul de metileno utilizou-se somente
as amostras do farelo da casca de pinhdo sem tratamento e a tratada somente com
NaOH, que mostraram-se como potenciais adsorventes, para 0s metais, comparado
com as demais amostras do farelo da casca de pinhdo. Os experimentos foram

realizados como mostra a Tabela 11 a seguir.
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Tabela 11: Planejamento fatorial para os ensaios de adsorcao do azul de metileno

para as amostras de farelo de casca de pinhdo sem tratamento e tratado com

NaOH.
Tempo Concentracéo de Azul Porcentagem de
Ensaios (horas) de Metileno (ug mL?) Remocéao (%)

G ) ) (+) Sem

1 6 50 500 tratamento NaoH
1 + + 82,92 98,52
2 - + 82,74 98,43
3 + - 95,79 98,57
4 - - 97,82 98,28
5 + + 83,09 98,43
6 - + 83,09 98,61
7 + - 81,84 98,48
8 - - 93,76 98,86
9 + + 82,92 98,34
10 - + 83,09 98,25
11 + - 83,86 98,19
12 - - 69,91 98,11

Com os resultados de absorbancia obtidos foram calculadas as concentragdes

reais através da equacdo da reta, multiplicados pelo fator de diluicdo, 10 e 100

respectivamente, realizados os calculos da diferenca de concentracao antes e depois

do processo de adsor¢do, como apresentado na Tabela 11, e finalmente plotados no

software STATISTIC 7.0. Onde pode-se realizar analises estatisticas dos dados

obtidos, uma delas seria a tabela de efeitos das variaveis estudadas. Entretanto o

estudo estatistico com o azul de metileno e o farelo da casca de pinhdo sem

tratamento e tratada com NaOH, ndo ocorreu como o esperado, como pode ser

observado nas Figuras 35, 36, 37, 38, 39 e 40 a seguir.



Figura 35: Tabela dos valores de efeito para o farelo da casca de pinhdo sem

tratamento adsorvida com Azul de Metileno.

Factor

Effect Estimates; Var.:% Remocdo; R-sqr=,08466; Adj:0, (Spre
27%(2-0) design; M3 Pure Error=71,07825
DV: % Remocéo

Effect | Std.Erm. t(8) p -95.% +95,%
FPure Emr Cnflimt |CnfLimt

Mean/Interc.

[ &5 069401 2, 433760

(1)Tempo de Agitacio

0,00000| 4,867520

(2AM]

418711 4867520

1 by 2

0,00000 4,867520

Figura 36: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento

adsorvida com Azul de Metileno.

ANOWA; Var.:% Remocdo; R-sqr=,08466; Adj:0,
27%(2-0) design; M5 Pure Error=71,07825
OW: % Remocio

Factor S5 df MS F
(1)Tempo de Agitagao | IZI.EIEIIIJII]_ 1

(2)[A.M.] 52,6857 1

1 by 2 0.0000 1

Pure Error 568.62600 8 71.07825

Total 35 621.2217 11

79
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Figura 37: Grafico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da

casca de pinhdo sem tratamento adsorvida com Azul de Metileno.

Observed vs. Predicted Values
2**(2-0) design; M3 Pure Error=71,07825
DV: % Remocio
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Figura 38: Tabela dos valores de efeito para o farelo da casca de pinh&o tratada com

NaOH adsorvida com Azul de Metileno.

Effect Estimates; Var_:% Remocdo; R-sgr=,00156; Adj:0, (Spre
27%(2-0) design; MS Pure Error=,0582571
OV: % Remocio

Effect | Std.Em. t(8) p 95 % | +95.%
Factor Pure Err CnfLimt |Cnf Limt
Mean/Interc. [958 42319_ 0,069676
(1]Tempo de Agitacdo 0,00000 0139352
e 0.01559 0139352

1 by 2

0,00000| 0,139352
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Figura 39: Tabela de ANOVA para o farelo da casca de pinhdo tratada com NaOH
adsorvida com Azul de Metileno.

ANOWVA: Var.:% Remocdo; R-sgr=,00156; Adj:0, |
2*%(2-0) design; MS Pure Error=,0582571
DV: % Remocdo

Factor 55 df MS F

(1)Tempo de Agitagéao | 00000001 1 _
(2)[A.] 0.000729 1

1 by 2 0.000000 1

Pure Error 0466057 & 0058257

Total 85 0.466786 11

Figura 40: Gréfico dos valores observados vrs valores preditos para o farelo da
casca de pinh&o tratada com NaOH adsorvida com Azul de Metileno.

