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RESUMO

Este trabalho descreve o uso do caco de telha (CAT), um residuo da industria de ceramica
vermelha de Monte Carmelo, Minas Gerais, Brasil, fornecido pelo Laboratorio de Ensaios
Ceramicos (LEMC) e avaliado como material adsorvente para remocao de corante azul
brilhante de coomassie G-250 (CBB) em meio aquoso no primeiro capitulo. Utilizou-se
o0 espectrofotometro UV-Vis e um método de andlise de imagem digital construido para
a quantificacdo do corante. O espectro UV-Vis do corante foi realizado com pH de 1,0 a
13,0 e o comprimento de onda maximo selecionado foi de 558,5 nm, em pH de 5,0 a 9,0.
O CAT foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
de energia dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia de infravermelho (I1V) e o pH do
ponto de carga zero (pHecz), indicando pHecz = 5,0. O pH do meio, granulometria e massa
do CAT, cinética e isoterma de adsorcao foram avaliadas em batelada. Os maiores valores
de remoc&o (%) foram em pH = 5,0, 8 mg L* e granulometria média de 0,111 mm. Nas
condi¢des otimizadas, 20 minutos de contato proporcionaram uma capacidade de
adsorcdo constante e maxima e apresentou uma gmax de 7,1 mg g. Para o método de
anlise digital: LD = 0,59 mg L, LQ = 1,79 mg L, R2 = 0,9986. Para UV-Vis: LD =
0,14 mg L%, LQ = 0,42 mg L, R2 = 0,9935. O método de analise de imagem digital foi
aplicado em substituicdo a espectrometria de absor¢do molecular UV-Vis para o estudo
de remocdo do CBB pelo CAT. No segundo capitulo desenvolveu-se uma metodologia
de voltametria de onda quadrada por redissolugdo anddica utilizando eletrodos de
grafite/acrilonitrila-butadieno-estireno (G/ABS) modificados com CAT para a
determinacéo de Pb?*. Condigbes 6timas foram eletrélito de suporte de acetato 0,1 mol
Lt em pH 4,8 e eletrodo modificado com 1% de CAT (m/m). Pardmetros otimizados da
técnica foram 120 mV de amplitude de pulso, 15 Hz de frequéncia de pulso e 6 mV de
incremento de potencial. Curvas de calibracéo apresentaram R2 de 0,994 (padrao externo)
e 0,940 (adigdo de padrdo). A recuperagdo média de Pb?* foi de 134% e baixos desvios
padrdo relativos (2,39% a 5,39%), indicando precisdo do método. A metodologia
demonstra sensibilidade e potencial para utilizagdo sustentavel de residuos em analises
de amostras contaminadas com chumbo. O residuo do processo de fabricacdo de telhas
pode ser aplicado na remediacao de aguas contaminadas.

Palavras-chave: Residuos industriais; Adsorcdo; Caco de telha; Ceramica vermelha;

Remediagdo ambiental.



ABSTRACT

This work describes the use of tile fragments (CAT), a waste material from the red
ceramic industry in Monte Carmelo, Minas Gerais, Brazil, provided by the Laboratério
de Ensaios Ceramicos (LEMC), and evaluated as an adsorbent material for the removal
of Brilliant Blue Coomassie G-250 (CBB) dye in aqueous medium in the first chapter.
UV-Vis spectroscopy and a digital image analysis method were used to quantify the dye.
The UV-Vis spectrum of the dye was obtained with pH ranging from 1.0 to 13.0, with the
maximum wavelength selected being 558.5 nm, at pH ranging from 5.0 to 9.0. The CAT
was characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS), infrared spectroscopy (IR), and zero point of charge pH (pHPCZ),
indicating a pHPCZ of 5.0. The pH of the medium, particle size, and mass of CAT, as well
as adsorption kinetics and isotherms, were evaluated in batch mode. The highest removal
(%) values were at pH = 5.0, 8 mg L™, and an average particle size of 0.111 mm. Under
optimized conditions, 20 minutes of contact provided a constant and maximum adsorption
capacity with a quma: of 7.1 mg g™ For the digital image analysis method: LD = 0.59 mg
L7 LO=179mg L™, R?=0.9986. For UV-Vis: LD = 0.14 mg L™, LQ = 0.42 mg L™,
R2 = 0.9935. The digital image analysis method was applied as a substitute for UV-Vis
molecular absorption spectroscopy for the study of CBB removal by CAT. In the second
chapter, a square wave voltammetry method by anodic redissolution was developed using
graphite/acrylonitrile-butadiene-styrene (G/ABS) electrodes modified with CAT for the
determination of Pb*". Optimal conditions were 0.1 mol L™ acetate buffer at pH 4.8 and
an electrode modified with 1% CAT (m/m). Optimized parameters for the technique were
120 mV pulse amplitude, 15 Hz pulse frequency, and 6 mV potential increment.
Calibration curves showed Rz values of 0.994 (external standard) and 0.940 (standard
addition). The average recovery of Pb** was 134% with low relative standard deviations
(2.39% to 5.39%), indicating method precision. The methodology demonstrates
sensitivity and potential for the sustainable use of waste in the analysis of lead-
contaminated samples. The tile manufacturing waste can be applied in the remediation

of contaminated waters.

