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RESUMO

O pinhao, semente da Araucaria angustifolia, € uma iguaria tipica da regiao sul
do Brasil. Seu consumo gera a casca como residuo que é descartado. Estudos
comprovam que este material € um bom adsorvente para corantes como azul de
metileno, laranja 16 e também a remocao de Cr(VI) de solugbes aquosas. Com o
objetivo de relacionar os resultados das caracterizagbes com estudos anteriores para
que o-cresol possa ser futuramente removido de solugbes aquosas, adquiriu-se o
pinhdo em Floriandpolis — SC. A casca natural de pinhdo (CNP) foi caracterizada via
adsorcéo/dessor¢gao de N2, microscopia eletrbnica de varredura (SEM), analise
espectroscopica na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
analise elementar CHN. Os resultados de area especifica e SEM evidenciam que a
forma natural do biossorvente € pobre em poros e o valor da area encontrada é baixo
quando relacionada com amostras que foram tratadas. Porém, estudos evidenciaram
que mesmo na forma natural, a casca do pinhao é capaz de adsorver o corante reativo
laranja 16 de solugdes aquosas. Os resultados de FTIR confirmaram a presencga de
grupos hidroxila e também de aromaticidade, sendo assim possiveis sitios para

interagao com o-cresol e sua adsorc¢ao.

Palavras-chave: Casca do pinhao, biossorvente, adsorgao, fendis, o-cresol



INTRODUGAO

O aumento de acidentes na obtencédo do petréleo, assim como a disposigao
incorreta dos efluentes de refinarias, plantas petroquimicas e gaseificadoras de coque,
com teores elevados de compostos organicos toxicos em cursos naturais, sdo base
para diversos estudos atuais que visam apresentar novas técnicas de tratamento e/ou
remogao dos poluentes desta atividade industrial como forma de diminuigdo dos
impactos ambientais causados na extracao e refino do petréleo.

A borra do petroleo é rica em compostos fendlicos, dentre eles o-cresol,
poluente alvo de estudo deste projeto, composto derivado do fenol que apresenta
toxicidade capaz de afetar organismos aquaticos mesmo em baixas concentragoes,
além de alterar propriedades organolépticas da agua e trazer riscos a saude humana
por ter potencial carcinogénico.

Visando maior controle, legislagbes ambientais mais restritivas, foram
estabelecidas em relacdo aos limites de concentracdo de fendis em efluentes
industriais destinados ao meio ambiente, promovendo o desenvolvimento de novas
tecnologias limpas para a remogéao deste poluente.

A adsorgao é um método alternativo para tratamento de efluentes contendo
fendis com baixa concentragdao. Embora este método seja amplamente estudado com
matriz adsorvente composta por carvao ativado, adsorventes naturais, denominados
biossorventes tem apresentado resultados promissores tanto nas formas tratadas
quanto natural, mantendo as principais caracteristicas para um bom adsorvente, como
alta capacidade de adsorcgao, baixa reatividade térmica, baixa relagéo custo-beneficio
e abundancia.

No contexto apresentado, o presente trabalho visa realizar um estudo que
compara com literaturas disponiveis sobre a possivel remocdo do o-cresol de
solugdes aquosas utilizando biossorvente produzido a partir da casca do pinhdo em
sua forma natural. A casca do pinhao, residuo regional abundante proveniente do
consumo da semente na culinaria, tem sido aplicada na remocao de corantes no
tratamento de efluentes, portanto, a proposta deste estudo é caracteriza-la e
comparar os resultados obtidos com os da literatura para analise de possivel aplicagao
como biossorvente para a retirada de o-cresol de amostras aquosas.



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 PETROLEO

O petréleo é uma combinacéo rica em hidrocarbonetos, compostos formados
de carbono e hidrogénio, podendo conter variadas e pequenas quantidades de
nitrogénio, oxigénio, sais, compostos de enxofre e ions metalicos. Para que haja a
formacao do 6leo sdo necessarias condigdes especificas de pressao e isolamento de
material organico em camadas do subsolo de bacias sedimentares. Também sé&o
requisitos para a formagao do petroleo a presenca de matéria organica em algum tipo
rocha reservatorio, comumente porosa, e uma cobertura de rocha seladora impedindo
a lixiviagéo do dleo’.