Observed vs. Predicted Values
Z#(2-0) de=ign; M5 Pure Error= 0582571
OV % Remocio
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Observa-se que a adsor¢ao com azul de metileno tanto para o farelo da casca
de pinhdo sem tratamento como a tratada somente com NaOH os resultados obtidos
pelo software nao foram o esperado, onde os R? dos sistemas foram inadequados e
também as variaveis tempo de agitacao e concentracéo de azul de metileno ndo foram

significativas em nenhum dos sistemas. Isto pode ser explicado porque nao houve
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grande diferenca nos resultados obtidos experimentalmente de porcentagem de
remocao para realizar uma analise estatistica da relevancia das variaveis estudadas,
como pode ser observado na Tabela 11 apresentada anteriormente, pois, houve uma
remocéao elevada de azul de metileno em ambas as amostras do farelo da casca de
pinh&o.

Uma possivel explicacdo para que os resultados estatisticos obtidos pelo
software ndo apresentarem da maneira desejada € que o0s niveis das variaveis
estudadas estdo muito proximas, ou seja, ndo houve diferenca expressiva na
porcentagem de remocéao de azul de metileno utilizando como nivel baixo (-) de 1 hora,
50 ug mL e como nivel alto (+) de 6 horas, 500 pg mLt. Uma maneira para solucionar
este problema seria aumentar os niveis altos para 8 horas, 1000 pg mL™t, por exemplo,
ou diminuir os niveis baixos para 30 minutos, 10 pug mL*. Entretanto estas correcées
nao foram realizadas no presente trabalho, pois apesar dos resultados obtidos
estatisticamente ndo serem relevantes para andlise estatistica, os resultados
apresentados de porcentagem de remocgdo do corante azul de metileno foram
extremamente expressivos, como observado na Tabela 11.

Para o farelo da casca de pinhdo sem tratamento observamos que a
porcentagem de remocéao do azul de metileno é expressiva, com resultados superiores
a 69% e chegando a um maximo de 97,82% quando estudado na concentracao baixa
de 50 ug mL* e tempo de agitagéo de 1 hora. Para o farelo da casca de pinh&o tratado
apenas com NaOH observamos que a porcentagem de remoc¢ao do azul de metileno
também é expressiva, com resultados superiores a 98% e chegando a um maximo de
98,86% quando estudado também na concentracdo baixa de 50 pg mL* e tempo de

agitacao de 1 hora.
5.6 DETERMINACAO DA ISOTERMA DE ADSORCAO
5.6.1 Determinacéo da Isoterma de Adsor¢cdo com Cu?*
Para realizar a isoterma de adsorcdo primeiramente construiu-se uma curva
analitica do metal como descrito anteriormente para a quantificacdo de Cu?* em

solucéo pelo espectrofotbmetro de absorcdo atbmica em chama. Como pode ser

observado na Figura 41, a seguir, o R2 obtido para a curva analitica mostrou-se
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satisfatorio (0,9997), permitindo entdo a quantificacdo dos valores de concentracdo

de Cu?* nos experimentos subsequentes.

Figura 41: Curva de calibragéo do espectrofotometro de absorcao atbmica em

chama para determinacéo de ions Cu?*.

10 20 a0 Fil] S0 G
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Para realizar a isoterma de adsorcdo com o Cu?* utilizou-se apenas as
amostras do farelo da casca de pinhdo sem tratamento e a tratada somente com
NaOH, que como citado anteriormente, mostraram-se como potenciais adsorventes
comparado com as demais amostras do farelo da casca de pinh&o.

Para a determinacdo da isoterma de adsorcéo os resultados obtidos apés os
ensaios de adsorcédo foram plotados no grafico em termos de X e Y de cada equacao
de isoterma. Obtendo-se entdo equacdo da reta e o R?, de tal forma que quando
comparados os R? para as equacdes de Langmuir e Freundlich, atribuiu-se qual
isoterma seria melhor representativa do processo de adsorgédo. Para isto ambas as
equacoOes foram linearizadas para uma equacao de primeiro grau em termos de X e

Y, como mostra as Equacdes a seguir.