Keywords: Industrial waste; Adsorption; Roof tile fragments; Environmental

remediation.
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INTRODUCAO

A inddstria téxtil, um importante setor econémico mundial, é também uma das
maiores poluidoras de aguas. As etapas de colorizacao, utilizadas em outras industrias
como a de papel e couro, contribuem significativamente para a poluicdo. Além do impacto
econdmico, a industria téxtil e outros setores que utilizam corantes podem ocasionar
graves problemas ambientais (HASANBEIGI; PRICE, 2015; MUTHU, 2023).

Anualmente, sdo produzidos pelo menos 800 mil toneladas de corantes téxteis no
mundo, dos quais entre 10 a 15% sdo perdidos sob a forma de efluentes, decorrentes dos
diferentes processos das industrias téxteis, 0 que destaca a magnitude do problema
(HASSAAN; NEMR, 2017). O Brasil, juntamente com a China, Estados Unidos da
América, India, Paquistdo, Indonésia, Taiwan, Turquia, Bangladesh e Coréia do Sul
possuem papel predominante na industria téxtil mundial (RAJA et al., 2018).

O processo de tintura de tecidos consomem um acentuado volume de &gua e o
descarte inadequado desses corantes séo preocupantes e prejudiciais, causando diversos
danos ao meio ambiente, contaminando solos, rios, lagos e lencdis freaticos, alem de
causarem impactos negativos na saude humana e animal. Alguns corantes podem
apresentar toxicidade mesmo em baixas concentracdes, e, dado o impacto ambiental e aos
riscos a saude associados, torna-se necessario o tratamento de aguas e efluentes
contaminados com corantes (ALSUKAIBI, 2022).

Os corantes sdo classificados com base em suas caracteristicas quimicas, podendo
ser sintéticos ou naturais. Entre os variados tipos de corantes comercializados estdo os
azo, nitro, indigo, antraquinona e trifenilmetano. O Azul Brilhante de Coomassie, um
corante trifenilmetano, € amplamente utilizado na coloragéo de 1a e em procedimentos de
quantificacdo bioldgica, mas seu descarte é perigoso devido a sua natureza ndo
degradavel, podendo causar irritacdo ocular e gastrointestinal em humanos. Em
concentragdes de 200 mg L, ¢ letal para peixes da espécie Salmo trutta apds 48 horas de
exposicdo (CHEMICALS et al., 2014).

Os tratamentos convencionais propostos pela Resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente n® 357 e 430 de 2005 e 2011, respectivamente, como a coagulagao,
sedimentacdo, floculacdo e filtracdo podem ndo ser suficientes para a remocao dos
contaminantes da agua. Além dos tratamentos mencionados, ndo had uma quantidade
maxima permitida para corantes em agua ou efluentes industriais, em niveis de

concentragdo de mg L™ apenas recomendam que o0s corantes devem ser virtualmente



ausentes, ou seja, ndo devem ser perceptiveis pelo olfato, paladar e visdo (CONAMA,
2005, 2011).

Visto que os métodos convencionais de tratamento de aguas e efluentes podem
ndo ser suficientes no tratamento de corantes, € importante que haja a busca por metodos
alternativos que apresentem um bom custo-beneficio e ajudem a mitigar a contaminagao
de 4guas contaminadas. Além disso, é essencial utilizar técnicas capazes de quantificar e
monitorar a qualidade da agua tratada. O método de adsorcdo vem sendo empregado para
a remocdo de corantes em aguas, principalmente com o adsorvente de carvéo ativado
(OKONIEWSKA, 2021; OLIVEIRA CHAVES et al., 2022).

O método de adsorcdo pode ser um aliado ao tratamento de aguas e efluentes
contaminados. Este processo tem a capacidade de transferir moléculas ou particulas de
um meio liquido ou gasoso para um meio sélido devido a interacbes quimicas e fisicas
ocorridas na superficie e no interior do adsorvente. A investigacdo do processo de
adsorcdo de um meio aquoso por um adsorvente solido em relagdo a influéncia do pH, da
massa e da granulometria, visa aumentar a remoc¢do do adsorvente (RATHI; KUMAR,
2021). O estudo cinético e de isoterma de adsorcdo fornecem informacGes importantes
acerca da velocidade e dos mecanismos de adsor¢do para compreender e otimizar o
processo (SAXENA; SHARMA; SAXENA, 2020).

Nesse contexto, os residuos solidos descartaveis podem ser reutilizados,
contribuindo significativamente para a recuperacdo ambiental ao reduzir a quantidade de
lixo nos aterros. O caco de telha de cerdmica vermelha, que é proveniente do polo
industrial de Monte Carmelo, Minas Gerais, Brasil, fornecidos pelo Laboratério de
Ensaios Ceramicos foi utilizado como adsorvente. O Capitulo 1 explora caracteristicas
fisico-quimicas e as propriedades adsortivas em relacdo ao corante Azul Brilhante de
Coomassie G-250 em meio aquoso, contribuindo para a busca de solucBes sustentaveis
para o tratamento de aguas contaminadas e a reciclagem do residuo sélido. Para avaliar a
eficiéncia do processo de adsorcdao, a técnica de espectrofotometria de absor¢do molecular
na regido do Ultravioleta-Visivel foi utilizada para a quantificacdo do corante em meio
aquoso. Um método de analise de imagem digital também foi proposto e otimizado para
a quantificacdo do corante em meio aquoso.

