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STATISTICAL DESIGN OF EXPERIMENTS AS A TOOL FOR OPTIMIZING THE BATCH CONDITIONS OF Cu(II)
BIOSORPTION USING PECAN NUTSHELLS AS BIOSORBENT. In order to reduce the total number of experiments for achieving
the highest amount of adsorbed Cu** (gmax) using pecan nutshells (Carya illinoensis) as biosorbent, a full 2* factorial design with
two central points was carried out (mass of biosorbent- m, pH, initial metallic ion concentration- CO, time of contact- t). In order to
continue the optimization of the system, a central composite surface analysis design with two factors and five central points was

carried out. The maximum amount of Cu** taken up by the pecan nutshells was 20 mg g™'. These results were confirmed by

determining a Cu?* isotherm using the best conditions attained by the statistical design of experiments.
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INTRODUCAO

A atividade industrial € responsdvel por gerar um volume mui-
to grande de residuos contendo diversas espécies nocivas a saude
humana'. Estes residuos téxicos necessitam ser tratados antes de
serem despejados em dguas naturais. Entre as espécies de maior
relevancia toxicoldgica presentes nos residuos industriais estdo os
metais pesados e ametais, que ndo se biodegradam pela acdo do
tempo, sendo bioacumulativos®. Os procedimentos de tratamento
de efluentes industriais visando a remog¢do de metais pesados sdo
o0s processos quimicos e fisicos'.

Processos quimicos sdo geralmente variados e dependem da na-
tureza do efluente. As principais desvantagens destes procedimen-
tos € que sdo dispendiosos, requerem uso de reagente quimico e
podem propiciar a formacdo de outra espécie téxica no efluente tra-
tado. Os procedimentos mais empregados sdo: neutralizacdo 4cido-
base, cloracdo, precipitacdo quimica, complexacdo com agentes
quelantes, eletrdlise e métodos oxidativos com oxigénio e 0z6nio'.

Processos fisicos, geralmente, sdo procedimentos mais sim-
ples, utilizando uma determinada operag@o unitéria, tal como'?:
separagdo de fases para remocdo do material sélido (decantag@o,
sedimentacdo, filtragéo, centrifugagio, flotacdao)'#; transi¢do de uma
forma fisica a outra (destilagdo, evaporacdo, precipitagdo fisica,
cristalizagdo)'; utilizagdo de membranas seletivas as espécies toxi-
cas, para hiperfiltragdo, ultrafiltragdo, osmose reversa e didlise’;
extragdo em fase sélida, utilizando adsorventes capazes de reter
seletivamente as espécies de maior toxicidade®. Este procedimento
geralmente ¢ utilizado no final do tratamento de efluentes industri-
ais, permitindo reduzir a um valor minimo o nivel da espécie toxi-
ca presente. Tal procedimento envolve desde a simples passagem
de um efluente por um meio granular, como areia' ou carvio ativa-
do®, que retém as espécies téxicas por fisiossor¢do, até o emprego
de adsorventes sintéticos, tais como resinas poliméricas de troca
ionica’, tecidos modificados quimicamente com grupamentos or-
ganicos®’, silica gel modificada'™!*, que séo capazes de reter sele-
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tivamente metais pesados por quelacdo, troca idnica ou micro-
precipitacdo na superficie do adsorvente'*'.

Dentre todos os processos de tratamento de efluentes industriais
citados, a extragdo em fase sélida é um dos procedimentos ecologi-
camente mais corretos, porque os fons metalicos sdo removidos por
uma fase sélida. Este adsorvente pode ser regenerado posteriormen-
te ou mantido em um local seco, sem contato direto com o ambiente.
Entretanto, os adsorventes sintéticos (resinas poliméricas, silicas
organofuncionalizadas, tecidos modificados com grupamentos or-
ganicos) sdo de alto custo, fato que impossibilita sua aplicagdo em
larga escala em tratamento de efluentes”'.