As perfuragbes em bacias offshore, localizadas distantes da costa, possuem
profundidades distintas e afetam diretamente na dificuldade e no custo do processo
de exploragdo?, como por exemplo, o pré-sal. Segundo a Agencia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biomassa (ANP) a Bacia de Campos localizada desde a
cidade de Vitoria (ES) até Arraial do Cabo (RJ) em uma area de aproximadamente
100 mil quildbmetros quadrados, em junho de 2020 foram extraidos 883.815 barris de
petréleo por dia. Nesse mesmo periodo, na Bacia de Santos foram extraidos
2.018.900 barris de petréleo por dia em uma area de aproximadamente 200 mil
quildmetros quadrados. No ano de 2020 a produ¢ao média diaria no Brasil chegou a
2,94 milhdes de barris por dia?3.

Ap06s extraido, o petroleo passa pelo processo de refino, na qual o éleo bruto é
aquecido em uma torre de destilacdo e suas fragdes sao separadas de acordo com o
tamanho das cadeias carbdnicas e suas respectivas temperaturas de ebulicdo. Os
resultados desse processo sdo: gas de petrdleo, gas liquefeito de petrdleo, nafta,
gasolina, querosene, 6leo diesel, oleo lubrificante, 6leo combustivel e residuos.
Poucos compostos saem do processo de refino prontos para serem comercializados,
e consequentemente, sao utilizados outros procedimentos, como o craqueamento,
que é a quebra de cadeias hidrocarbbnicas maiores em cadeias menores, também o
processo denominado reforma, que combina fragmentos menores para criar cadeias
hidrocarbbnicas maiores. Ha ainda os processos de alquilacdo, extracido de

aromaticos e hidrotratamento.



2.1.1 Residuos

A partir do processo de refino do 6leo de petréleo, gera-se uma grande
quantidade de residuos, denominada borra de petréleo. Esta, € formada por acumulo
de d6leo no fundo dos tanques de armazenamento, por escéria de flotagado devido ao
ar dissolvido no material, por lodo biolégico formado pela agua salina utilizada na fase
de extragdo do dleo e também na formagao geoldgica do local na qual foi extraido*®.
A borra é uma complexa mistura considerada uma emulséo estavel de agua e 6leo,
solidos, hidrocarbonetos do petroleo e metais®. De acordo com a composicdo e a
toxicidade, a NBR 1004 a classifica como residuo perigoso Classe I.

Segundo o Relatdrio Sustentabilidade 2019 da Petrobras, foram geradas 118 e
245 mil toneladas de residuos perigosos e nao-perigosos respectivamente, 55% a
mais em relagcdo aos valores de 2018 (para residuos nao-perigosos). Na Tabela 1,
ilustra-se a quantidade de residuos perigosos destinados a refino, exploragao,
armazenamento e outros. Observa-se que o gerenciamento adequado possibilitou que

74% da massa de residuos perigosos fosse aplicada em rotas de reuso, reciclagem e

recuperacao.
Tabela 1. Destino dos residuos perigosos

Destino Quantidade (mil ton)
Refino, gas natural e energia 63
Exploragao e producao 39
Servigos e tecnologia 0,2
Armazenamento e transporte 4
Comercializagao 3

2.1.2 Fenois

Fendis estdo presentes na composicado da borra de petréleo. Cerca de 344
mg/kg de fendis totais foram determinados em uma amostra de solo contaminado por
esse residuo®. Também denominados de hidroxibenzenos, possuem um grupo
hidroxila ligado diretamente ao anel benzénico, além da familia de compostos
derivados dele®. O fenol € um importante produto quimico industrial’®, como reportado
por Neves et al.,"" que relata o uso dele para a produgdo do acido salicilico, um

precursor da aspirina, um farmaco amplamente utilizado como anti-inflamatorio. Além
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de estar presente na produgéo da aspirina, o fenol também se encontra na produgéo

de corantes e resinas utilizadas em adesivos plasticos.