Equacao Langmuir:

_ Qmax-KL-Ce

1

de
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Em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg g-t); Ce é a concentracédo do adsorvato na solucédo ap6s
o sistema atingir o equilibrio (mg L!); Qmax é a capacidade méaxima de adsorcdo do
material (mg g-*) assumindo uma Unica camada de recobrimento do adsorvato sobre
0 adsorvente, KL € a constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a energia
livre de adsorcdo (L mg?) e cresce com o aumento das forcas das ligacGes da
adsorcao. (DI BERNARDO et al., 2005).

Fazendo o inverso da equacéo de Langmuir temos:

1 1+K;,Ce

— = 3)
de QmaxKLCe
Passando o termo Ce para o outro lado da equacéo,
Ce 1+KLCe
— = @)
Jde QmaxKL
Separando os termos,
C 1 K;.C
== +— (5)
Jde QmaxKL QmaxKL
Anulando o termo KL obtemos a equacéo linearizada.
C 1 C
— +— (6)

de QmaxKL Qmax

Onde os termos Ce e Ce/ge Sa0 0s termos X e Y respectivamente.

Equacéao Freundlich:

— 1/ ng
de = Kr.C, @)

Em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de

adsorvente no equilibrio (mg g1); Kr é a constante de Freundlich ou coeficiente de

adsorcao relacionado com a capacidade do adsorvente determinada empiricamente

1/nF]; Ce é a concentracédo de equilibrio de soluto na solugdo (mg L) e

[mg g-{(mg L)
NF € 0 expoente de Freundlich que d4 uma ideia da afinidade do adsorvente pelo soluto
(adimensional) (MC KAY et al., 1980).

Multiplicando os dois lados da equacao de Freundlich por In, temos:



Ing, =InKp +ilnCe
nr
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(7)

Onde os termos InCe € Inge sdo os termos X e Y respectivamente.

Assim os termos de X e Y para cada isoterma foram calculados e plotados no

grafico para a construcdo da reta, como pode ser observado na Tabela 12, a seguir.

Posteriormente foram comparados os R2 obtidos para o farelo da casca de pinhao

sem tratamento e tratada com NaOH como mostram as Figuras 42 e 43 a sequir.

Tabela 12: Valores calculados para os termos de X e Y, ap6s adsorcédo de Cu?*,

para as equacdes de Langmuir e Freundlich para o farelo da casca de pinhdo sem

tratamento e tratada com NaOH.

Langmuir Freundlich
X Y X Y
Ceq Ceq/Qeq IN(Qeq) In(Ce)

1,7182 1,123331 0,424979 0,541277

° 20,25843 2,656074 2,031722 3,008571
é 20,1895 2,018714 2,302702 3,005163
% 186,6042 12,15659 2,731118 5,22899
E 436,437 32,62836 2,593462 6,078644
% 734,0145 127,8743 1,747481 6,598529
776,8683 51,29113 2,717753 6,655271
1,352067 0,834047 0,4831 0,301634

g 4,008233 0,342884 2,458713 1,388351
g 6,727333 0,50329 2,592767 1,906179
% 131,1608 4,490137 3,374541 4,876424
-% 360,3263 11,11992 3,478272 5,88701
E 570,0795 12,20103 3,844255 6,345776
612,7833 10,90993 4,028338 6,418011
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Figura 42: Isotermas de Langmuir com Cu?* para o farelo da casca sem tratamento
(A) e tratada com NaOH (B).
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Figura 43: Isotermas de Freundlich com Cu?* para o farelo da casca sem tratamento
(A) e tratada com NaOH (B).
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Tabela 13: R2 das isotermas de adsorcdo com Cu?* para o farelo da casca de

pinh&o.
R? Langmuir Freundlich
Sem tratamento  0,7101 0,5296
NaOH 0,9136 0,8240

Observa-se pela Tabela 13 que para ambas as amostras de farelo da casca de
pinhdo, sem tratamento e tratada com NaOH, os melhores R2 para definir o modelo
de adsor¢do, s&o referentes a isoterma de Langmuir, 0,7101e

0,9136 respectivamente. Este modelo de adsor¢cdo de Langmuir afirma que os
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adsorvatos sdo quimicamente adsorvidos por um namero fixo de sitios bem definidos.
Cada sitio pode reter somente uma Unica espécie, todos o0s sitios sao
energeticamente equivalentes e ndo ha interacéo entre as especies adsorvidas.