Carviao ativado tem sido o adsorvente mais popular e largamente
utilizado no tratamento de efluentes®. Apesar de seu uso extensivo, o
carvao ativado de alta qualidade permanece dispendioso®. Além desta
desvantagem, o carvao ativado requer uso de agentes complexantes
para remocao de espécies inorganicas, tornando o procedimento ainda
mais oneroso.

Devido ao alto custo dos adsorventes, ha um crescente interes-
se na producdo de materiais de baixo custo, com capacidade de
remocio de metais pesados de dguas. Estes adsorventes devem es-
tar disponiveis em grandes quantidades (pelo menos nas proximi-
dades do local a ser aplicado) e apresentar custo reduzido. Entre
eles destacam-se: quitosana'>'’; argilas's; zedlitas'>!®; certos
subprodutos industriais tais como, cinzas'>!?; 6xidos metilicos e 1a
de ago'?; residuos manufaturados de Gleos comestiveis*?*; car-
vio vegetal e mineral'>**; solos contendo grandes quantidades de
matéria organica oriunda da decomposicdo de vegetais'>*2; resi-
duos agricolas, tais como casca de arroz'>? e de coco'>, residu-
os de café e chd®, farelo® e casca de trigo®', sementes mucilagi-
nosas®; serragem de madeira®; cascas e copas de drvore!>203334;
materiais ricos em taninos®; corti¢a®; gramineas’; xantato,
cactus®; musgos®; algas marinhas® e seus derivados®.

Nas regides sul e sudeste do Brasil, encontram-se extensas plan-
tagdes da nogueira-peca, a qual foi introduzida pelos imigrantes
norte-americanos. A nogueira-peca (Carya illinoensis) pertence a
familia Junglandaceae® . E uma drvore de folhas caducas, que pode
atingir grande porte, superando 40 m de altura, 40 m de didmetro
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de copa e 20 m de circunferéncia de tronco*. A longevidade pode
superar 200 anos*'.

A casca da noz peca é um subproduto de cor avermelhada in-
tensa, de dificil degradac@o. Dessa forma, torna-se necessdrio en-
contrar uma utilidade para esse subproduto, que nesse trabalho foi
explorado como biossorvente para remog¢do de fons Cu(Il) de solu-
¢des aquosas, utilizando-se planejamento estatistico de experimen-
tos para otimizar as condi¢des de biossor¢do em batelada.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao do biossorvente

Nozes pecd (Carya illinoensis) foram adquiridas em mercado
local, em Porto Alegre-RS. O peso de cada semente variou entre 7 a
11 g. A casca corresponde a aproximadamente 49% de toda a casta-
nha. Aproximadamente 500 g de casca de noz pecd foram lavadas
com 4gua destilada e fervidas com 6,0 L de dgua por um periodo de
2 h para se eliminar a maior parte dos compostos soliveis em dgua.
Posteriormente as cascas foram secas a 70 °C por 8 h, em estufa
provida de ar quente. Apés, a casca de noz foi moida em moinho de
disco e, subseqiientemente, peneirada. A fracdo com didmetro de
particulas inferior a 250 pm foi utilizada. A densidade aparente da
casca de noz peca encontrada foi de 1,30 g cm™.

Reagentes e solucoes

Agua deionizada foi empregada em todo o trabalho.

A solugdo estoque de 5000,0 mg L' Cu** foi preparada dissol-
vendo-se 9,8228 g de CuSO,.5H,0 (Vetec, Rio de Janeiro-RJ) em
dgua e completando-se o volume final até 500,0 mL. Solucdes de
trabalho de Cu** com concentragdes variando de 5,00 a 1000,0 mg
L' foram preparadas por diluigdo serial da solugdo estoque. O ajuste
de pH das solugdes foi feito com aliquotas de solugdes de HNO, e
NaOH 1,0 mol L', utilizando um pHmetro portétil handylab 1 Schott
(Mainz, Alemanha) provido de eletrodo combinado de vidro, mo-
delo Blue-Line 23.