Figura 1. Reacgéo para a formag&o do acido salicilico'?.
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No inicio do século XIX o fenol foi isolado pela primeira vez a partir do alcatrao
da hulha, e uma pequena parte dos mais de 2 milhdes de toneladas de fenol
produzidos nos Estados Unidos todos os anos s&o provenientes desta fonte°,

A presenga de fendis nos efluentes, oriundos de processos diversos, é de
grande preocupacgao sanitaria, pois sao toxicos aos seres humanos e aos organismos
aquaticos'. Segundo a Resolugdo n°. 357 de 17 de margo de 2005, a quantidade
limite de fendis totais presente na agua € de 0,003 mg/L para aguas doces de classe
1, que sao destinadas ao abastecimento para consumo humano apos tratamento
simplificado, recreagdo de contato primario como natagdo, mergulho, irrigacédo de
hortalicas que sao consumidas cruas e frutas que crescem rente ao solo.

Para que fenodis sejam retirados de efluentes, a técnica de extracao liquido-
liquido € uma via eficiente e economicamente viavel, devido ao baixo consumo, no
entanto, utiliza-se solventes organicos que podem acarretar problemas ambientais’"
e para concentragdes baixas de soluto o processo se torna inviavel pois os custos se
tornam elevados'3. Outras formas utilizadas de remocgao de fenodis sdo: tratamento
biolégico, processos de extracdo, tratamento com carvao ativado, arraste com ar e
osmose reversa's. Para a remogdo de fenol de solugdo aquosa um biossorvente
produzido a partir da casca do fruto do pinheiro (PFS) ja foi utilizado.

Uma subclasse dos fendis, os cresois, sdo fendis substituidos com um
substituinte metila®. De acordo com as regras IUPAC, o o-cresol, férmula molecular
C7HsO, é nomeado 2-metilfenol, mas também nomeado de 2-hidroxitolueno ou 2-

cresol. O o-cresol é um fenol substituido com um substituinte metila na posi¢ao orto.
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Figura 2. Estrutura molecular do o-cresol. Fonte: Autor.

OH

Sua coloracéo varia entre amarelo e incolor, e possui ponto de ebulicdo e fusao
em 191 °C e 29,8 °C, respectivamente. Sua solubilidade em agua €& de
2,5 g/100 mL e densidade de 1,05 g/cm3. Possui duas bandas de absorgéo na regido
do ultravioleta, em 238 nm e 281 nm. No ambito veterinario € utilizado como
antisséptico local e intestinal, parasiticida e desinfetante’®.

Apesar de ser usado como medicamento veterinario, o o-cresol é classificado
como possivel carcinogénico para humanos'®. As vias de exposigcdo podem ser
inalacado, absorgao pela pele, ingestdo ou contato através da pele ou olhos. Os
sintomas desse contato variam entre irritacdo dos olhos, pele e mucosa, efeitos no
sistema nervoso central como confusdo, dificuldade de respirar, queimagao nos olhos
e pele, e também pode causar danos no pancreas’”- A vista disso, sdo necessarios
processos simples e sustentaveis que removam o contaminante da agua com o
objetivo de ndo causar danos ao meio ambiente quando esses estdao em contato com

a natureza ou seres humanos e animais.

