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Resumo

O projeto teve como finalidade utilizar agroresiduos, que muitas vezes ndo tem uma
destinacéo apropriada — como casca de batata, farelo de aveia e casca de arroz — na remocao
de contaminantes em efluentes. O metal de estudo foi o0 chumbo, que é conhecido pela sua alta
toxidade, mostrando a necessidade de ser retirado de aguas naturais. Para isso, utilizou-se um
método barato e eficiente: a adsorcéo de metal em substrato natural, método denominado mais
especificamente de biossor¢do. Os ensaios realizados para as determinagdes analiticas foram
em batelada e em coluna e utilizou-se de um espectrdbmetro de absorcdo atdmica em modo
chama para a verificacdo da quantidade do elemento de interesse nas amostras sintéticas de
concentracdo conhecida. Este trabalho procurou investigar quais as melhores condi¢6es de pH,
tempo de exposicdo do efluente ao substrato e quantidade de biossorvente utilizado para que o
processo de adsor¢céo apresentasse 0s melhores resultados.

Nas condi¢cbes otimizadas de adsorcdo pelo ensaio em batelada verificou-se para a
casca de batata uma remoc&o superior a 77%, e para a casca de arroz, uma remocao de
aproximadamente 45%. Decidiu-se ndo utilizar o farelo de aveia, apesar da alta taxa de
remocéao obtida, devido a problemas durante a filtragcéo que causaram resultados inconclusivos.
Com o ensaio em coluna para a casca de batata chegou-se em uma remog¢éo quantitativa de

100% do analito.



1. Introducéao

A poluicdo de ecossistemas, em destaque os aquaticos, € um dos principais problemas
enfrentados pela sociedade do século XXI (MIMURA et al., 2010). O aumento da atividade
industrial — principalmente nas areas téxteis, de papel e pasta de papel, de aco e ferro,
petroliferas, de pesticidas, de tintas e solventes, as farmacéuticas e de produtos quimicos —
tem sido de grande contribuicdo nos Ultimos anos para a elevacdo da quantidade de metais
pesados, como chumbo, mercurio, cadmio e cromo nos efluente (OLIVEIRA, 2011; TAHER et
al., 2011).

Todos esses elementos sdo conhecidos pela sua alta toxicidade e mobilidade nos
ambientes aquaticos, por serem estaveis e persistentes, ndo podendo ser degradados nem
destruidos (OLIVEIRA, 2011). Por isso, alguns deles acabam se acumulando em organismos
vivos (MIMURA et al.,, 2010). O chumbo encontrado em tintas e pesticidas, por exemplo,
quando dentro do corpo de um ser humano pode causar severos problemas de saude, como
complicagBes renais, no sistema reprodutivo, no figado, cérebro e no sistema nervoso central.
Para alguns animais aquaticos uma quantidade acima de 1mg/L ja € letal (TAHER et al., 2011).
Por este motivo, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que as
concentracdes de chumbo ndo devam ultrapassar 0,01 mg/L em efluentes de qualquer fonte
poluidora (MONTEIRO et al., 2009).

Os principais motivos pela intoxicagdo por chumbo ocorrem devido a contaminacgao
ambiental, pela ingestédo de alimentos e bebidas contaminadas e por particulas suspensas no
ar, sendo os grupos de maior risco os trabalhadores expostos e pessoas que residem préoximas
a areas de risco, populag@es ribeirinhas proximas a areas industriais, por exemplo. Para a
classe assalariada, o0 meio mais efetivo de intoxicacdo é a inalatéria, como consequéncia da
contaminagdo do ambiente de trabalho. Dentre os géneros alimenticios que mais contribuem
para a ingestdo de chumbo destacam-se: a agua potavel, bebidas em geral, cereais, vegetais e
frutas (SCHIFER, T. et al, 2005). A deteccdo desse metal pode ser feita por exames de sangue
ou urina, por serem importantes em termos bioquimicos, de facil acesso e sédo Uteis em fases
de exposicdo agudas. Porém o problema é que o chumbo é eliminado rapidamente do fluxo
sanguineo e acumula-se nos tecidos, assim analises em fios de cabelo tem trazido resultados

bastante satisfatorios na determinagio do elemento (SOLDA, 2011).