A solug@o do agente cromogénico 0,15% m/v de dietilditio-
carbamato de sédio (DDTC; Merck, Darmstadt-Alemanha) foi pre-
parada diariamente dissolvendo-se 0,375 g de DDTC em 5 mL de
etanol e apds, esta solucdo foi misturada com 150 mL de dgua
quente (=70-80 °C), filtrada e completada a 250,0 mL em baldo
volumétrico.

Para preparo da solugio tampdo foi empregado tetraborato de
sodio decaidratado (Vetec, Rio de Janeiro-RJ, Brasil).

Procedimento de biossor¢io em batelada de Cu?*

Aliquotas de 20,00 mL de solug¢do de Cu** com concentragdes
variando entre 5,00-1000,0 mg L' foram adicionadas em frascos
plasticos conicos (117 mm altura, 30 mm didmetro) contendo 30,0—
50,0 mg de casca de noz pecd moida. Os frascos foram tampados,
colocados em agitador horizontal e agitados por 1 a 4 h. Apds, os
frascos foram destampados e a fase liquida foi separada por filtragdo
utilizando-se filtro de papel Whatman. Quando necessdrio, aliquotas
de 1-10 mL das solugdes do sobrenadante foram propriamente dilu-
idas entre 50-100 mL em baldes volumétricos utilizando dgua. As
solugdes finais de Cu** foram determinadas espectrofotometricamente
utilizando-se DDTC a 460 nm 3, em sistema de andlise em fluxo,
ap6s multiplicar o valor da concentragdo da solucdo medida, depois
do procedimento de biossorc¢do, pelo fator de diluigdo apropriado.

A quantidade de Cu?* biossorvida pela casca de noz pecd ¢
dada pela Equagdo 1.
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na qual, q € a quantidade biossorvida do fon metdlico pelo
biossorvente (mg g'); Co € a concentragdo inicial de Cu®* colocada
em contato com o biosorvente (mg L), Cf é a concentragdo final
de Cu® (mg L") apds o procedimento de biossor¢do em batelada,
m ¢ a massa do biossorvente (g) e V € o volume da solug@o do fon
metalico colocada em contato com o biossorvente (1).

Determinacio de Cu*

Para determinagdo de Cu?* nas amostras, foi empregado® um
injetor-comutador proporcional feito em acrilico, contendo uma se-
¢do 2:3:2 para adaptacdo da alga de amostragem e uma secc¢do 0:1:2
para introdugio do agente cromogénico intermitentemente. A parte
central do injetor € mével e suas laterais sdo fixas”. Também foram
utilizadas duas bombas peristalticas (Milan, Colombo-PR), linhas de
transmissao de 0,8 mm de d.i., conectores em acrilico, célula em flu-
x0 (150 uL) e espectrofotometro (Femto 600S, Sdo Paulo-SP) como
apresentados na Figura 1. Na posi¢do de amostragem (Figura la), a
solucdo da amostra S (5-30 mg L' Cu?*; 4,0 mL min™) preenche a alga
de amostragem Ls (125 pL) e seu excesso € direcionado ao descarte da
solugéio da amostra (Ws); o reagente cromogénico (0,15% m/v DDTC;
2,5 mL min") R, estd sendo bombeado para seu frasco de regeneracio
Reg,. Em um segundo canal, a solucdo transportadora Cs (0,1 mol L™
HNO,; 2,6 mL min™) estd sendo bombeada para o sistema, onde no
ponto de confluéncia Y se mistura com a solugdo tampéo B, (0,5 mol
L' tampéo acetato, pH 5,5; a 2,6 mL min') e a mistura ocorre na
bobina de reagdo C, (100 pL); entdo, a zona da amostra tamponada
alcanca o ponto de confluéncia Z e, subseqiientemente, esta zona al-
canga a bobina de mistura C, (200 pL); a zona da amostra passa, en-