2.2 ADSORVENTES

A adsorcao é um fendmeno de transferéncia de massa onde certos compostos
apds terem contato com outras substancias, concentram as mesmas em suas
superficies. Os adsorventes sdo compostos insoluveis capazes de interagir com
outros componentes seja fisica ou quimicamente, denominadas fisissor¢do ou
quimissorgao, respectivamente. Na adsorgao fisica, interagdes do tipo de Van der
Waals acontecem ligando o adsorvato a superficie do adsorvente, ja na adsorcéo
quimica, ha partilha de elétrons ou troca entre o adsorvente e adsorvato, resultando
em ligagbes quimicas que por sua vez sao mais fortes do que o fenbmeno de
fisissorgcao. Para que esse processo ocorra € necessario haver area de contato com
a superficie do adsorvente, por isso, quanto maior é a area especifica do composto,
mais favoravel sera a adsorcdo. Isso também ocorre com a porosidade do material,

fazendo com que sua area especifica aumente consideravelmente®.
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Quando ocorre adsorgéo e a quantidade de adsorvato na solugédo permanece
constante (Ce), 0 sistema atinge estado de equilibrio e é possivel determinar a
capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge). Ao construir graficos contendo a
capacidade de adsorgao (q) vs Ce através de uma massa de adsorvente e multiplas
concentragcdes de adsorvato, o resultado obtido € uma isoterma de adsor¢cao que
através de tratamento matematico a capacidade maxima de adsorgdo de um
adsorvente é obtida experimentalmente™®.

As isotermas comumente utilizadas sdo os modelos de Langmuir e Freundlich,
mas existem outras como Temkin, Redlich-Peterson, Sips, entre outras. Cada uma
propde diferentes parametros de estudo, um exemplo € a isoterma de Langmuir que
segue pressupostos como: numero finito de sitios, sitios com energia equivalente e as
moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras, a adsorgdo ocorre em
monocamada e cada sitio comporta apenas uma molécula adsorvida. A equagao que

representa a isoterma de Langmuir é a seguinte:

— Amax K1L.Ce

1+ Ko, (Equacéao 1)

q

Onde:

g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio
(mg g');

gmax: capacidade maxima de adsorgdo (mg g');

KL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L mg™);

Ce: concentragao do adsorvato no equilibrio (mg L").

O modelo de isoterma de Freundlich propbée que tanto a quantidade de
adsorvente quando a concentragao do adsorvato sejam utilizados em um modelo com
caracteristicas empiricas. O modelo pode ser aplicado para sistemas nao ideais,
superficies heterogéneas, a adsorgdo acontece em multicamadas e os sitios
apresentam diferentes energias adsortivas. A equagao que representa a isoterma de

Freundlich é a seguinte:

1
qe = KFCe/n (Equagéo 2)

Que pode ser expressa da forma linearizada aplicando logaritmo em ambos os

lados, resultando:
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logq, = logKy + %logCe (Equagéo 3)

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g™);

Ce: concentragao de equilibrio em solugdo (mg L™);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsorgéo de Freundlich (mg'™('™ (g-) L'M).

Com o estudo das diferentes isotermas de adsorgdo, chega-se a uma
distribuicdo que mais se assemelha a isoterma obtida através dos resultados
experimentais podendo concluir de que modo adsorvente e adsorvato irdo interagir'®.

Um adsorvente amplamente usado e conhecido é o carvao ativado, mas outras
propostas estdo sendo estudadas para que os custos se tornem menores e também
haja a reutilizagdo de matéria que seria destinada a aterros sanitarios, implicando em
uma forma sustentavel de obter os resultados de maneiras diferentes utilizando
diversos residuos disponiveis. Alguns exemplos desses adsorventes naturais,
chamados também de biossorventes, sdo: casca de coco'®, bagago da cana-de-
agucar?®, fibra de bambu?', casca de banana??, casca de pequi®®, serragem de

madeira?*, borra de café?®, casca de laranja®®, entre outros.

2.3 PINHAO

O pinhao é a semente da Araucaria angustifolia, formada dentro da pinha, uma
esfera de aproximadamente 15 a 20 centimetros, que tem sua colheita autorizada a
partir do dia 1 de abril, de acordo com a Lei n°® 15.457, de 17 de janeiro de 2011.