Percebe-se, entdo, a importancia da retirada de contaminantes dos efluentes
industriais. Varios métodos tém sido utilizados para essa finalidade, como osmose reversa,
troca ibnica e precipitacdo quimica. Porém, esses e muitos outros possuem um alto custo e séo
economicamente desfavoraveis. Assim, um método econdmico e muito efetivo que tem sido
utiizado é a adsorcdo (TAHER et al., 2011). Contudo, esse processo envolve muitos
adsorventes que ndo podem ser reutilizados e acabam se tornando outra forma de residuo,
muitas vezes com grande dificuldade para disposicdo final. Para reduzir gastos e ampliar a
utilizacdo de processos de tratamento mais limpos pela industria, fontes alternativas de sorcéo
tém sido investigadas, no caso a biossorcdo, processo que se refere a ligacdo de ions
metalicos por biomassa viva ou morta, que utiliza materiais organicos encontrados facilmente e
produzidos em larga escala, como casca de batata, casca de arroz e farelo de aveia, objetos
de estudo no presente trabalho, que se descartados incorretamente podem servir também
como fonte poluidora devido a sua decomposicao, mostrando a motivacédo de reintroduzi-los na
cadeia (MIMURA et al., 2010). Essa classe de substratos naturais € comumente denominada
biossorventes e possuem em sua parede celular diversos grupos organicos, como acidos
carboxilicos, aminas e fendis que podem reter ions metalicos por complexacao, troca ibnica e
microprecipitacdo na superficie do substrato utilizado (VIEIRA, 2009).

Esse processo tem potencial de ser inserido durante o tratamento de efluente tanto
ap6s o tratamento primario, que visa retirada de sdlidos sedimentaveis, quanto apdés o
tratamento secundario, onde ocorre a remogéo de matéria organica por degradacgao biolégica.
Assim o material que ndo pode ser retirado pelo tratamento priméario passaria pela biossor¢céo e
a matéria organica advinda desse processo seria retirada no processo biolégico (SPERLING,

2005).

2. Objetivos

2.1 Gerais
Testar a utilizacdo de alguns biossorventes (a saber: farelo de aveia, casca de arroz e

agroresiduos de batata) na remocdo de chumbo como contaminante de amostras sintéticas

contendo concentracdo conhecida de chumbo.



2.2 Especificos
Avaliar o processo de adsorcdo do metal sobre um substrato natural a partir das

melhores condi¢cdes de pH, massa de substrato e tempo de contato entre o poluente e o
substrato. Dessa forma, identificar dentre os substratos estudados aquele que tinha uma
melhor eficiéncia na remocdo de chumbo em amostras sintéticas contendo Pb (II) como
contaminante com vistas ao tratamento de efluentes industriais.

Desenvolver metodologias e procedimentos de preparo das amostras e do substrato,
bem como no aprender acerca da técnica de absor¢do atbmica com atomizacdo em chama
(FAAS) eleita como metodologia para as analises de chumbo. Além disso, trabalhar com a
montagem de sistemas em coluna para avaliar a potencialidade desses substratos em

sistemas mais automatizados.

3. Metodologia

3.1. Preparo de reagentes e padrfes

Como todo o processo descrito a partir daqui foi analitico, qualquer contaminagdo
interferiria de modo significativo nos resultados. Logo, alguns cuidados foram tomados, como
evitar que materiais metdlicos entrassem em contato com as solugdes e com o substrato e
deixou-se toda a vidraria utilizada pelo menos por 24 horas em um banho de acido nitrico 10%
(v/v) para que fosse inteiramente descontaminada. Antes de ser utilizado, todo material foi
lavado com agua ultrapura (resistividade 18 MQ.cm).

Visando a calibragdo do espectrbmetro FAAS, foram preparadas solucdes,
denominadas padrdes, com as concentragfes de 0,2 mg/L; 0,5 mg/L; 0,8 mg/L; 1,0 mg/L; 2,0
mg/L e 5,0 mg/L, a partir de uma solucdo estoque contendo 1000 mg/L, em baldes
volumétricos de 50 mL com adi¢do de &cido nitrico concentrado para se obter 1% (v/v). Os
padrdes foram armazenados em tubos do tipo Falcon de 15 mL de capacidade e

acondicionados em geladeira até o momento das analises.

3.2. Preparo dos substratos
3.2.1 Casca de Batata
ApOs a higienizacdo para evitar contaminacéo, 12 batatas foram cortadas com faca de

plastico, a fim de remover cuidadosamente as suas cascas. Estas foram colocadas em uma
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forma de vidro, previamente descontaminada, dentro de uma estufa a 60°C para que fossem
desidratadas. Apos trés dias, retiradas da estufa e ja secas, as cascas foram maceradas com
um pistilo e almofariz de porcelana até que estivessem trituradas em pedacos bem pequenos.
Posteriormente, com a finalidade de se ter um padréo no tamanho dos grdos, passou-se 0
triturado por uma peneira com 1 mm de abertura e depois por uma com 0,5 mm de abertura,
para utilizar-se do que ficou retido entre as duas. Visando evitar umidificacdo das amostras, as
cascas trituradas foram armazenadas em papel manteiga e acondicionadas em um

dessecador.