Utilizando a equacdo da reta obtida pela isoterma de Langmuir, foram
calculados para as amostras do farelo da casca de pinh&o, sem tratamento e tratada
com NaOH, a capacidade maxima de adsorcdo do material (Qmax) assumindo uma
Unica camada de recobrimento do adsorvato sobre o adsorvente, e também a
constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a energia livre de adsorcao (Kv).
Através da equacéo da reta obtida na isoterma temos que o coeficiente angular € igual
a 1/Qmax e o coeficiente linear 1/Qmax.KL, igualando aos valores encontrados nas
equacdes da reta temos a capacidade maxima de adsorcao e constante de Langmuir
como mostra a Tabela 14 a seguir.

Tabela 14: Valores da capacidade maxima de adsorcao e constante de equilibrio de
Langmuir para o Cu?*.
Qmax (Mg g') K (L mg)
Sem tratamento 8,77 0,0435
NaOH 51,81 0,0171

Nota-se que a capacidade maxima de adsor¢do do farelo da casca de pinhao
tratada com NaOH é muito maior que a amostra sem tratamento, o que ja era
esperado devido as observacfes feitas quanto a porcentagem de remocao, que as
amostras tratadas com NaOH obtiveram uma porcentagem de remocdo maior. Uma
possibilidade para que o farelo da casca de pinh&o tratada com NaOH possua uma
capacidade adsortiva maior que o farelo sem tratamento, € que, como citado
anteriormente, que no tratamento o0s grupos hidroxilas (OH’) desprotonaram
grupamentos acidos presentes na composicdo da biomassa do farelo da casca de
pinhdo, assim o farelo tratado com NaOH apresenta-se mais carregado
negativamente comparado ao farelo sem tratamento, favorecendo assim a remocao

de ions metalicos que possuem carga positiva.
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5.6.2 Determinacao da Isoterma de Adsorcdo com Azul de Metileno

Para a construcdo da isoterma da adsorcdo do corante azul de metileno
utilizou-se apenas as amostras do farelo da casca de pinhdo sem tratamento e a
tratada somente com NaOH.

A determinacdo da isoterma de adsorcdo do corante azul de metileno
procedeu-se da mesma maneira que para o metal, onde os resultados obtidos apds o
processo de adsorcao foram plotados no grafico e obtidos a equacgéo da reta e o R?,
assim comparando os R2 para as equacdes de Langmuir e Freundlich atribuiu-se qual
seria a melhor isoterma para explicar o processo de adsorcao.

Para isto ambas as equacdes foram linearizadas para uma equagao de primeiro
grau em termos de X e Y, como mostrado anteriormente e os termos plotados no
gréfico para construcdo da curva, como mostram a Tabela 15 e as Figuras 44 e 45 a

seqguir.
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Tabela 15: Valores calculados para os termos de X e Y, ap0s adsorcéo de azul de

metileno, para as equacdes de Langmuir e Freundlich para o farelo da casca de

pinhdo sem tratamento e tratada com NaOH.

Langmuir Freundlich
X Y X Y

Ceq Ced/Qeq IN(Qeq) In(Ce)

2,019359  0,1574 2,552 0,7028

3,13253 0,1029 3,4159 1,1418

o 4,658635  0,0872 3,9781 1,5387

é 19,96293  0,2716 4,2972 2,9939

g 60,22861  0,6841 4,4778 4,0981

= 89,49645  0,8207 4,6918 4,4942

& 192,6599 11,7309 4,7123 5,2609

291,8072 2,633 4,708 5,6761

411,0967  3,9986 4,6329 6,0188

0,5454 0,0413 2,5804 -0,606

1,2879 0,0417 3,431 0,253

I 2,6701 0,0495 3,9873 0,9821

S 3,7652 0,0486 4,3508 1,3258

§ 5,8573 0,0576 4,6214 1,7677

(%; 8,2484 0,0638 4,8626 2,11

E 12,122 0,0775 5,05268 2,49505
20,198 0,113 5185878  3,005569
31,486 0,1593| 5,286821  3,449541
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Figura 44: Isotermas de Langmuir com Azul de metileno para o farelo da casca sem

tratamento (A) e tratada com NaOH (B).
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Figura 45: Isotermas de Freundlich com Azul de metileno para o farelo da casca sem

[=x]

tratamento (A) e tratada com NaOH (B).
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Tabela 16: R? das isotermas de adsor¢ao com Azul de metileno para o farelo da

casca de pinh&o.