1

L
B L é
E ; B,

&

R Res
R,
. ‘ —
¢
i = Y

A= 460 nm

Sl (o )%

R

|
-l

T+ 4

Figura 1. Diagrama de fluxo para determinagdo de Cu** usando DDTC. S-
solugdo da amostra; Ls- al¢a de amostragem (375 uL); Ws- descarte da
solugdo da amostra; E- solugdo transportadora- 0,5 mol L' HNO ; R - 0,15%
m/v DDTC, Reg - frasco de regeneragdo do agente cromogénico, B, — solugdo
tampao borato pH 9,0, C, e C, bobinas de rea¢do com 100 e 200 uL,
respectivamente; Y e Z— pontos de confluéncia, Det- célula em fluxo colocada
em espectrofotometro; W- descarte
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tdo, pela célula em fluxo (150 pL) do espectrofotometro (460 nm)
produzindo a linha de base e, subseqiientemente, sendo direcionada
ao descarte (W). Na posicdo de injecdo (Figura 1b), a alga de
amostragem Ls € inserida no fluxo da soluc@o transportadora Cs que
direciona a zona da amostra para o ponto de confluéncia Y, onde esta
se mistura com a solugdo tampdo B, e € misturada na bobina C; a
zona da amostra tamponada alcanca o ponto de confluéncia Z, onde se
mistura com o reagente cromogénico e, entdo, a zona da reagdo ¢
misturada na bobina C, (200 pL) formando o complexo Cu(DDTC),
13, Esta zona € subseqiientemente direcionada a célula em fluxo do
espectrofotdmetro (460 nm), produzindo um sinal transiente e, final-
mente, é direcionada ao descarte (W).

Planejamento estatistico de experimentos

Planejamento fatorial completo com ponto central

Planejamento fatorial ¢ empregado para se obter as melhores
condigdes operacionais de um sistema sob estudo, realizando-se
um ndmero menor de experimentos quando comparado com o pro-
cesso univariado de otimizagdo do processo®** . O planejamento
fatorial determina que fatores tém efeitos relevantes na resposta e,
também, como o efeito de um fator varia com os niveis dos outros
fatores. Também, o planejamento fatorial permite medir as
interagdes entre diferentes fatores. Essas intera¢des sdo a principal
componente de muitos processos de otimizacdo. Sem o uso de pla-
nejamentos fatoriais de experimentos, importantes interagdes
de fatores ndo sdo detectadas e a otimizagdo mdxima do sistema
pode levar mais tempo para ser alcancada®3,

Para estudar a biossor¢do de cobre (II) em cascas de nozes pecd, a
quantidade adsorvida do fon metélico (q) pode depender da massa do
biossorvente (m), da acidez do meio (pH), do tempo de contato entre
o fon metdlico e o biossorvente (t) e da concentragio inicial de cobre(II)
(Co). Outras varidveis foram investigadas, tais como velocidade de
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agitacdo mantida constante em 120 rpm) e temperatura (fixada em
25 °C). O planejanento fatorial completo 2*¢é apresentado na Tabela 1.
Os niveis dos fatores foram codificados como -1 (baixo), 0 (ponto
central) e 1 (alto) . Para tratamento dos dados, o programa estatistico
Minitab Statistical Software versdo 14.12.0 foi empregado para ob-
tencdo dos efeitos, coeficientes e desvio padrdo dos coeficientes, gra-
ficos dos efeitos padronizados, grafico de pareto e as superficies de
respostas e de outros parametros estatisticos dos modelos ajustados.

Andlise de superficie de respostas empregando planejamento
composto central

Métodos de superficies de respostas sdo utilizados para examinar
as relagdes entre uma ou mais varidveis e um conjunto quantitativo de
fatores experimentais. Esses métodos estatisticos sdo empregados apds
uma triagem dos fatores importantes, que geralmente € realizada pre-
viamente por um planejamento fatorial. Apds isso, € preciso encontrar
um dos niveis de fatores que otimizam a resposta®.