3.2.2. Casca de Arroz

O arroz com casca foi comprado em um mercado de ragcdo para animais. Como foi
encontrada certa dificuldade em separar a casca do gréo de arroz, resolveu-se trabalhar com o
gréo também para a verificagdo da adsor¢éo de chumbo. O arroz foi macerado juntamente com
sua casca em um moinho de almofariz em agata. Passou-se, entdo, o triturado por uma
peneira com 1 mm de abertura e posteriormente uma com 0,5 mm de abertura, para utilizar-se
do que ficou retido entre as duas. Visando evitar hidratacdo pela umidade contida no ar, o

triturado foi armazenado em papel manteiga e acondicionado em um dessecador a vacuo.

3.2.3. Farelo de Aveia

O farelo de aveia foi comprado em um hipermercado. Passou-se, entéo, o triturado por
uma peneira com 1 mm de abertura e posteriormente por uma com 0,5 mm de abertura, para
utilizar-se do que ficou retido entre as duas. O farelo foi colocado em papel manteiga e

acondicionado em um dessecador a vacuo.

3.3. Ensaios para a verificagao do pH 6timo

Para a realizacdo dos ensaios para os trés substratos utilizados, foram preparadas
solucdes tampéo de fosfato a partir do sal fosfato monobasico de sédio (NaH,PO,) em um
baldo volumétrico de 500 mL, com adicéo de 6 g do sal de fosfato e 2,5 mL da solugdo de 1000
mg/L de chumbo para se obter uma concentracdo final de 5 mg/L. Foram retiradas aliquotas de

100 mL dessa solucéo que, entéo, foram devidamente ajustadas a valores de pH =2, 3, 4,5 e



6 com adicdo de acido nitrico diluido (0,1 mol/L) ou hidréxido de sédio (0,1 mol/L). Apés o
ajuste do pH, as amostras foram armazenadas em frascos de 100 mL e acondicionadas em
geladeira até 0 momento das andlises.

Para cada ensaio de remoc&o de chumbo, as amostras eram prontamente retiradas da
geladeira e termostatizadas a temperatura ambiente com auxilio de banho de ultrassom por 10
minutos. Apos esse periodo, 15 mL de amostra foram colocados em erlenmeyers, num total de
quatro, e fixados em uma mesa agitadora. Dessas aliquotas, em trés delas foram adicionados
0,5 g do substrato, enquanto o quarto erlenmeyer funcionou como controle para avaliacdo do
processo de adsorcao. O sistema foi deixado sob agitacao por 30 minutos a uma velocidade de
200 rotacdes por minuto (rpm). Apds esse tempo, as aliquotas foram filtradas a vacuo, sendo
que o substrato com chumbo adsorvido foi adequadamente descartado e o filtrado armazenado
em tubos do tipo Falcon de 15 mL de capacidade. Como pequenos granulos de substrato ainda
poderiam estar presentes mesmo apds a filtracdo, uma nova filtracdo a vacuo foi realizada,
agora utilizando papel de filtro quantitativo, de modo a minimizar possiveis riscos de
entupimento das tubulacdes do FAAS no momento da introducdo das amostras durante a
analise.

Para verificar a eficiéncia de adsor¢cdo de Pb (Il) pelo substrato, todas as amostras
foram levadas para leitura da absorbancia em um espectrdmetro FAAS, localizado na Central
Multiusuario no térreo do bloco B da Universidade Federal do ABC. Primeiramente, foi

realizada uma leitura da absorbancia dos padrfes a fim de se obter uma curva de calibracéo.

3.4. Ensaios com variagao de tempo

Ap6s a andlise dos resultados obtidos a partir dos procedimentos descritos no item 4.3,
foi possivel a verificagdo do melhor tempo para adsorc¢ao, o qual foi fixado para todos os outros
ensaios realizados.

Foram preparadas novas solu¢des tampdes ajustadas para o pH 6timo com o auxilio
de um pHmetro e de solugdo HNO3 1% (v/v), assim como descrito no item 4.3.

Utilizou-se 0 mesmo sistema em triplicata utilizado para o ensaio de pH, foram
adicionados 0,5 g de substrato nos trés erlenmeyers e um Ultimo permaneceu como controle, e

entdo deixados por 30 minutos em agitacdo. Apos esse periodo foram realizadas filtragbes a



vacuo e o liquido obtido armazenado em tubos de 15 mL devidamente identificados e
acondicionados em um refrigerador. O mesmo procedimento foi realizado para 1, 5, 10 e 60
minutos e outro deixado em agitacdo por 18 horas e 30 minutos, chamado de tempo infinito.

ApOs o tempo de adsorcdo, as amostras passaram por uma centrifugagdo por trés
minutos com uma rotagdo de 3000 rpm, diferentemente do estudo do pH 6timo. Assim, um
volume de 10 mL foi retirado do sobrenadante de cada amostra centrifugada e colocado em
novos tubos de 15 mL.