Outro contaminante ambiental de extrema preocupacao € o chumbo. Na sua forma
ionica aquosa (Pb?*), o chumbo é um dos principais causadores de intoxicagdo em
humanos e é considerado um dos contaminantes quimicos mais preocupantes de acordo

com a Organizagdo Mundial da Saude. Além disso, o chumbo pode contaminar solos e
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sedimentos, persistindo no ambiente devido a sua caracteristica ndo degradavel, podendo
contaminar os alimentos consumidos pelos animais (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2022).

De acordo com a Portaria de Consolidacéo n° 5 de 2017, o limite de chumbo em
agua potavel é de 0,01 mg L. Concentracdes superiores a esse limite sdo prejudiciais,
ocasionando bioacumulacdo no organismo causando diversas desordens de salde
(BRASIL, 2017). Alguns métodos convencionais de detecdo do chumbo ainda sdo
bastante utilizadas por serem bem estabelecidos, como a espectrometria de absorcao
atbmica por chama, no entanto, outras técnicas tem se demonstrado sensibilidades
comparaveis e versatilidade, destacando-se as técnicas eletroanaliticas.

Em algumas técnicas eletroanaliticas, como a voltametria de onda quadrada,
avalia-se as reacOes redox, onde um potencial alternado é aplicado ao eletrodo de
trabalho, e a corrente resultante € medida. Essa técnica é eficaz na identificacdo e
quantificacdo de ions metélicos devido a sua alta sensibilidade. Entre as vantagens estao
a rapidez e a sensibilidade, além de poder diferenciar entre espécies metalicas diferentes.
A técnica de redissolucdo anddica pode aumentar ainda mais a sensibilidade das analises
da voltametria de onda quadrada em duas etapas principais, a deposi¢do, que é realizada
com a aplicagdo de um potencial anddico e a redissolucdo anddica, em que o metal é
oxidado e volta para a solucdo (SILVA et al., 2021a, 2021b).

Além da aplicacdo do tratamento de adsorcao para o corante, no Capitulo 2, o caco
de telha foi explorado no desenvolvimento de eletrodo modificado de grafite e
acrilonitrila butadieno estireno, um filamento termoplastico de impressora em trés
dimens0es, para a deteccdo de chumbo em meio aquoso pela técnica de voltametria de
onda quadrada por redissolucdo anddica, demonstrando a versatilidade e potencial de

aplicacdo deste material em diferentes contextos analiticos e ambientais.



CAPITULO 1: CACO DE TELHA APLICADO NA REMEDIACAO DE
CONTAMINANTE AMBIENTAL: REMOCAO DO CORANTE AZUL
BRILHANTE DE COOMASSIE G-250

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 CORANTES

Corantes podem ser definidos como substancias que conferem cor a um substrato.
Sao compostos quimicos que demonstram cor ao incidir uma luz primaria branca. Cada
cor do corante possui um comprimento de onda especifico no comprimento de onda
visivel, entre 400 e 700 nm, que determina sua energia e comportamento. Quando a luz
branca incide sobre o corante, parte da luz é absorvida pelas moléculas do corante,
enquanto outra parte é refletida (GARRA et al., 2020). A luz absorvida corresponde as
cores que o corante "bloqueia”, enquanto a luz refletida revela a cor visivel. Dependendo
de sua origem, os corantes sdo utilizados principalmente por inddstrias de tecidos, papel
e couro (MOUHTADY et al., 2022).

Os corantes podem ser obtidos de fontes naturais, oriundos de fontes vegetais,
animais, microrganismos e minerais. Alguns sao utilizados desde a pré-histéria como em
pinturas rupestres, que sobreviveram ao tempo por estarem protegidas das intempéries,
geralmente em cavernas. Eram retirados de minerais como o0 ocre de terras ricas em
Oxidos de ferro, conferindo cores como o amarelo e o vermelho, e de giz natural como a
caulinita e o carvao vegetal gerando as cores entre branco, cinza e preto. Esses materiais
eram misturados geralmente com algum liquido base, como agua, sangue e gema de ovo
para a criacao das tintas (IQBAL; ANSARI, 2021; SLAMA et al., 2021).

Atualmente, os corantes naturais a base de plantas sdo 0s mais comuns em
alimentos, sendo alguns ricos em substancias como os carotenoides. No entanto, 0 uso da
cochonilha, um inseto da espécie Dactylopius coccus, ainda é frequente para a coloracéo
avermelhada de produtos alimenticios industriais. Por outro lado, a utilizacdo de corantes
naturais em tecidos ndo fornece uma coloragéo duradoura, o que faz com que os corantes
sintéticos sejam preferidos como substitutos (DEVEOGLU, 2020; RAPO; TONK, 2021).