Apés realizar uma triagem dos fatores com o planejamento
fatorial, uma andlise de superficie de resposta empregando plane-
jamento composto central® foi realizada para se obter a médxima
quantidade adsorvida do fon metdlico. O planejamento dos experi-
mentos realizados € apresentado na Tabela 2.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Triagem dos fatores para biossorcio de Cu(Il) em casca de
nozes peca

A biossor¢do de um fon metdlico por um biossorvente em um
sistema em batelada geralmente depende de vérios fatores, tais como
massa do biossorvente (m), acidez do meio (pH), tempo de contato
entre o fon metdlico e o biossorvente (t), concentragao inicial do fon

Tabela 1. Otimizacdo da biossorc¢do de cobre(Il) em cascas de nozes pecd. Planejamento fatorial completo 2¢ com dois pontos centrais. O

valor de q (mg g') corresponde ao valor experimental € q_ ..

corresponde ao valor ajustado pelo modelo. A diferenca entre o q experimen-

taleoq,,, € o residuo de cada ponto
Experimento M pH t Co q (mg g") Qodelo
1 -1 -1 -1 -1 0,604 0,604
2 1 -1 -1 -1 0,447 0,447
3 -1 1 -1 -1 4,866 4,866
4 1 1 -1 -1 2,771 2,771
5 -1 -1 1 -1 0,611 0,611
6 1 -1 1 -1 0,495 0,495
7 -1 1 1 -1 4,719 4,719
8 1 1 1 -1 2,556 2,556
9 -1 -1 -1 1 1,168 1,168
10 1 -1 -1 1 0,694 0,694
11 -1 1 -1 1 8,878 8,878
12 1 1 -1 1 6,106 6,106
13 -1 -1 1 1 1,218 1,218
14 1 -1 1 1 0,810 0,810
15 -1 1 1 1 8,694 8,694
16 1 1 1 1 5,756 5,756
17 0 0 0 0 3,423 -
18 0 0 0 0 3,274 -
Niveis
Fatores -1 0 1
m (g) 30,0 40,0 50,0
pH 2,0 4,0 6,0
t (h) 1,0 2,5 4,0
Co (mg L) 10,0 15,0 20,0
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Tabela 2. Otimizagao da biossor¢ao de cobre(Il) em cascas de nozes
pecd. Andlise de superficie de resposta empregando planejamento
composto central contendo 13 experimentos e 2 fatores (pH, Co).
O tempo foi fixado em 2,5 h e a massa do biossorvente em 30,0 mg

Experimentos pH Co q (mg g’
1 1 1 7,647
2 1 -1 15,56
3 -1 1 15,561
4 1 1 10,085
5 -1 0 7,981
6 1 0 6,819
7 0 -1 15,557
8 0 1 9,079
9 0 0 10,173
10 0 0 9,88
11 0 0 10,477
12 0 0 9,115
13 0 0 7,647
Niveis
Fatores -1 0 1
pH 5.0 6.0 7,0
Co (mg L") 20,0 35,0 50,0

metdlico (Co), velocidade de agitacdo, etc. A otimizag¢do de todas
essas varidveis utilizando-se o procedimento univariado € muito
entediante, porque para qualquer varidvel (fator) que € otimizada é
necessdrio variar um fator por vez, fixando-se todos os demais. En-
tdo, o melhor valor obtido para esse fator € fixado e os outros fatores
vdo ser otimizados seqiiencialmente, um a um. A desvantagem do
procedimento univariado € que a melhor condi¢éio pode ndo ser atin-
gida, porque as interagdes entre os fatores sdo negligenciadas e, como
ndo se tem certeza do conjunto das outras varidveis que foram
mantidas constantes, ou seja, se fossem fixadas previamente em ou-
tros valores, se os resultados iriam levar a mesma otimizagdo do
sistema. Além disso, o niimero total de experimentos a serem reali-
zados no procedimento univariado € muito maior, quando compara-
do com o planejamento estatisticos de experimentos.