4 ”

A regido sul do Brasil é conhecida como a “Terra do Pinhdo”, devido a alta
producao e comercializagdo deste produto. O estado de Santa Catarina é o maior
produtor de pinhdo do Brasil, e no ano de 2018 foram colhidas cerca de 3500
toneladas da semente na serra catarinense, segundo a Empresa de Pesquisa
Agropecuaria e Extensdo Rural de Santa Catarina (Epagri)?’. O estado catarinense
ainda sedia, no municipio de Lages, a chamada Festa do Nacional do Pinhao.

A parte interna da semente, além de nutritiva, é utilizada para consumo e
preparo de receitas de diferentes pratos tipicos. A semente cozida contém
carboidratos, proteinas, lipideos, além de calcio, fésforo, magnésio, ferro, zinco e

cobre?82°. Em média, as sementes variam entre 7 e 9 gramas, mas apenas a polpa é
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aproveitada para consumo?°. Sendo assim, a cada ano este mercado movimenta a
soma de 700 toneladas de residuos que sao descartados®'. Este residuo, atualmente,
esta sendo mais explorado em estudos cientificos, por ser conhecido como um
material rico em polifendis e em taninos, espécies fendlicas que na natureza sao
encontradas nas formas de ésteres ou heterosideos, que sao capazes de fazer
ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, porém pouco abordado em estudos

cientificos relacionados a casca de pinhdo32-34.
2.3.1 Uso da casca de pinhao como biossorvente

A casca do pinhdo vem sendo utilizada para a produgdo de materiais
poliméricos323% e mais amplamente como biossorvente. Ja foi estudada nas formas in
natura e carbonizada para a retirada do corante azul de metileno de efluentes
aquosos®®, de Procion Red MX 3B de solucdo aquosa pelas formas carbonizadas
ativas e néo ativas®®, de vermelho reativo 194 de solugéo aquosa®®, de corante reativo
laranja 1637, na adsorgdo de metais pesados utilizando cascas nas formas natural,
crua e cozida®, e na adsorgéo de Cr(VI) na forma natural®, entre outros adsorvatos.
Sendo assim, o presente estudo tende a relacionar resultados de diferentes formas
de tratamento da casca do pinh&o para futuramente ser utilizada como biossorvente

para remog¢ao de o-cresol de amostras aquosas.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Observar a possibilidade da remocdo de o-cresol de solugdo aquosa via

adsorcéo utilizando como adsorvente a casca natural de pinh&do (CNP).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir um biossorvente na forma natural a partir da casca do pinhao;
Caracterizar a area especifica do biossorvente através do método de
adsorcao/dessorcao de Nz;

Determinar a composi¢cao elementar de atomos de carbono, hidrogénio e
nitrogénio na amostra de adsorvente pela técnica de analise elementar de CHN;
Analisar os grupos organicos presentes na amostra via analise espectroscdpica
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

Analisar o material via microscopia eletrénica de varredura (SEM) e relacionar os
resultados das caracterizagdes do biossorvente da casca de pinhdo com a
literatura;

Propor modificagcbes quimicas ou fisicas no material para futuras

empregabilidades.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PREPARACAO DO BIOSSORVENTE

O pinhao foi adquirido no mercado local em Floriandpolis — SC, Brasil. As
cascas foram separadas das sementes manualmente, lavadas com agua para a
retirada da sujeira depositada na superficie e apos a lavagem as cascas foram secas
a 100 °C em estufa durante 60 minutos e moidas em moinho de bolas, com esferas

de aco inox por 10 minutos.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Para caracterizar o teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio do biossorvente foi
utilizada a analise elementar CHN empregando o equipamento CE Instruments EA
1110 CHNS-O, localizado na Central de Analises do Departamento de Quimica -
UFSC.

A analise de area especifica foi realizada através do método de fisissor¢céo de
nitrogénio com o equipamento QuantaChrome Nova 2200e do Laboratério 312,
localizado no Departamento de Quimica. A amostra foi termicamente tratada sob
vacuo a 90 °C, para remocao de moléculas fisissorvidas, e posteriormente analisadas
isotermicamente a -196 °C, aplicando o método BET (Briinauer-Emmett-Teller)*? para
o calculo da area especifica, utilizando os pontos de pressao relativa (p/po) de 0,05
até 3,00.