R2 Langmuir Freundlich
Sem tratamento  0,9958 0,7753
NaOH 0,9943 0,9556

Observa-se que novamente para ambas as amostras de farelo da casca de

pinhdo, sem tratamento e tratada com NaOH, os melhores R? sdo referentes a

isoterma de Langmuir que baseia que os adsorvatos sao quimicamente adsorvidos
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por um numero fixo de sitios bem definidos. Cada sitio pode reter somente uma Unica
espécie, todos os sitios sdo energeticamente equivalentes e ndo ha interacdo entre
as espécies adsorvidas.

Assim também para o corante, azul de metileno, foram calculados para as
amostras do farelo da casca de pinhdo, sem tratamento e tratada com NaOH, a
capacidade maxima de adsorgéo do material (Qmax) assumindo uma Unica camada de
recobrimento do adsorvato sobre o adsorvente, e também a constante de equilibrio
de Langmuir relacionada com a energia livre de adsorc¢éo (KL), através da equacgéo da
reta obtida na isoterma, como mostrado anteriormente e os resultados apresentados

na Tabela 17 a sequir.

Tabela 17: Valores da capacidade méaxima de adsorcéo e constante de equilibrio de
Langmuir para o Azul de metileno.
Qmax (Mg g-*) Ki (L mg-)
Sem tratamento 108,69 0,1462
NaOH 263,16 0,1061

Nota-se que a capacidade maxima de adsorcéo do farelo da casca de pinh&o
tratada com NaOH é muito maior que a amostra sem tratamento, mais que o dobro, 0
que ja era esperado devido as observacbes feitas anteriormente quanto a
porcentagem de remocdo, que as amostras tratadas com NaOH obtiveram uma
porcentagem de remoc¢ao do corante maior.

Comparativamente a capacidade maxima de adsorcéo entre o Cu?*, e o azul
de metileno sdo bem distintas isto porque trata-se de materiais com caracteristicas
diferentes umas das outras, onde trata-se de um ion metalico e um corante com uma
cadeia organica com certa complexidade.

Dentre as amostras do farelo da casca de pinhao, o farelo tratado apenas com
NaOH possui, tanto para o Cu?* como para o azul de metileno, uma capacidade
maxima de adsor¢do muito maior comparado ao farelo sem tratamento, entretanto
ambas as amostras do farelo da casca de pinhdo mostraram-se promissoras na
remocao de materiais contaminantes pelo processo de adsorcéo.

Pode-se dizer que para a remocédo de contaminantes catidnicos como o Cu?* e

0 azul de metileno, o farelo da casca de pinhao tratada com NaOH ir4 possuir maiores
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porcentagens de remocao comparado ao farelo sem tratamento. Entretanto para
outros contaminantes como por exemplo farmacos, horménios e até mesmo corantes
anidnicos talvez a casca tratada com NaOH néo seja a melhor opcéo.

Para a realizacdo de um possivel filtro utilizando o farelo da casca de pinh&o
ainda sao necessarios mais estudos com relacdo a remocéao de outros contaminantes
como farmacos, horménios e outros corantes e metais, como citado anteriormente,
testando outros tratamentos no farelo da casca de pinhdo, como a queima, 0S

tratamentos com acidos, realizacdo do carvao ativado, dentre outros.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo para verificar a potencialidade do farelo da casca de pinh&o para
remocgdo de fons metalicos Cu?* e Pb?* e o corante azul de metileno em solugdes
aguosas, realizando pré-tratamentos na composi¢cao da biomassa da casca de pinhao
encontrados na literatura. Com os pré-tratamentos com HNOs 6 mol L't mais EDTA 5
mg L1 e também NaOH 0,1 mol L e Acido Citrico 1,2 mol L%, observou-se que para
as analises fisico-quimicas para a caracterizacdo das amostras, os resultados de
infravermelho, raio X, FEG, EDS e termogravimetria hdo apresentaram mudancas
significativas em cada uma das etapas dos pré-tratamentos e sdo semelhantes aos
encontrados na literatura referentes a celulose, o que j& era esperado pois grande
parte da composi¢cdo da biomassa do farelo da casca de pinhdo € constituida de
celulose e ndo apresentou prévia contaminacdo com espécies metdlicas.