Os corantes sintéticos sdo obtidos de processos que envolvem alguma alteragdo
quimica que forneca uma estrutura quimica mais resistente a degradagdo por exposi¢do

ao sol e quimicamente estavel ao ligar-se ao substrato, como o tecido (PERIYASAMY;
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MILITKY, 2020). Historicamente, a primeira utilizacdo de corante sintético conhecida
remonta a cerca de 4.000 anos, no Egito Antigo, onde o calcario era moido com algum
mineral de cobre, azurita ou malaquita. Ao ser aquecido a altas temperaturas, essa mistura
resultava em um azul opaco que, apds ser triturado e misturado com um agente
espessante, formava o corante azul egipcio. O corante azul egipcio foi a principal fonte
da cor azul e sua sintese foi redescoberta apenas no seculo XIX e XX, quando analises
por difracdo de raios X revelaram a composicao de tetra silicato de calcio e cobre, como
mostra a Figura 1 (NOLASCO, 2023).
Figura 1. Pigmento de azul egipcio (A) e sua estrutura, CaCuSisO10 (B). As

representacdes sio: em castanho escuro s&o os ions de Cu?*, em castanho claro s&o os
tetraedros SiO4*, em vermelho sdo os atomos de oxigénio e em azul claro s&o os fons de

)} 9 3 9 3

Fonte: Nolasco, 2023.

A absorcdo de cores em corantes minerais ocorre devido a transigdes eletronicas
em atomos ou ions, induzidas pela absor¢édo de radiacdo. Essa absorcdo de cores depende
do tipo de interacdo eletrénica que ocorre entre 0s ions e a radiacdo, como transferéncia
de carga, transi¢éo de ligantes de campo e transi¢des d-d (SHRIVER; ATKINS, 2008).

Por outro lado, em corantes sintéticos organicos, os grupos cromoforos devem
estar ligados a grupos auxocromos em sua estrutura molecular. Os grupos croméforos sdo
responsaveis pela absor¢do da radiacdo eletromagnética que confere a coloracdo ao
corante, enquanto os grupos auxocromos influenciam a profundidade da cor e o
comprimento de onda da absorcdo. Quanto mais profunda a coloracgéo, mais saturada é a
cor e por esse motivo os corantes possuem variadas coloracbes (BENKHAYA; M’
RABET; EL HARFI, 2020).



Os corantes podem ser categorizados em varios grupos, diferenciando-os por sua
estrutura quimica e aplicacdo. Destacam-se 0s corantes quanto a seus grupos cromoforos,
COMO 0S corantes azo ou azoicos, nitro, antraquinona, ftaleina, trifenilmetanos, nitrados,
entre outros (HEMASHENPAGAM; SELVAJEYANTHI, 2023). A Tabela 1 classifica

alguns corantes de acordo com os grupos croméforos.

Tabela 1. Categorizagdo dos corantes quanto a seus grupos cromoforos.

Classificacao Grupo croméforo Exemplo
O NH,

O NH

Az0 —N=N—

SO3H
ci.. _N_NH

T
\|/
Cl
Vermelho Acido 337
H

0 N
Nitro —N/ J@[NOZO

\O 02N
Amarelo Dispersivo 14

Br 7 H
indigo Br

C.l. Vat Blue 35
0

Oy
N
N
H o
C
Ftaleina o Q O\
OH
@]
HO
Fenolftaleina

Q Azul brilhante de

Trifenilmetano QC coomassie G-250

\ .
@ (Figura 2)

Fonte: Said, 2020 (adaptado pelo Autor).

Embora os corantes sejam frequentemente utilizados para fins estéticos devido a
crescente demanda mundial, eles também tém aplicacdes tecnologicas significativas. Na
medicina, por exemplo, sdo empregados em diagndsticos, cirurgias e terapias, alem de

serem utilizados em outras areas em sensores para deteccdo de poluentes, gases e
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substancias, bem como em células solares, entre outros usos (KHATTAB;
ABDELRAHMAN; REHAN, 2020).

Um exemplo de corante que é utilizado em mais de uma funcdo é corante Azul
Brilhante de Coomassie G-250 (CBB — do inglés Coomassie Brilliant Blue), um corante
sintético do tipo trifenilmetano. O CBB possui formula molecular C47H4sN3NaO-S: (sal
de sodio) e massa molar de 854,04 g mol™. Ele é amplamente utilizado em bioquimica e
biologia molecular com métodos precisos e sensiveis para a deteccdo e quantificacdo de
proteinas, além da utilizacdo como corante téxtil industrial na coloracdo de 1a
(GRINTZALIS; GEORGIOU; SCHNEIDER, 2015; MUNCK et al., 2018). A estrutura
quimica do CBB é representada na Figura 2.

Figura 2. Estrutura quimica do Azul Brilhante de Coomassie G-250.

O Na
Ois/ a
S0

f N
§ }
AT O

Fonte: Autor.