Na Figura 2a ¢ apresentada a curva da distribui¢do de probabi-
lidade normalizada para os efeitos padronizados, para-se avaliar
cada fator e suas interagcdes no processo de biossorcido de Cu(Il)
utilizando casca de noz peci como biossorvente. Este grafico pode
ser dividido em duas regides, a com porcentagem inferior a 50%,
onde os fatores e interagdes apresentam coeficientes negativos (m,
m.pH) e a regido com porcentagem acima de 50%, onde os fatores
e as interacdes apresentam coeficientes positivos (pH, Co, pH.Co).

Todos os fatores e interacdes que sdo representados por um
quadrado foram significativos e esses se localizam fora da linha
central que cruza o valor zero na abcissa em probabilidade de 50%.
Os efeitos posicionados nessa linha foram representados por um
circulo e correspondem a estimativa dos erros dos efeitos, ndo sen-
do significativos (t, m.t, m.Co, pH.t, t.Co, m.pH.t, m.pH.Co, m.t.Co,
pH.t.Co, m.pH.t.Co).

Na Figura 2b ¢ apresentado o grifico de Pareto dos efeitos padro-
nizados em p = 0,05. Todos os efeitos padronizados estdo em valores
absolutos (para verificar quais sio positivos e quais sdo negativos, ver
Figura 2a). Todos os efeitos que apresentaram valores maiores que
12,7 (p = 0,05), que se localizam a direita da linha tracejada, foram
significativos. Os valores absolutos padronizados dos efeitos de cada
fator e das interagdes aparecem a direita de cada barra.

Analisando-se os graficos da Figura 2, pode ser inferido que o
pH foi a varidvel mais importante do processo global da biossor¢ao
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Figura 2. a- Probabilidade normal dos efeitos padronizados em p= 0,05. A
linha tracejada em 50% de probabilidade divide os efeitos negativos dos
positivos; b- Grdfico de Pareto para os efeitos padronizados em p= 0,05

de Cu(Il). O valor positivo de seu coeficiente significou que a
biossor¢io de cobre(Il) por cascas de nozes peci foi favorecida em
valores de pH préximo a 6,0. Utilizando-se esse valor de pH da
solug@o no processo de biossorcdo foi observado um aumento sig-
nificativo da quantidade de Cu(Il) removido da solugdo aquosa pro-
piciada pela cascas de nozes, como ja observado previamente para
outros biossorventes*. Na continuagdo da otimizagdo desse traba-
lho, para melhor avaliar a acidez da solucao do fon metélico, o pH
da solugdo serd explorado a seguir em outros niveis.

O segundo fator importante na otimizagdo do sistema de adsor¢ao
em batelada foi a concentragdo inicial (Co) de Cu(ll). Este resultado
mostrou que Co do fon metdlico poderia ser aumentada, para se ob-
ter maiores respostas (q), provavelmente, porque para os niveis tes-
tados do fon metélico (Tabela 1) ndo foram suficientes para saturar o
biossorvente. Esse fator foi posteriormente estudado na andlise de
superficie de respostas, aumentando-se seus niveis.

O terceiro fator importante para a otimizac¢do global do pro-
cesso de biossor¢do foi a interagdo de dois fatores, pH.Co, que foi
mais significativa que o fator principal, m. Somente a aquisi¢do
dessa informacdo, justifica o uso de planejamento estatistico de
experimentos sobre o procedimento convencional de otimizacdo
univariada. Essa informacgdo jamais teria sido obtida em uma
otimizacdo univariada do processo de biossor¢do. Contudo, se o
sistema estivesse sendo otimizado pelo procedimento univariado,
um pequeno aumento do pH da solugdo associado com um peque-
no aumento na concentragdo inicial do fon metalico levaria a uma
interpretagdo erronea dos resultados obtidos. Provavelmente, o
experimentador iria refazer todas as medidas, porque seria incapaz
de perceber que um pequeno aumento no valor de pH da solucio
associado a um pequeno aumento na concentracdo de Cu(Il) leva-
ria a um aumento inexplicado na biossor¢ao do fon metélico.