O biossorvente também foi caracterizado por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho com o equipamento Bruker modelo Alpha. O espectro foi
obtido com uma resolugdo de 4 cm™', analisado na faixa de 4000 até
400 cm™' em pellet de KBr de grau analitico.

Amostras da casca do pinh&o foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura (SEM) através do JEOL JSM-6390LV.

4.3 SEGURANCA NO LABORATORIO E TRATAMENTO DE RESIDUOS
O trabalho diario em laboratério, para a realizacdo das analises, deve ser
sempre com 0 uso de equipamentos de protegao individual — EPI, como jaleco de
algodao com mangas longas, luvas e 6culos além do uso de calga e sapato fechado.
O manuseio de solugdes, desde a preparagao até o uso, devem ser todos
realizados em capela com exaustores ligados, pois 0 o-cresol possui elevados niveis

de toxicidade. Os volumes devem ser transferidos com micropipetas para frascos com
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tampa e a agitacdo deve ser feita com os mesmos fechados, pois além do risco de
contaminagao o odor do padrao é demasiadamente forte e incémodo.

Frascos menores utilizam menores quantidades de padrao e
consequentemente geram menos residuos. Havendo a adsorgao total ou parcial do o-
cresol no adsorvente, as solugbes aquosas devem ser descartadas em local
apropriado. Ja o adsorvente usado nos processos de adsorgao deve ser separado em
local adequado para residuos sélidos contaminados para ser destinado até descarte

apropriado.



17

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a finalidade de comprovar caracteristicas da CNP como biossorvente no
tratamento de efluentes para remocao de o-cresol, foram realizadas caracterizacdes
fisicas e quimicas. Para as caracterizagdes fisicas realizaram-se as analises de area
especifica e SEM e, para as quimicas realizaram-se as analises de FTIR e analise
elementar CHN. Aplicou-se a analise de FTIR para observar quais possiveis grupos

quimicos estédo presentes na amostra, conforme ilustra a figura a seguir.

Figura 3. Espectro de FTIR das cascas do pinhao.
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As bandas de absorgdo com maximos em 3293 cm™' e 2885 cm™' sdo atribuidas
aos estiramentos das ligagbes O-H e ligacbes C-H de grupos alifaticos,
respectivamente’*!. Uma banda é observada em 1606 cm™ e corresponde as
ligagbes C=C de anéis aromaticos, também observadas nas bandas em 1510 cm™' e
1440 cm™ 4. Diversas bandas entre 1368 e 1024 cm™' podem se referir a ligagdes C-
0O, justificando a presenca de taninos na composigdo da casca do pinhdo'44'42, Logo,
€ possivel encontrar grupos funcionais, como hidroxilas, que podem interagir de forma

quimica com o o-cresol potencializando sua possivel atividade como adsorvente de o-

cresol.
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A Tabela 2 apresenta as porcentagens obtidas através da analise elementar
CHN realizada em uma amostra do biossorvente que resultou em uma formula minima
aproximada C12HsN1, sendo possivel notar a alta relagdo C/H que indica o grau de
aromaticidade corroborando para a interagdo com o adsorvato?®. Além dos resultados
obtidos dos constituintes da CNP, a presenca de grupos fendlicos é evidenciada na
analise feita de uma amostra de casca de pinhdo também na forma natural (PW) para
a remogéao de corantes téxteis. Essa quantidade de grupos fendlicos podem ser sitios
ativos responsaveis por interagir com o-cresol fazendo com que a CNP possa

adsorver o o-cresol*2.

Tabela 2. Composicao de carbono, hidrogénio e nitrogénio da casca de pinhao.