E importante ressaltar que o uso e o descarte indevido do CBB pode apresentar
propriedades potencialmente carcinogénicas, mutagénicas, teratogénicas e tdxicas para o
trato respiratdrio quando inaladas a partir do pé por manuseio sem cuidados (SUN et al.,
2020).

A utilizagdo industrial de corantes para fins estéticos, com a aplicacdo em
industrias de papel, téxteis e de couro, geram residuos em efluentes liquidos que podem
ser liberados diretamente sobre os leitos de rios, contaminando ecossistemas aquaticos,
que acarretam em serios impactos ambientais. A presenca de corantes nos rios pode
prejudicar a fotossintese de plantas e algas, bloqueando a incidéncia de luz e, por

conseguinte, comprometendo a producdo de oxigénio, essencial para a vida aquatica.



Além disso, 0s corantes podem representar riscos potenciais a saude humana (ARDILA-
LEAL etal., 2021; ZHOU et al., 2019).

A alta periculosidade de corantes também esta relacionada a baixa taxa de
degradabilidade (PEIXOTO; MARINHO; RODRIGUES, 2013). Por consequéncia, €
fundamental a aplicacdo de métodos que sdo capazes de tratar aguas e efluentes para
diminuir os impactos ambientais causados por esse poluente. Nesse contexto, o corante
CBB foi selecionado para dar sequéncia ao trabalho devido a sua ampla utilizacdo e aos

potenciais riscos associados ao seu uso e descarte inadequados.

1.2 TRATAMENTO DE AGUAS E EFLUENTES

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) possui algumas
medidas para evitar a contaminacdo por corantes em &guas doces. A Resolugdo
CONAMA N° 357, de 17 de Marco de 2005, ndo permite a presenca de corantes de fontes
antropicas que ndo possam passar por um tratamento de coagulacdo, sedimentacao e
filtracdo convencionais, e, embora ndo estabeleca um limite maximo em termos de
concentragdo, os corantes devem ser virtualmente ausentes (CONAMA, 2005). A
Resolucdo CONAMA N°430, de 13 de maio de 2011, que complementa a resolucéo de
N° 357, dispde sobre o lancamento de efluentes sobre corpos de 4gua, impondo condices,
parametros, padrdes e diretrizes, mas, ndo menciona sobre corantes sobre a forma de
efluentes (CONAMA, 2011).

Durante o processo de tintura industrial, a 4gua é utilizada para a limpeza do
substrato e para lava-los ao longo da producao, retirando excessos, 0 que acaba por gerar
ainda mais residuos liquidos, além de formar compostos de grande variedade quimica,
como variedades em composicao, grupos funcionais, tamanho e complexidade molecular,
tornando um desafio ambiental. Alguns corantes podem ser dificeis de degradacéo, visto
que sdo sintetizados para ter uma adesao e duracdo maiores, além de serem resistentes a
degradacéo por exposi¢do ao sol, o que os torna ainda mais dificeis de serem tratados
(SLAMA et al., 2021).

A remediacdo ambiental desses poluentes exige metodos eficazes de tratamento
de efluentes, como métodos fisicos de filtragdo e decantacdo, quimicos de precipitacdo e
de coagulacéo e bioldgicos, como a decomposi¢do enzimética e microbioldgica (ALVES
etal., 2019).



Algumas técnicas alternativas tém se mostrado promissoras para o tratamento de
agua para a remocao ou degradacdo do CBB em &gua, como a adsor¢do por biocarvao
ativado, nanotubos de carbono (biodegradagédo), composto magnético quitosana-grafeno
e nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro (ABBAS et al., 2016; JIANG et al., 2016;
KENAWY et al., 2021; ROZI; SAUFI; RASHIDI, 2023).

A técnica de adsorcdo vem sendo amplamente utilizada devido a seu poder de

remocao e sua eficacia frente a varios tipos de contaminantes ambientais.
1.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa que tem relacdo com a
capacidade de certos solidos de concentrar e separar substancias em uma fase de alta
concentracdo (adsorvato), em uma superficie sélida de baixa concentragdo (adsorvente).
Este processo pode ser classificado em dois tipos: a quimissor¢do e a fissisorgéo,
correspondendo a adsor¢éo quimica e fisica, respectivamente.

Esse processo pode ser governado por meio de interacdes ibnicas, ligacdo de
hidrogénio, interagdes eletrostaticas, forgas de van der Waals, entre outras. Pode ocorrer
por um movimento de particulas do meio mais concentrado para 0 menos concentrado
por um movimento das particulas no meio do processo (DUTTA et al., 2021; JAWAD et
al., 2018). A Figura 3 demonstra uma esquematiza¢do dos processos que podem estar

envolvidos na adsorgéo.

Figura 3. Esquema do processo e mecanismo de adsorcao.

Processo de Adsorgado Mecanismo de Adsorgdao
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Fonte: DUTTA et al., 2021 (adaptado pelo Autor).