O quarto fator na ordem de importancia para a otimizagéo glo-
bal da biossorcdo de Cu(Il) em cascas de nozes peca foi a massa do
biossorvente (m). Como os experimentos de biossor¢ao foram rea-
lizados em sistema em batelada usando tubos pldsticos conicos
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(117 mm altura, 30 mm diametro), a quantidade de biossorvente
foi limitada a dimensdo do tubo pldstico para realizar os experi-
mentos. Isso justifica que a menor quantidade de biomassa condu-
ziu a um valor maior na biossor¢do do fon metdlico (valor do coe-
ficiente negativo). Para minimizar problemas da ndo homogeneidade
do biossorvente para massas muito pequenas, nos proximos expe-
rimentos da andlise de superficie de resposta, a massa do
biossorvente foi fixada em 30,0 mg.

O quinto fator importante na otimiza¢do da biossor¢do foi a
interacdo de dois fatores, m.pH.

Andlise de superficies de respostas empregando planejamento
composto central

Ap6s realizar uma triagem dos fatores utilizando o planeja-
mento fatorial completo 24, uma andlise de superficie de resposta
empregando planejamento composto central foi realizada de acor-
do com os experimentos descritos na Tabela 2 (n = 13), para se
obter a maxima biossor¢do de Cu(Il) (q) pelas cascas de nozes
pecd. Os niveis dos fatores escolhidos foram ajustados, baseados
nos experimentos prévios de planejamento fatorial descritos aci-
ma, usando tempos de contato de 2,5 h. O efeito do tempo de con-
tato entre biossorbato e biossorvente de fato ndo foi significativo,
de acordo com os dados da Figura 2. Entretanto a concentracio
inicial (Co) do biossorbato empregada naquele planejamento foi
de apenas no maximo 20,0 mg L'. Como se espera que a saturagdo
do biossorvente ocorra para concentragdes superiores a esse valor,
¢é possivel que apenas 1 h de contato entre biossorbato e biossorvente
ndo seja suficiente para alcancar o equilibrio.

Na Figura 3a € mostrada a superficie de resposta da quantidade
de cobre(I) biossorvida (q) em func¢do da Co e pH. Como pode ser
claramente observado, a concentragdo de cobre (II) ndo atingiu um
maximo, indicando, provavelmente, que a quantidade do fon metd-
lico ndo foi suficiente para saturar o biossorvente. Foi observado
que o pH entre 5,0 a 7,0 ndo apresentou efeito significativo na
biossor¢do de Cu(Il). Na Figura 3b € apresentada a curva de con-
torno da resposta (q) para concentragdo inicial de Cu(Il) versus pH
da solug¢do. A maior biossor¢do do fon metdlico pelas cascas de
nozes pecd ocorreu em maiores concentragdes iniciais de cobre(Il)
independente da faixa de pH, confirmando os dados da Figura 3a.

Na Tabela 3 ¢ apresentada a andlise de regressdo da superficie
de resposta para a biossor¢do de Cu(Il) em cascas de nozes peca.
Apenas Co e Co? foram significativas (p< 0,05). Todos os demais
fatores ndo foram significativos, pois apresentaram probabilidade
maior que 0,05. O coeficiente de correlagdo ao quadrado (R?) foi
de 96,10%.

Analisando-se a Figura 3 e os dados da Tabela 3, pode-se con-
cluir que a faixa de pH étima para biossor¢do de Cu(Il) em casca
de nozes pecd varia entre 5,0 a 7,0. Também pode ser observado
que a saturaciio do biossorvente ndo foi alcangada na faixa de con-
centragdo inicial de Cu(Il) entre 20,0 a 50,0 mg L"'. A quantidade
biossorvida do fon metdlico aumenta com a concentracdo inicial,
podendo ser expressa pela Equagdo 2

g= 9,55252 + 3,91650Co + 2,11619C0o?. (R*= 96,10%) (2)

sendo os valores dos fatores codificados e seus niveis vélidos ape-
nas para os valores descritos na Tabela 2.

