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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a utilizacdo das cinzas obtidas a partir das cascas
do pinhdo, a semente da arvore Araucaria angustifolia, planta nativa da regiao sul do
Brasil, em um estudo de suas potenciais capacidades de atuarem como agentes
adsorventes de metais tracos, no caso deste estudo, o cobre, um agente
contaminante comum em aguas superficiais, que representa potencial toxicidade ao
organismo humano, visando assim o tratamento de efluentes industriais. A
efetividade adsortiva destes materiais foi avaliada pela técnica eletroquimica de
voltametria linear.

Introducao

Diversos estudos para o desenvolvimento de novos métodos de tratamento de
efluentes vém surgindo ao longo do tempo, devido a exigéncias de 6rgaos
responsaveis e da sociedade em geral. Muitos destes efluentes, dependendo de sua
origem, podem conter metais pesados, que se descartados de modo incorreto em
rios ou lagos, podem causar sérios danos ao meio ambiente, além de ser prejudicial
as pessoas que consumirem essa agua. Alguns metais como o cobre (Cu) séo
prejudiciais, podem ser solubilizados na agua, e muitas vezes de dificil percepcéo.
Atualmente para a remocao desses poluentes aplicam-se processos de precipitacao,
troca idnica, coagulacdo, osmose reversa e, principalmente, o processo de
adsorcao, o qual foi abordado neste trabalho. Atualmente nesse processo utiliza-se
0 carvao mineral, entretanto a busca por materiais alternativos de baixo custo tem
aumentado no meio cientifico, principalmente na reutilizacdo de residuos
agroindustriais. A Araucaria angustifolia (Bert.) O. Kuntze (Araucaria brasiliense) é
uma arvore conifera pertencente ao género Araucaria, e as sementes desta arvore,
conhecidas como pinhdo, sdo usadas para alimentacdo, e ela € um residuo
comumente descartado, o qual apresenta uma potencial aplicacdo para a producao
de cinzas, visando sua utilizagdo como adsorvente. Um método efetivo para
caracterizar a capacidade de adsorcdo deste material é a utilizagcdo de processos
eletroquimicos, que permitem quantificar quantidades pequenas dos metais
desejados, apresentando maior sensibilidade quando comparadas a métodos
cromatograficos ou de espectrofotometria.

Materiais e Métodos
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Os pinhdes foram adquiridos de fontes comerciais no municipio de Ponta Grossa,
PR. Inicialmente, os pinhdes foram submetidos a processo de coccao, lavagem para
retirada de detritos e submetidas & secagem em estufa (60°C). As cascas secas
foram entdo moidas em liquidificador e peneiradas em malha de 1 mm, obtendo-se
um po fino e homogéneo. Este farelo foi submetido a processo de carbonizagdo em
mufla para obtencdo de cinzas. Para tanto, a massa de farelo foi dividida em 6
cadinhos de cordierita e mantidos em mufla, a 600 °C por 3 horas, obtendo as
cinzas. Para os ensaios de adsorcdo de metais traco, foram preparadas solucdes de
CuSOs nas concentracdes de 100,0 mg Lt e 1000,0 mg L de cobre que foram
tratadas com 100,0 mg do farelo da casca do pinhdo e com 100,0 mg da cinza do
farelo da casca, sob agitacdo em plataforma, retirando-se aliquotas de 500 uL nos
intervalos de tempo de 5 min, 20 min, 1 hora, 3 horas e 6 horas. Para a realizagao
das analises, as aliquotas retiradas foram submetidas a processo de centrifugacéo a
11000 RPM. A andlise da eficiéncia de adsorcdo foi realizada eletroquimicamente
pela técnica de voltametria linear, utilizando como analito 500,0 pL da solucéo alvo e
500,0 pL de solugdo tampdo de acetato 0,50 mol L? pH 5,0. Como cela
eletroquimica, foram utilizados eppendorfes de 1,5mL, em um sistema de 3
eletrodos de platina; 1 eletrodo de referéncia, 1 eletrodo de trabalho e 1 contra
eletrodo. O eletrodo de trabalho foi polarizado de -0,6 V a 0,6 V, em velocidade de
varredura de 30 mV s, com tempo de stripping de 120 s. Para quantificacdo das
concentracdes de Cu?* que permaneceram em solucdo, e determinar a taxa de
adsorcdo para cada adsorvente testado, foi construida uma curva analitica nas
faixas de concentracdes de 30 mg a 90 mg, e de 300 mg a 900 mg de Cu?* (CuSOa).
Em seguida, 500 pL de cada uma das solucdes foram diluidas em 500 pL tampéao
acetato 0,50 mol L* pH 5,0 em eppendorfes de 1,5mL e submetidas a analises de
voltametria linear, da mesma forma anteriormente descrita.