A difusdo externa é o transporte de moléculas do adsorvato através de uma camada
limite ao redor das particulas adsorventes, também chamada de difuséo de filme liquido.
A difusdo interna refere-se a0 movimento das moléculas de adsorvato no interior dos
poros do adsorvente. O processo de difusdo frequentemente desempenha um papel
determinante na velocidade de adsorcdo, e o estudo da cinética de adsorcdo ajuda na
compreensdo desses processos para prever e compreender melhor como as moléculas
interagem e se unem a superficie do adsorvente ao longo do tempo (NASCIMENTO et
al., 2014).

Além do processo de difusdo, a cinética de adsorcdo considera outros processos
importantes, como reag¢fes quimicas que podem alterar a natureza cinética da adsorcao.
Também ¢é possivel gue a cinética da adsorcédo seja influenciada por uma formacdo de
uma camada limite, formando uma barreira de transporte, impedindo o transporte de
moléculas para o adsorvente. Além disso, outros processos como afinidade quimica e as
propriedades da natureza do adsorvente podem influenciar e alterar a afinidade do
adsorvato. O estudo do equilibrio de adsor¢do por meio da isoterma de adsor¢édo
proporciona uma compreensdo mais aprofundada dos mecanismos de adsorcao
envolvidos, pois estabelece a relagéo entre a capacidade de adsor¢édo e a concentracdo do
adsorvato na fase liquida, permitindo avaliar como a adsorcéo se comporta em diferentes
concentracdes. Existem varios modelos de isotermas que podem descrever 0 mecanismo
de adsorcédo envolvido, como o modelo de Langmuir, Freundlich e Sips (MUSAH et al.,
2022; WANG; GUO, 2020).

O entendimento da cinética de adsorcdo e da isoterma de adsorcdo é importante
para avaliar a adsor¢do para a remocdo de contaminantes de efluentes e &aguas
contaminadas. Além disso, diversos materiais podem ser utilizados para o processo de
adsorcdo, inclusive materiais que sdo descartaveis, dando um destino para um residuo e
promovendo uma sustentabilidade circular, ajudando na descontaminagdo ambiental,
configurando uma solucdo eficiente e de baixo custo para o tratamento dessas
contaminagfes emergentes. Descartes industriais, inclusive das industrias da construcéo
civil, podem ser utilizados para a aplicagdo em métodos de adsorcdo. (EDET;
IFELEBUEGU, 2020).
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1.4 RESIDUOS DE CERAMICA VERMELHA

A industria da ceramica vermelha produz diversos materiais, como tijolos, telhas,
vasos e utensilios domésticos a partir de sua matéria prima, a argila, que é queimada em
temperaturas elevadas, chegando a temperaturas maiores que 1.100 °C, sofrendo
transformacoes de carater fisico-quimico na fase mineral formada de maneira irreversivel
(SCHACKOW:; CORREIA; EFFTING, 2020).

Embora seja um setor de extrema importancia e que possui consideravel atengédo
as questdes ambientais relacionadas ao seu processo produtivo, é necessario enfatizar que
necessita de medidas de recuperacéo de areas devido as atividades de extracéo de argila.
As atividades de mineracdo contribuem significativamente para danos ambientais (DE;
GRIGOLETTI, 2001). A extracdo de matérias-primas, como os materiais argilominerais,
ingrediente principal da cerdmica, resultam em consideraveis impactos, incluindo
emissdo de poeira e gases que afetam a qualidade do ar, erosdo e compactacao do solo,
assoreamento dos cursos d’agua e desmatamento local. Esses efeitos acabam por alterar
a paisagem e impactar a fauna e a flora do ambiente (FLAVIO; PRADO; CLAROS,
2021).

Argilominerais sdo constituidos por filossilicatos (silicatos que formam laminas)
de aluminio hidratados como o caulim (Al.Si2Os(OH)4), caracterizados por filas
bidimensionais de tetraedros de SiO4 ou octaedros de AlO4 (BREUER, 2012). A alteragdo
térmica da argila promove a remocdo da agua presente e facilita o processo de
sinterizacdo. Durante a sinterizacdo, os graos da argila se unem ao serem aquecidos até
uma temperatura préxima ao ponto de fusdo, permitindo que rea¢fes quimicas ocorram.
Essas reacOes resultam na formacao de novos compostos, consolidando os grdos em uma
camada sélida e densa. Nessa etapa do processo, por exemplo, o caulim é transformado
em metacaulim anidro, que € constituido dos 6xidos de aluminio (Al203) e de silicio
(SiO2), que posteriormente torna-se mulita (3Al.03-2Si0.), que € a fase onde ha a
formacdo da cerdmica (BRITO et al., 2023; MONTEIRO, 2004). Na cerdmica vermelha,
o ferro esté presente em uma concentra¢do maior, resultando a coloragcdo vermelho-tijolo
do produto final.

A industria de construcdo civil consome aproximadamente 40% de todos 0s
recursos minerais, resultando em uma produgdo anual de residuos de construgdo e
demolicédo, que incluem concreto e cerdmicas (telhas, blocos), que supera 70 milhGes de

toneladas apenas no Brasil, onde sdo reaproveitados apenas 6,14% desse montante, com
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o0 restante dispostos em pilhas em locais inapropriados ou aterros (FERREIRA et al.,
2019; MACEDO et al., 2008; MEDEIRQOS, 2012).