Para verificar a potencialidade do farelo da casca de pinh&o e seus tratamentos
realizou-se um ensaio de adsorcdo com ions Cu?*, onde a amostra tratada apenas
com NaOH obteve os melhores resultados na remocéo de ions Cu?* em solucéo, entre
todas as amostras testadas, com valores superiores a 97% de remocao para todas as
diferentes concentragdes, seguida pelas amostras de farelo de casca que passaram
pelo pré-tratamento 2 completo (NaOH e &cido citrico) e o farelo da casca sem
tratamento que obtiveram remocdes equivalentes, cerca de 82%. As amostras do pré-
tratamento 1 (HNOs e EDTA) obtiveram resultados insatisfatorios na remocéo dos ions
Cu?*, possivelmente pelos volumes maiores de HNOs e EDTA utilizados no pré-
tratamento 1, o que proporcionou que 0s taninos presentes no farelo das cascas de
pinh&o foram lixiviados em solugdo. Uma vez que segundo a literatura, apesar dos
taninos ndo serem 0s responsaveis pela adsorcao, a presenca dos taninos e outros
compostos em amostras de biomassa exerce grande influéncia na capacidade
adsortiva do material, principalmente devido a grupamentos funcionais que agem
como sitios para que ocorra o processo de adsorcao.

Para otimizar o processo de adsorcao realizou-se o planejamento fatorial para
os ions metdlicos Cu?* e Pb?* com as amostras de farelo da casca de pinhdo sem
tratamento, tratada com NaOH 0,1 mol L e Acido Citrico 1,2 mol L, estudando
apenas duas variaveis, tempo de agitacdo e concentracdo do metal. Os resultados

obtidos estatisticamente para todas as amostras de farelo, tanto adsorvidas com cobre
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como com chumbo, foram que para todas as amostras a variavel concentracédo do
metal apresentaram-se significativas e exercem maior influéncia no nivel baixo, onde
apresenta concentracdo mais baixa de 10 ugmL*. A variavel tempo de agitacéo para
algumas amostras de farelo da casca de pinhdo apresentaram-se significativas e para
outras nao foram significativas, entretanto em todas as amostras o valor de efeito da
variavel tempo de agitacdo foram sempre menores comparado ao valor de efeito da
variavel concentracdo do metal, sendo de menor significancia para este processo de
adsorcao.

Realizou-se também um planejamento fatorial para a adsor¢éo do corante azul
de metileno estudando as mesmas duas variaveis, tempo de agitacao e concentracdo
do corante, entretanto os resultados estatisticos obtidos ndo foram relevantes, pois a
capacidade adsortiva das amostras de casca de pinhdo para as concentracdes
estudadas foram elevadas, obtendo porcentagens de remocao do corante superiores
a 69% e 98% para amostras do farelo sem tratamento e tratada com NaOH
respectivamente.

Para a determinacdo da isoterma de adsorcdo os resultados obtidos apos os
ensaios de adsor¢do foram plotados no grafico, obtendo-se a equacéo da reta e o R?,
de tal forma que quando comparados os R? para as equacodes linearizadas de
Langmuir e Freundlich, atribuiu-se qual isoterma seria melhor representativa do
processo de adsor¢cdo. Para ambas as amostras do farelo da casca de pinhdo sem
tratamento ou tratada com NaOH tanto para o azul de metileno como para o ion Cu?*
os melhores R2 foram referentes a isoterma de Langmuir, na qual, os adsorvatos séo
guimicamente adsorvidos por um namero fixo de sitios bem definidos. Cada sitio pode
reter somente uma Unica espécie, todos 0s sitios sdo energeticamente equivalentes e
ndo hé interacdo entre as espécies adsorvidas.

A capacidade maxima de adsorcao do farelo da casca de pinhdo tratada com
NaOH é muito maior que a amostra sem tratamento, tanto para o ion Cu?* como o azul
de metileno, 0 que ja era esperado devido as observacbes feitas quanto a
porcentagem de remocdo, que as amostras tratadas com NaOH obtiveram uma
porcentagem de remocdo maior. Uma possibilidade para que o farelo da casca de
pinhao tratada com NaOH possua uma capacidade adsortiva maior que o farelo sem
tratamento, € que no tratamento o0s grupos hidroxilas (OH") desprotonaram

grupamentos acidos presentes na composi¢cdo da biomassa do farelo da casca de
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pinhdo, assim o farelo tratado com NaOH apresenta-se mais carregado
eletronegativamente comparado ao farelo sem tratamento, favorecendo assim a
remocao de ions metalicos que possuem carga positiva e 0 azul de metileno que € um
corante catibnico.

De maneira geral as amostras de farelo da casca de pinhdo mostraram-se
promissoras para a remocéao de ions metalicos como Cu?* e Pb?* e também do corante
azul de metileno, entretanto mais estudos ainda sdo necessarios para melhor elucidar

este processo de adsorc¢ao.
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