Posteriormente, todas as amostras foram levadas para leitura da absorbancia em um

espectrometro FAAS.

3.5. Ensaios com variagdo de massa

Com a determinacao do pH 6timo e em qual tempo apresentou-se a maior adsor¢ao, foi
possivel verificar em qual massa o substrato apresenta os melhores resultados.

Foi preparada uma nova solugdo tampéo ajustada para o pH 6timo, com o auxilio de
um pHmetro e de solugdo HNO; 1% (v/v), a partir do sal fosfato monobésico de sddio
(NaH,PO,). Os ensaios seguiram os padrdes utilizados anteriormente porém agora com 0,25 g
de substrato em cada um e o Ultimo permaneceu sem substrato, chamado de controle. As
amostras foram deixadas por agitacdo a 200 rpm no melhor tempo de contato. ApOs esse
periodo, foram realizadas filtragfes a vacuo e o liquido obtido foi armazenado. O mesmo
procedimento foi realizado para mais duas massas de substrato: 0,5ge 1,0 g.

As amostras passaram por uma centrifugacdo por trés minutos com uma rotacao de
3000 rpm. Assim, um volume de 10 mL foi retirado do sobrenadante de cada amostra,
centrifugado e colocado em novos tubos de 15 mL.

Todas as amostras, entdo, foram levadas para leitura da absorbancia em um

espectrometro FAAS.

3.6. Ensaios em coluna
Ao fim de todos os ensaios para a avaliacdo das melhores condi¢cdes para que O

substrato apresentasse as maiores taxas de adsorcdo, determinou-se que a casca de batata



apresentou resultados mais relevantes e com ela decidiu-se prosseguir o trabalho para o
ensaio em coluna.

Para tanto, foram preparadas novas solugdes tampédo ajustadas para o pH étimo da
casca de batata, pH = 3, com o auxilio de um pHmetro e de solugao HNO3 1% (v/v), a partir do
sal fosfato monobasico de sddio (NaH,PO,).

As colunas foram preparadas da seguinte forma: em uma seringa descartavel de 3 mL
de capacidade foram adicionados dois pequenos pedacos de bucha de espuma de poliuretano
(com cerca de 0,5 cm de altura). Essa coluna foi denominada controle, ja que ndo contém o
substrato e também possui a finalidade de verificar a quantidade de chumbo adsorvido na
espuma. Adicionou-se em outras trés seringas idénticas um pequeno pedacgo de bucha, 0,75 g
de substrato e mais um pequeno pedaco de bucha para compactacao do sistema. Ressalta-se
que alguns cuidados foram tomados para que a compactacao da coluna de substrato fosse a
mais parecida possivel entre as replicatas de forma que ndo houvesse mudancgas significativas
no tempo de interacdo da amostra com o substrato durante a passagem pela coluna.

Estas seringas foram acopladas embaixo de outras 4 seringas de diametro maior para
acondicionamento da solugdo contendo Pb (Il) e, entdo, o sistema foi preso em garras em um
suporte universal. A percolagéo da solu¢éo de chumbo pelas colunas se deu por gravidade.

Em cada uma das 4 colunas foram adicionados 15 mL da solu¢éo tamp&o contendo Pb
(I). Esta solucéo foi deixada para eluir pela coluna por 24 horas e o liquido foi recolhido em
tubos do tipo Falcon de 15 mL de capacidade. Posteriormente, os frascos foram
acondicionados em um refrigerador até o momento da analise por FAAS.

Apds a primeira passagem de solucdo, eluiu-se mais 15 mL de solu¢do tampéo
contendo Pb (ll) pela mesma coluna para verificar se era possivel utilizar o substrato
novamente e se a taxa de adsor¢do diminuia, permanecia a mesma ou aumentava. O liquido
eluido foi recolhido em tubos do tipo Falcon de 15 mL e acondicionado em geladeira.

Posteriormente foi determinada a absorbancia dessas amostras por FAAS, para serem

encontradas as suas concentracfes e a taxa de remoc¢ao do substrato na coluna.



4. Resultados e Discussodes

4.1. Resultados da curva padréo

Cada concentracéo das solucdes padrbes testadas no espectrometro FAAS apresentou

um valor de absorbancia. Os dados obtidos foram utilizados para a construcdo de uma curva

de calibragdo. Na Figura 1, encontra-se um exemplo de uma curva encontrada em um dos

ensaios realizados.