Residuos de ceramica vermelha (CAT) tém sido estudados em relacdo a
capacidades de adsorcdo na remocao de varios contaminantes de solugdes aquosas. Os
mecanismos de adsor¢do e dessor¢do de fosfato em residuos de cerdmica vermelha foram
investigados e descobriu-se que 0 processo de adsor¢ao seguiu uma cinética de pseudo-
primeira ordem para residuos de ceramica vermelha ndo modificados e residuos pré-
ativados quimica e termoquimicamente (CABRAL, 2019). Os residuos de tijolos
vermelhos incorporados com oxidos de ferro (goethita e hematita) mostraram maior
capacidade de adsorcdo de diclofenaco, com o efeito da hematita sendo melhor do que a
goethita (ZHANG et al., 2018). O po6 de tijolo usado foi avaliado como um potencial
adsorvente para contaminantes catiénicos e anidnicos e mostrou-se eficaz na adsorcédo de
Cd?*, Pb?* e U®*, enquanto Cs*, Cr®* e As®" quase ndo mostraram adsor¢do (DOUSOVA
etal., 2016).

O residuo de CAT ¢é utilizado neste capitulo para a investigacdo de suas
capacidades adsortivas na adsorcdo de CBB. Além da adsorcdo, técnicas analiticas sdo
necessarias para identificar e quantificar os corantes presentes em uma amostra, dentre as

mais utilizadas estdo as técnicas colorimétricas.

1.5 TECNICAS COLORIMETRICAS

A percepcao de luz e cores sdo respostas de células fotossensiveis presentes na
retina do olho humano, conhecidas como cones, e a intensidade de luminosidade sdo
percebidas pelos bastonetes. Na tricomancia, é a capacidade dos animais perceberem trés
tonalidades de cores. Os cones sao 0s responsaveis pela percepcdo em trés tonalidades de
comprimento de onda longo, médio e curto, que sdo traduzidos como o vermelho, verde
e azul, respectivamente, que correspondem a uma faixa do espectro eletromagnético
visivel que vai de aproximadamente 400 até 700 nm.

A intensidade e as diferentes tonalidades sdo percebidas de acordo com a
percepcao em conjunto dos bastonetes e dos cones, portanto, cada ser observara de acordo
com sua subjetividade. Pessoas com uma condicdo chamada de dautonismo possuem
dificuldades em percepcéo de cores devido a alter¢Ges dos cones da retina, que podem
variar de intensidade e de percep¢do do comprimento de onda para cada individuo
(SILVA; ALVES, 2021).
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Os métodos colorimétricos sdo técnicas analiticas utilizadas para determinar a
concentracédo de substancias com base nas cores produzidas ou alteradas por uma reagédo
quimica. A espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) é amplamente reconhecida e aplicada em analises colorimétricas, oferecendo
resultados precisos e confiaveis. Embora os espectrofotdmetros UV-Vis convencionais
ndo sejam portateis, métodos colorimétricos simples podem ser desenvolvidos com
dispositivos de menor custo e portateis, permitindo monitoramento continuo e em campo,
0 que pode ser uma vantagem significativa em diversas aplicacdes. (FARSHCHI et al.,
2021; UMAPATHI et al., 2021).

1.6 ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO
DO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

As técnicas espectrofotométricas sdo ferramentas analiticas fundamentais para a
medicdo quantitativa de substancias em amostras. Elas se baseiam na interacdo da luz
com a matéeria em determinadas regides do espectro eletromagnético, como a regido do
UV-Vis para obter valores para a quantificacdo de substancias e a regido do infravermelho
(IV) para a verificacdo de outras analises. Essas técnicas espectrofotométricas séo
versateis e podem ser Uteis nas mais diversas areas, como a quimica, bioquimica, meio
ambiente e na industria. Embora sejam bem estabelecidas, elas exigem manutencédo
regular para garantir a precisao dos resultados, além de representarem um investimento
significativo (FIRDAUS et al., 2023; SAHU et al., 2020).

A espectrofotometria UV-Vis, especificamente, € comumente utilizada para a
quantificacdo de substancias como corantes e baseia-se na interacdo da radiacdo na regido
do ultravioleta-visivel com grupos especificos de moléculas denominados de grupos
cromoforos, que podem absorver a radiacdo em determinadas faixas do espectro
eletromagnético (AKASH; REHMAN, 2020).

A absorcdo de radiacdo eletromagnética pelos grupos cromdéforos absorvem um
tipo de comprimento de onda especifico, fazendo com que a cor observada seja a cor

complementar a absorvida, como mostra a Tabela 2 (SAHA et al., 2021).
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Tabela 2. Comprimento de onda absorvido de substancias e cor observada pelo olho

humano.
A absorvido (nm) Cor absorvida aproximada Cor observada
>700 Infravermelho N&o observavel
700 - 635 Vermelho Verde
635-590 Laranja Azul
590-560 Amarelo Violeta
560-520 Verde Vermelho
520-490 Ciano Vermelho-alaranjado
490-450 Azul Laranja
450-400 Violeta Amarelo
<400 Ultravioleta Nao observavel

Fonte: Pridmore, 2011.