Resultados e Discusséo

O espectro de infravermelho obtido para o farelo da casca de pinhéo
apresentou-se semelhante ao encontrado na literatura, apresentando bandas
caracteristicas do estiramento O-H (~3500 cm™) e do estiramento C-H (~2900 cm™)
referentes associacdes macromoleculares. Também sdo observadas bandas na
regido entre 1750-1000 cm™ que podem ser atribuidas as ligacdes C-C e C=C tanto
em cadeia linear como em anéis. Este conjunto de sinais pode ser atribuido a
elevada concentracdo de taninos e compostos fendlicos classicamente relatados na
literatura como componentes da casca do pinhdo. Este resultado sugere que os
componentes da casca do pinhdo possuem grupos funcionais passiveis de serem
protonados em solucdes acidas e de atuarem como sitios de adsor¢cao para metais
como o Cu?". JA o espectro da cinza da casca do pinhdo praticamente nao
apresentou bandas de absor¢cdo, com excecao apenas do estiramento na regido das
ligacGes C-C e da banda préxima a 2350 cm, que também é observada no espectro
da casca, referente a C=C, indicando que o processo de carbonizacgao foi eficiente
levando a oxidagdo dos grupos funcionais presentes. Da mesma forma, os
difratogramas de raio-X obtidos para as mesmas amostras apresentaram perfis
caracteristicos para a estrutura amorfa da celulose (angulos de difragao 26 em 14,8,
16,3 e 22,6°) no farelo da casca de pinhdo e para silica (angulos de difracdo 26 em
21,8, 26,9 e 37,1°) nas cinzas da casca do pinh&o. Tais resultados sugerem entéo
que o farelo da casca de pinhdo € majoritariamente composto por elementos
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organicos (celulose) enquanto que a amostra de cinzas do farelo € majoritariamente
composta por elementos inorganicos. Pelas andlises de TGA foi possivel verificar a
instabilidade das amostras referentes a perda de suas massas com 0 aumento da
temperatura, sendo que a cinza, mostrou ter uma maior estabilidade em
temperaturas mais elevadas, onde observou-se uma grande perda de massa em
aproximadamente 400°C, provavelmente devido a perda de CO:2 que ainda estaria
presente na cinza. O farelo da casca, contudo, mostrou uma menor estabilidade
térmica em relacdo a cinza, tendo uma grande perda de massa em 250°C, isso
podendo ser devido aos grupos funcionais O-H e C-H presentes, e uma outra grande
perda de massa em 450°C, podendo ser da perda de taninos e componentes
fendlicos presentes na casca. ApOs caracterizados, partiu-se para o estudo da
potencial utilizagdo do farelo da casa do pinh&do e das cinzas do farelo da casca de
pinhdo como adsorventes para metais tracos, neste trabalho o ion cobre I,
utilizando-se a técnica de voltametria linear. A primeira andlise feita com uma
solucdo de 1000,0 mg L de Cu?* tratada com o farelo da casca e as cinzas, durante
1 hora e 6 horas, gerou um voltamograma que apresentou reducdo da corrente de
pico (i) de 0,06 YA para 0,035 YA e 0,045 YA apos le 6 horas de incubagcdo com o
farelo e para 0,030 pA e 0,040 pA apos le 6 horas de incubacdo com as cinzas do
farelo. Esta reducdo representa uma menor concentracdo do fon Cu?* na solucéo
passivel de sofrer reducao, indicando que ambos os adsorventes foram eficientes
em remover 0 metal da solucédo. Os voltamogramas obtidos em um segundo ensaio
de adsorcdo em solucdes de 100 e 1000 mg L* de cobre, resultaram no mesmo
comportamento de reducédo de corrente de pico.
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Figura 01: Voltamogramas obtidos apés 5 minutos, 20 minutos, 1 hora, 3 horas
e 6 horas de adsorcdo dos ions Cu®* (100 e 1000,0 mg L), utilizando o farelo
da casca e as cinzas do farelo da casca de pinhéo.
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Atraves da curva de calibracao, foi entdo possivel calcular a concentracéo de cobre
restante em solucdo, através da equacao da reta fornecida pelo graflco (y— (-
6,34165x106) + (2,7986x107)x) na faixa de concentracdo de 30 a 90 mg L?; y= (-
3,06213x106) + (1,4926x107)x) na faixe de 300 a 900 mg L), conforme mostra a
tabela a seqguir:

Farelo da casca de pinh&o e cinzas do farelo em solucdo de Cu®*:

100,0 mg L 1000,0 mg L1
% de adsorcdo 9% de adsorgdo % de adsor¢cdo % de adsorg&o
Tempo (farelo) (cinzas) (farelo) (cinzas)
5 minutos 66,23 69,77 43,36 57,81
20 minutos 69,84 71,78 51,31 61,70
1 hora 74,92 82,86 54,85 65,01
3 horas 81,29 90,99 56,98 70,85
6 horas 89,54 91,21 57,79 77,89

Os resultados obtidos, mostram que em todas as solu¢des ocorreu adsorcao de
ions cobre para ambos o0s adsorventes, possivelmente por consequéncia da
estrutura interna porosa dos materiais, e pela presenca de grupamentos quimicos
gue podem protonar em meio acido, criando entéo, sitios de ligacdo para o cation
bivalente. Nao foram observadas diferencas significativas entre a capacidade de
adsorcdo do farelo e das cinzas na fixa de concentracdo de 100,0 mg L, porém as
cinzas se mostraram mais eficientes na faixa de 1000,0 mg L.

Conclusodes

Pode-se concluir que tanto a casca quanto a cinza da casca do pinhdo possuem boa
capacidade de adsorcdo do metal traco Cobre. Pode também se concluir que o
método eletroquimico voltametria linear, se mostra uma boa técnica na detecgéo
deste metal em solucdo aquosa
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