Composto Quantidade (%)
C 60,55
H 2,18
N 5,62
Fenolicos (mmol g-')*? 1,86

A analise da area especifica esta ilustrada na Tabela 3 juntamente com dados
obtidos de outros estudos. A CNP é o biossorvente do presente estudo, o PFS é o
biossorvente obtido através da pinha, fruto do pinheiro norte americano tratado
termicamente a 350 °C. O PW e o Cr-PW biossorvente do mesmo estudo do qual PW
€ a forma natural e Cr-PW é a forma tratada quimicamente com uma solucao de 500
mg L', ambos utilizados para a retirada de corantes téxteis. Por fim o C-PW que foi
carbonizado com acido sulfurico concentrado para a remocéao de azul de metileno e

também laranja reativo 16 de amostras aquosas.

Tabela 3. Area especifica dos biossorventes.

Biossorvente Area especifica (m?/g)
Casca de pinhdo CNP (presente estudo) 0,76

Casca do fruta do pinheiro (PFS — 350 °C)' 0,82

Casca de pinh&o (PW)*? 63

Casca de pinhdo tratada com Cr (Cr-PW)*2 300

Casca de pinhdo carbonizada (C-PW — 100 °C)3° 702
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A area obtida através da analise de adsorgédo/dessorg¢ao de N2 para a amostra
de biossorvente da CNP, quando comparada com outros resultados da literatura é
menor, porém, proxima ao valor da PFS que adsorveu fenol em amostras aquosas .
Outros biossorventes produzidos a partir da Araucaria angustifolia resultaram em
areas superficiais maiores de acordo com o tipo de tratamento realizado. No
tratamento do C-PW, foi obtida a maior area especifica, ja para o tratamento com
cromo a area foi 57,3% menor que a anterior. Para as formas naturais, CNP e PW as
areas obtidas sdo menores, levando a conclusdo de que os tratamentos térmico e
quimico aumentam consideravelmente a area especifica do adsorvente. A diferenca
de areas especificas entre a CNP e o PW pode se dar através da diferengca na
preparacdo do biossorvente, pois para o PW o pinhao foi cozido durante 2 h para a
separagao entre a casca e a semente, novamente aquecido por mais 2 h para
remogao de compostos fendlicos soluveis e posteriormente seco em estufa a 70 °C
durante 8 h.

As micrografias obtidas a partir da analise de SEM estéo ilustradas na Figura
4, que exibe também comparagbes de outras micrografias da literatura, onde os
biossorventes foram utilizados na forma natural, com tratamento fisico ou quimico.

Analisando as micrografias é perceptivel o aumento da porosidade na
superficie do material, como por exemplo o C-PW (imagem E) onde a quantidade de
poros é facilmente identificada e pode ser confirmado de acordo com o aumento da
area especifica observada na Tabela 3. E possivel também observar que os
biossorventes nas formas naturais possuem resultados aproximados perante as
microscopias, estruturas mais fibrosas, compactas e auséncia de poros, tendo bons
resultados quanto a adsorgdo?. O biossorvente CNP tem caracteristicas superficiais
préximas ao PW (imagem F), e removeu aproximadamente 90% de corante azul de
metileno de uma amostra aquosa°. Além do uso do PFS (imagem B) que recebeu
tratamento térmico e adsorveu fenol em solugbes aquosas, possuindo também
aspecto fibroso e compacto porém com superficie e poros irregulares, onde pode-se
concluir que o aumento da temperatura de pirdlise do biossorvente gera uma area

especifica maior e aumenta a quantidade de poros™.
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Figura 4. Microscopia Eletronica de Varredura para A) casca natural de pinhao
(estudo atual); B) PFS™; C) PW42; D) Cr-PW*2; E) C-PW?30; F) PW?30,

Sum

Com o objetivo de realizar um experimento preliminar de adsorgédo, foram

misturadas 50,0 mg da CNP em 20,0 mL de solugdo de azul de metileno com
concentragao desconhecida. A solugao foi agitada durante 30 minutos e centrifugada

durante 10 minutos, o resultado ¢ ilustrado na Figura 5.
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Figura 5. Resultado do experimento preliminar com CNP (esquerda) e solugao de

azul de metileno (direita).