Absorbancia

0,12
0,10
0,08
0,06
0,04
0,02
0,00

f(x) = 0,02221x + 0,00155
R2 = 0,99961

0,0 1,0 20 3,0 40 5,0 6,0
Concentracédo de Pb (I} (mg/mL)

Figura 1: Curva de calibragao para a determinacao de Pb (Il) por FAAS. Absorbancia x concentra¢@o de chumbo

(mg/L). R*=0,999.

O valor do coeficiente de determinacdo (R2?), que define 0 quanto os pontos estdo

préximos de uma curva, sendo o melhor e maior valor igual a um, e quanto mais perto desse

valor melhor definida esta, foi 0,99961. Assim, verificou-se que a reta encontrada seria

consistente para se comparar com 0s valores encontrados posteriormente com as amostras

dos ensaios através de uma equacdo de ajuste da reta. Foi determinado, também, que a

equacao da reta, dada pelo Microsoft Office Excel, utilizada para a analise dos dados, foi:

y =0,022221 x + 0,00155  (Equag&o 1)

Sendo y a absorbéncia e x a concentra¢do de chumbo em mg/L.

E importante observar que uma nova leitura das solu¢des padrdes foi realizada a cada

dia diferente que o equipamento foi utilizado.
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4.2. Resultados para verificagdo do pH 6timo

4.2.1. Casca de Batata

A partir de uma equacao da forma da Equacéo 1, diferente desta por ter sido utilizada
uma calibragcdo em um dia diferente, foi possivel determinar os valores das concentracdes
desconhecidas das amostras dos ensaios e a porcentagem de remoc¢do para cada pH, como

segue na Figura 2.

60

40 ~N

30

20

Taxade remogao (%)

10

pH

Figura 2: Valores de Taxa de remog&o (%) do substrato de casca de batata em fun¢do do pH do meio para as

amostras contendo 5 mg/L de Pb (I).

As concentracdes corrigidas foram calculadas, pois ap6s a filtracdo a vacuo houve
perda parcial de volume, o que interfere na concentracéo final. O fator de correcéo foi calculado
multiplicando-se a concentracdo encontrada pelo volume da amostra e dividindo-se pelo
volume inicial da mesma, os 15 mL usados para o0 ensaio. Foi realizada a média das
concentragdes encontradas e com elas calculadas as porcentagens de remocdo, denominada

Equacao 2:

Porcentagem de remocao = 100 — (Média das concentracdes/ Concentragcéo do controle) * 100

Previamente o estudo também consideraria os pH = 5 e pH = 6, porém foi observada
uma leve turbidez nas solugBes tampfes para esses pHs, o que indicou precipitacdo de
chumbo na forma de hidréxido, que ndo interage com o biossorvente por ser insolUvel. Por este
motivo, optou-se ndo realizar 0os ensaios ja que os resultados poderiam ser inconclusivos.
(VAGHETTI, 2009)

E possivel verificar que a porcentagem de remocéo para os pH = 2 e pH = 3 foram

muito parecidas, porém por questdes de economia de acido nitrico (HNOs), j& que o tampéao
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preparado com o fosfato monobasico de sddio e solugdo padrédo de chumbo 1000 mg/L possui
valor de pH em torno de 3,5, preferiu-se utilizar o pH = 3 como 6timo.

Na literatura, diversos estudos se utilizam da alteracdo do pH em que esta contido o
substrato, para que haja a ionizacdo dos grupos funcionais, uma vez que os protons, H+,
presentes nestes grupos podem repelir os ions metalicos, no caso o chumbo, impedindo a
adsorcao dos mesmos (LETTERMAN, 1999; QAISER et. al., 2007, VAGHETTI, 2009; TAHER
et. al., 2011). Diferentemente destes, preferiu-se utilizar o substrato in natura, ou seja, trabalhar
com o hiossorvente da maneira que ele é encontrado e modificar apenas as caracteristicas da
solucao contendo o metal. Para esse tipo de experimento foi verificado que em pHs menores, o
substrato apresenta maiores valores de adsorc¢do. Outra explicacdo é devido a formacdo de

precipitado de hidréxido de chumbo que muitas vezes traz resultados inconclusivos.

4.2.2. Cascade Arroz
Apbs a leitura da absorbancia das amostras, montou-se a curva padréo, encontrou-se a

concentracao das amostras desconhecidas e com isso foi possivel encontrar os valores dados

na Figura 3.
100
.90
80
Iy
S /X
S 80 4
o
5 o A
s 40
T 30
g I
10
0 :
1 2 3 4 5 6
pH

Figura 3: Valores de Taxa de remogéo (%) do substrato de casca de arroz em fungéo do pH do meio para as amostras

contendo 5 mg/L de Pb (lI).