Com base nos dois planejamentos estatisticos de experimentos
pode-se estabelecer as seguintes condi¢des: a massa ideal de casca
de nozes peca para biossor¢do foi de 30,0 mg; a faixa de pH ideal
para se obter a maxima biossorcdo de Cu(ll) pelo biossorvente é
entre 5,0 a 7,0 e, o tempo minimo ideal de contato entre biossorvente
e biossorvato € de pelo menos 2,5 h, considerando-se que a satura-

Quim. Nova
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Figura 3. a- Superficie de resposta para a biossor¢do de Cu(ll) (q) versus
Co e pH; b- curvas de contorno para q. Co versus pH. As regioes das curvas
de contorno sdo divididas em vdrias dreas, nas quais a resposta q € expressa
emmg g'. As flechas indicam o aumento crescente em q. A Co é expressa em
mg L. O tempo de contato foi fixo em 2,5 h

Tabela 3. Andlise de regressdo da superficie de resposta para a
biossor¢do de Cu(Il) em casca de nozes pecd. Modelo quadritico
completo

Termo Coeficiente SE do Coeficiente P
Constante 9,55252 0,3275 0,000
pH -0,52817 0,3220 0,145
Co 3,91650 0,3220 0,000
pH? -0,03881 0,4746 0,937
Co? 2,11619 0,4746 0,003
pH.Co 0,26675 0,3944 0,521
S =0,7888 R?= 96,10%

P- probabilidade, SE- erro padrdao do coeficiente. Os valores dos
coeficientes sao dados em unidades codificadas

¢do do biossorvente ndo ocorreu para os niveis de concentracio
empregados do biossorbato.

O ndmero total de experimentos realizados para se obterem
todas essa informagdes foram apenas 31 (1° planejamento fatorial
- 18 experimentos, 2° andlise de superficie de respostas - 13 expe-
rimentos).

Isoterma de biossorcao de Cu(Il) utilizando casca de nozes
peca como biossorvente

Para confirmar a utilidade dos planejamentos estatisticos de ex-
perimentos, foi realizada uma isoterma de biossor¢ido de Cu(Il) uti-
lizando cascas de nozes pecd como biossorvente, usando-se as con-
digdes otimizadas de biossorc¢@o (Figura 4). Como pode ser observa-
da, a saturag@o do biossorvente ocorreu quando a quantidade
biossorvida do fon metdlico atingiu em torno de 20 mg g'. Somente
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ainformacdo da Figura 4 requereu 12 experimentos que correspondem
a 38,7% de todos os experimentos realizados previamente.

20 L] _d_l__,._.____-_._-__y,___.
r /"”i’
0 . | | |
' " 0 300 400 0
Ce (mg L")

Figura 4. Isoterma de biossorcdo de Cu(ll) em cascas de nozes pecd. As
condigoes utilizadas foram: tempo de contato de 2,0 h; pH 6,0; massa do
biossorvente 30,0 mg

CONCLUSOES

Casca de noz peci foi utilizada como biossorvente para remo-
¢d0 de fons Cu(Il) de solugdes aquosas. A otimizacdo das condi-
¢des de biossorcao em batelada foi realizada utilizando-se dois pla-
nejamentos estatisticos de experimentos, o planejamento fatorial
completo 2* com dois pontos centrais (n = 18 experimentos) e para
continuar a otimizag¢do do sistema foi empregada andlise de super-
ficie de respostas empregando planejamento composto central com
dois fatores (n=13 experimentos). Toda a otimizacdo do sistema
foi realizada com apenas 31 experimentos.

Ap6s a otimizagdo das condi¢des de biossor¢do em batelada, foi
obtida a isoterma de biossor¢cdo de Cu(Il) em casca de noz pecd,
resultando em uma satura¢do em 20,0 mg g' do fon metalico
adsorvido.
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