E possivel notar a auséncia de coloracdo azulada proveniente do azul de
metileno afirmando a adsor¢do do corante pela CNP. Sendo assim, devido a
similaridade da estrutura do o-cresol com o azul de metileno, que também contém
anéis aromaticos, foi levantada a questdo da remocao desse fenol em solugdes
aquosas.

Sabendo que a CNP foi capaz de adsorver o azul de metileno, que também foi
adsorvido pelo C-PW e adsorveu o laranja reativo 16. A estrutura do laranja reativo 16
ilustrada através da Figura 6, possui em sua estrutura grupos similares ao o-cresol,

podendo ser afirmada a possibilidade da remocéao de o-cresol de solugbes aquosas.

Figura 6. Formula estrutural do laranja reativo 16%7.

N OH

O\\':'.NH TOI/CHB

NaO”" 2\
a0 5
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

De acordo com o que foi relacionado entre os diferentes tipos de tratamento,
em termos de comparagao e possivel melhora dos resultados, cogita-se a realizagéo
de um método para a melhoria do desempenho na adsorg¢ao. Portanto, para que a
remogao do o-cresol em amostras de agua possa ser melhorada, € necessario,
primeiramente, a realizacdo de analises de absorbancia na regido do ultravioleta-
visivel, para que seja verificada a remog¢ao do adsorvato, ja que o mesmo apresenta
banda de absorcgao caracteristicas em 238 nm e 281 nm.

A adsorcdo podera ser estudada variando diferentes parametros como
concentracado do adsorvato, massa de biossorvente, acidez da solugéo e temperatura.
Os resultados obtidos poderao ser utilizados para encontrar um modelo cinético de
adsorcao.

O uso de tratamento térmico como a carbonizagdo ou quimico através de
impregnacgao de metais para aumentar a area especifica, pode ser interessante para
obter melhores resultados de adsorcéo, tendo em vista valores relacionados com
demais estudos anteriormente realizados. Diferentes temperaturas podem ser usadas
para avaliar o efeito na estrutura da casca do pinhao, assim como diferentes metais a
serem impregnados, pois alteram a porosidade do material e consequentemente sua

area especifica.



23

7 CONCLUSAO

A area especifica € um fator importante no fenédmeno de adsorg¢ao, contudo, a
CNP mesmo resultando em uma area especifica menor em relacdo a outras formas
encontradas na literatura, pdde ser utilizada na adsorgéo de azul de metileno e laranja
reativo 16, tanto na forma natural quanto carbonizada, como foi anteriormente citado.
Assim, a adsorgao é potencial para a CNP adsorver o-cresol, ja que em sua estrutura
ha grupos funcionais similares onde poder acontecer interagdo com o biossorvente.
Além disso, remogao de fenol foi realizada através da adsor¢do com PFS que também
possui area superficial baixa, proxima a da CNP.

A avaliagdo do espectro de FTIR juntamente com a analise elementar
corroboram para a presencga de possiveis sitios ativos como grupos OH. Esses grupos
podem interagir com a hidroxila do o-cresol através de ligagbes de hidrogénio,
acarretando na adsorgéo do composto na CNP e removendo-o da solugéo aquosa.

Através das micrografias de SEM obtidas foi possivel observar as diferencas
entre biossorventes naturais e os que foram tratados termicamente. A presenca de
poros nas amostras que foram carbonizadas aumenta a area especifica, promovendo
a adsorgao, porém formas naturais como PFS que removeu fenol e PW que removeu
azul de metileno de solugbes aquosas mesmo tendo estruturas mais fibrosas e
compactas como a CNP, portanto, sem a necessidade do tratamento térmico para a
remogao de contaminantes.

A forma natural da casca de pinhdo € promissora pois apresentou
caracteristicas semelhantes a outros estudos realizados. Além de ndo necessitar de
tratamento térmico ou quimico evitando o gasto de recursos para melhorar sua fungao
de adsorgao e nao requer gasto de energia para a carbonizagéo, gases e reagentes

como metais para impregnagao.
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