E possivel verificar que o pH = 5 apresenta o maior valor de adsor¢do, um valor e
remocéo que apesar de alto ndo deve ser considerado como verdadeiro e deve ser utilizado
somente como parametro de escolha do pH 6étimo, pois ocorreram alguns erros durante a
execucao do trabalho, que como foram propagados para todas as amostras pode-se fazer a
escolha do pH correto. Conforme segue em literatura, que relata que em pHs mais elevados os

sitios ativos estardo mais disponiveis para adsorver o metal, o pH = 5 estaria correto, porém,
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foi verificada que a solucdo apresentou alguns pontos brancos possivelmente pela formacao de
precipitado de hidréxido de chumbo e preferiu-se trabalhar com o segundo valor de pH com
maior taxa de remocao, no caso o pH = 4.

O aumento do pH aumentou o nimero de sitios ativos disponiveis, como foi explicado
anteriormente e, por isso, pHs maiores apresentam melhores taxas de remogao. E interessante
observar que cada substrato pode reagir de maneira diferente quando em contato com a
solucdo com o contaminante, por isso a casca de arroz, diferente da de batata, apresentou um
comportamento parecido com o encontrado em estudos da literatura (LETTERMAN, 1999;
VAGHETTI, 2009; TAHER et. al., 2011).

O fato de cada substrato reagir de maneira diferente quando em contato com a solu¢ao
€ devido ao comportamento dos grupos funcionais presentes em cada um deles quando estédo
em diferentes pHs, podendo ocorrer protonacdo ou desprotonacdo dos mesmos, fazendo com
que os ions metalicos adsorvam de maneiras diferentes na superficie de cada material. Nos
casos em que pHs altos apresentam os melhores resultados, os grupos funcionais irdo perder
seus prétons e tornar-se negativos. Nos acidos carboxilicos (COOH), por exemplo, em pH
acima dos valores de pKa tipicos desse grupos, em torno de 3 e 4, ocorre a desprotonacao e
obtém-se um ion negativo (COQO’). Assim, pela atracdo eletrostatica, os ions metalicos, que
possuem carga positiva, conseguem adsorver na superficie do substrato (VAGHETTI, 2009).
J& para pHs menores, os grupos aminas, pKb de 3 a 4, irdo se protonar e a adsor¢éo ira
ocorrer por complexacdo, formacdo de dupla camada elétrica e outros métodos. Foram
observados na literatura para a casca de batata por analise de infravermelho, grupos
carboxilicos, fendlicos e hidroxilas (OKTEM et al., 2012), entdo era-se esperado que o substrato
apresenta-se melhores valores em pHs maiores. Isso indica que alguma condi¢éo experimental
ndo estava apropriada e que um segundo estudo para a verificacdo dos resultados deveria ser
feito, porém como os resultados obtidos foram satisfatérios, esse estudo mais profundo poderia

ser realizado em trabalhos futuros.
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4.2.3. Farelo de aveia
A leitura das amostras que passaram pelo ensaio de pH com o farelo de aveia foi
realizada para a coleta dos dados de absorbancia e a partir de uma equacao no formato da

Equacéo 3 chegou-se nos valores das concentra¢ges, conforme segue na Figura 4.
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Figura 4: Valores de Taxa de remogé&o (%) do substrato de farelo de aveia em fun¢éo do pH do meio para as amostras

contendo 5 mg/L de Pb (II).

Apesar da taxa de remocdo encontrada ter sido alta preferiu-se ndo trabalhar com o
farelo de aveia, pois, uma vez que o farelo estava em solucdo, formava-se um aglomerado

grande e pastoso que tornava a filtracéo dificil.

4.3. Resultados dos ensaios de variagdo de tempo

4.3.1. Casca de Batata

Utilizando o pH 6timo foi possivel realizar os ensaios de variagdo de tempo.
Primeiramente, foi realizada uma nova curva de calibracéo para as solu¢des padrdo. Calculou-
se o valor das concentracdes das amostras desconhecidas (aquelas que passaram pelo ensaio

de tempo) a partir de suas absorbancias. Os dados podem ser vistos na Figura 5.
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Figura 5: Valores de Taxa de remog&o (%) das amostras para cada um dos tempos de ensaio (0,5 min, 1 min, 5 min,

10 min e 60 min) com a casca de batata.
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Em meio minuto foi verificada uma porcentagem negativa de remocao, que ndo possui
um sentido fisico. Esse dado provavelmente foi encontrado devido ao curto tempo de contato
entre o substrato e a solucdo, ndo sendo suficiente para que houvesse alguma adsor¢cdao. Com
0 aumento do tempo de contato verifica-se um aumento na porcentagem de remocao, até 60
minutos. Em tempos maiores, o processo ndo ocorre t&do eficientemente. Assim, em 60 minutos
ocorreu a maior remocdo de chumbo com uma eficiéncia de 64 %.

Estudos anteriores com remocédo de chumbo pela casca de batata mostram que com o
aumento do tempo de contato também se aumenta a quantidade de chumbo adsorvido, de
forma bastante significativa (MARANDI et al., 2010, TAHER et al., 2011), conforme pode ser
observado na Tabela 1, onde no experimento o substrato foi deixado em agitacdo em tempos
diferentes em um litro de solucdo de chumbo de 0,2 mg/mL utilizando 4 g de casca de batata.

(TAHER et al., 2011)

Tabela 1: Porcentagem de remoc¢ado de chumbo pela casca de batata em fungéo do tempo de contato (adaptado

de TAHER et al., 2011)

Efeito do tempo
tempo (min) | Remocéo (%)

20 35.0045
30 38.50601
40 40.50539
50 42.8052
60 46.00629
120 54.00382
180 54.00382

Em certo momento a adsorcdo serd maxima; isso ocorre quando o sistema entrar em
equilibrio e, a partir dessa condi¢éo, a concentragdo de chumbo na solugéo torna-se constante

(MONTEIRO et al., 2009; VAGHETTI, 2009).

4.3.2. Cascade Arroz

Verificou-se que para a casca de arroz o pH 6timo foi o 4 e com isso prosseguiu-se 0

ensaio da variacdo de tempo.
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Logo apos foi feita a analise da absorbancia das amostras desconhecidas no FAAS e,
a partir da equacdo da reta da curva formada pelas concentracdes das amostras padrdes,

chegou-se nos valores encontrados na Figura 6.
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Figura 6: Valores de Taxa de remogéo (%) das amostras para cada um dos tempos de ensaio (0,5 min, 1 min, 5 min,

10 min e 60 min) para a casca de arroz

Assim como aconteceu com a casca de batata, era esperada que a adsorcdo de
chumbo aumentasse em ensaios com tempos maiores. Porém, sabe-se que quando o sistema
atinge o equilibrio, a concentragdo de chumbo que o substrato é capaz de adsorver permanece
constante. Isso mostra, a partir do ensaio de um minuto, que o sistema entrou em equilibrio
mantendo a partir dai uma adsorcdo constante (TAHER et al., 2011). Apesar de poder ser
utilizado um tempo menor de contato, optou-se escolher o de 10 minutos para facilitar o

trabalho do analista na preparacdo do material necessario para os ensaios seguintes.

4.4. Resultados dos ensaios de variagdo de massa

4.4.1. Casca de Batata

Com o pH 6timo e o melhor tempo definidos, foram realizados os ensaios de variagdo
de massa. Novamente, houve a necessidade da preparacdo de uma curva padrdo realizada
com a andlise das solucbes padrBes no espectrdbmetro FAAS. Calculou-se o valor das
concentracbes das amostras que passaram pelo ensaio de variacdo de massa a partir da curva

de calibragéo realizada no dia da analise. Os dados podem ser vistos na Figura 7.
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Figura 7: Valores de Taxa de remogao (%) das amostras para a cada massa de casca de batata utilizada (0,25 g, 0,5 g

e 1,0 g).

Verificou-se que massas menores possuem um carater de adsorcdo maior. Logo, a
melhor taxa de remocéao foi encontrada em 0,25 gramas de substrato.

Isso é explicado pelo fato dos sitios ativos, responsaveis pela adsorcdo do metal,
estarem menos disponiveis quando a quantidade de substrato € muito grande, devido a

formacéo de aglomerados (VAGHETT]I, 2009).

4.4.2. Cascade Arroz

Com o valor de pH 6timo e do melhor tempo de contato substrato/solugédo, foi possivel
seguir com o ensaio de variagdo de massa para a casca de arroz.

Foi feita, entdo, a andlise da absorbancia das amostras desconhecidas no FAAS e a
partir da equacdo da reta da curva formada pelas concentracdes das amostras padrdes

chegou-se nos valores encontrados na Figura 8.
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Figura 8: Valores de Taxa de remogé&o (%) das amostras para a cada massa de casca de arroz utilizada (0,25 g, 0,59

e 1,09).
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A menor massa, 0,25 g, apresentou a maior taxa de adsorcdo, sendo que era esperado
que com o0 aumento da massa houvesse um aumento da taxa de remocao, uma vez que ha
uma maior area de superficie. Porém, isso ocorre somente até um valor de biossorcado maximo,
sendo que, a partir deste, com 0 aumento de massa, a probabilidade de o substrato formar
aglomerados cresce, o que diminui a area superficial e, consequentemente, 0 nimero de sitios
ativos que adsorvem o metal, levando assim, ha uma diminuicdo do poder de remocao
(VAGHETTI, 2009; MARANDI et al., 2010).

Observa-se que a taxa nao variou muito em relacdo ao ensaio de tempo, mostrando
apenas que o ensaio pode ser realizado com pequenas massas.

Por fim, ao encontrar-se o pH 6timo, o melhor tempo de contato e a melhor massa, a
casca de arroz apresentou uma taxa de remocdo em torno dos 45%, bem abaixo dos 77%

encontrados para a casca de batata para as condi¢des otimizadas.

4.5. Ensaios em Coluna

Como a casca de batata apresentou a melhor taxa de remocédo, esse substrato foi
utilizado para o ensaio em coluna. A solucao tampéo contendo 5 mg/L de Pb (ll) foi eluida pela
coluna e analisada. Para verificar a eficacia do substrato nesse método, passou-se mais 15 mL
de solucdo tampdo com o metal em estudo. Com a determinacdo da concentracdo das
amostras preparadas, foi possivel encontrar os valores de eficiéncia de remocao pela coluna

de substrato de casca de batata, como segue na Tabela 2.

Tabela 2: Dados de concentracdo e porcentagem de remocao de 5mg/L de Pb (Il) apés passagem de solugéo pela

coluna de substrato de casca de batata.

Substrato 12 Absorbéancia | Concentracdo (mg/L) Media daNTaxa
passagem de remocéao (%)
Controle 0,06602 3,40178
Amostra 1 0,00768 0,34573 80
Amostra 2 0,01426 0,69041
Amostra 3 0,01935 0,95705
Substrato 22 Absorbéncia | Concentracdo (mg/L) Media da~Taxa
passagem de remocéao (%)
Controle 0,07482 3,86276
Amostra 1 0,00178 0,03667 99
Amostra 2 0,00020 0,00400
Amostra 3 0,00074 0,01700
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A primeira passagem da solucdo pela curva apresentou uma taxa de remocédo de 80%,
valor maior que o obtido durante os ensaios para verificacdo das melhores condicbes. A
segunda passagem de solucdo apresentou uma taxa de remocdo muito alta, mostrando-se
com quase 100% de eficacia.

Na segunda passagem de uma nova solu¢cdo com o contaminante, o substrato teve
seus sitios modificados, pela solugdo da primeira eluicdo que estava tamponada para pH = 3,
que apresentou a melhor taxa de adsorcdo como mostrado nos ensaios em agitacdo. Assim, 0s
sitios ativos mostraram-se mais disponiveis para adsorver o metal, mesmo com certa
quantidade de Pb (ll) j& adsorvido, e por isso houve um aumento na taxa de remocdo. Alguns
estudos mostram que uma solugdo com algum solvente e sem o contaminante € previamente
passada pela coluna para aumentar a capacidade de adsor¢do do biossorvente, aumentando o
namero de sitios ativos disponiveis. O mesmo aconteceu neste estudo: a primeira passagem
de solucéo, que diferentemente de utilizada em outros estudos tinha o contaminante, aumentou
0 numero de sitios ativos, intensificando a eficiéncia de remocdo na segunda passagem de

solucdo (KARARUNASGAR et al., 2004; MOTA et al., 2006; VIEIRA, 2009).
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5. Concluséo

Com a casca de arroz, em seu pH 6timo igual a 4, tempo de contato de 10 minutos e
massa de substrato de 0,25 g foi obtida nas melhores condicGes estudadas somente 45% de
remocdo de chumbo, muito abaixo do valor obtido para a casca de batata. Para esta
comprovou-se que o0 pH 6timo para o processo de adsor¢éo foi baixo (sendo escolhido o pH =
3 para 0s ensaios), o tempo de contato foi o0 maior (fixando-se em uma hora) e a massa, a
menor analisada (0,25 g apresentou os melhores resultados). Assim, os agroresiduos de batata
mostram-se eficientes como substrato para a remocdo de chumbo em amostras com
concentracdes conhecidas, mostrando uma eficiéncia de remocdo do metal de 77% nas
condigdes otimizadas. Com o ensaio em coluna a taxa de remog¢éo chegou préximo aos 100%.
O farelo de aveia foi utilizado somente para os estudos de pH 6timo, onde encontrou-se
problemas durante a filtragdo que poderia levar a resultados inconclusivos das leituras de
absorbancia das amostras posteriormente, com isso o substrato foi retirado das analises
seguintes. Dessa forma, a casca de batata mostrou-se um substrato de 6tima eficiéncia na
retirada do contaminante e que cabe ser mais bem avaliado para implementacdo ao lado dos
métodos tradicionalmente utilizados para a remocédo de contaminantes metélicos em aguas.
Dentre suas principais vantagens destaca-se 0 baixo custo, a facilidade de obtencéo e
manuseio do material, além da potencialidade de remocdo de espécies andlogas ao Pb (Il)

como outros metais téxicos.
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