A absorbancia obtida durante a andlise no espectrofotdmetro UV-Vis, conforme
definida na Equacgdo 1, é uma medida que indica a quantidade de luz retida por uma
substancia. O equipamento emite luz monocromatica e colimada, que atravessa a amostra.
A transmitancia, medida como a razdo entre a poténcia do feixe inicial (Po) ¢ a poténcia
detectada apds atravessar a substancia (P), € entdo convertida em absorbancia por meio
de uma relacao logaritmica (SKOOG et al., 2014).

A= —log (%) (Equacgéo 1)

Onde: A é a absorbancia;

Po é a poténcia inicial aplicada a solucéo; e

P ¢é a poténcia do feixe que atravessou a solucédo detectada.

A absorbancia pode ser obtida e posteriormente convertida em termos de
concentracdo com a aplicacdo da Lei de Lambert-Beer, conforme descrito na Equacéo 2,
que é fundamental para a quantificacdo na espectrofotometria UV-Vis. De acordo com
essa lei, a quantidade de grupos cromoforos que interagem com a radiagdo € proporcional
a concentracdo e ao caminho éptico. Embora a Lei de Lambert-Beer seja uma ferramenta
util para a quantificacdo de substancias, é importante considerar que alguns fatores podem
levar a desvios, exigindo cuidados adicionais para garantir a precisdo das analises
realizadas (LIMA, 2013).

A = &bC (Equagdo 2)

Onde: A é a absorbéancia da solucao;

& (L moltcm™) é o coeficiente de absortividade molar;
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b (cm) é o percurso Optico da amostra; e

C (mg L) é a concentragéo do soluto em solugo.

Algumas ressalvas devem ser consideradas ao utilizar a Lei de Lambert-Beer para
evitar desvios, como demonstrado graficamente na Figura 4. A primeira delas é a
utilizacdo de altas concentragOes, que podem ultrapassar o limite de linearidade
observado durante as medicGes, pois concentragdes elevadas podem induzir a efeitos de
dispersdo da luz devido a interacGes intermoleculares ou turvacdo da solucdo. Outro
desvio a ser evitado refere-se a homogeneidade da solucdo; a presenca de particulas
suspensas ou precipitados pode causar dispersdo indesejada da radiacdo, afetando a
precisdo das medicbes. A radiacdo emitida pelo espectrofotdbmetro deve ser
monocromatica e colimada (paralela), e o comprimento de onda selecionado deve
corresponder ao maximo de absorcdo do analito, para garantir a maior sensibilidade e
precisdo possivel (MAMOUEI et al., 2021; SKOOG et al., 2014).

Figura 4. Curva de absorbancia em funcéo da concentracédo crescente para solugéo de
permanganato de potéassio (KMnQgs). A seta azul representa o limite da linearidade,

enquanto a linha vermelha representa a faixa linear sem o desvio da Lei de Lambert-
Beer.
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Fonte: AUGUSTO; ANDRADE; CUSTODIO, 2018.

Além dos desvios prescritos, o efeito de dispersdo de luz por particulas ou
irregularidades pode afetar a acuracia nas analises (OSHINA; SPIGULIS, 2021)
(HUANG; WANG, 2022). Ademais, a frequente manutencédo do espectrofotdometro UV-
Vis € essencial para garantir a exatidao e a precisdo das medi¢des. Essa manutencéo inclui
a calibragéo regular do equipamento, a limpeza das cubetas, a verificagdo e substituicdo

das lampadas, o monitoramento de ruido e estabilidade dos componentes eletrénicos, bem
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como a checagem e limpeza dos componentes épticos, como espelhos e lentes. Embora a
espectrofotometria UV-Vis seja uma técnica robusta e amplamente utilizada, a preciséo
das analises depende do cumprimento rigoroso dessas praticas de manutencao (SHARD;
SCHOFIELD; MINELLI, 2020).

Considerando isso, outras técnicas e metodologias podem ser estudadas para a
aplicacdo em quantificagdo em processos mais versateis e com bom custo-beneficio,

como as técnicas e ferramentas de analise de imagem digital.

1.7 IMAGENS DIGITAIS COMO FERRAMENTA ANALITICA

Além da técnica espectrofotométrica, outras técnicas como as técnicas
colorimétricas de analise por imagem digital vém se destacando ao longo dos anos,
permitido pelo avanco da tecnologia e o facil acesso a dispositivos digitais, como
smartphones e computadores (OLIVEIRA, 2022).

Imagens digitais sdo representacdes visuais que carregam informacdes que podem
ser tratadas e transformadas em outros tipos de informagfes. A menor parte de uma
imagem é o pixel, que é representado por um ponto da matriz bidimensional que a imagem
possui. Na etapa de analise de imagem digital, cada pixel carrega informagdes das trés
cores do sistema aditivo RGB (vermelho, verde e azul, do inglés red, green e blue), essa
informacdo pode ser transcrita em informacdes quantitativas (GAHM et al., 2021;
LORENZONI et al., 2007; PESSOA et al., 2017).

Geralmente o método colorimétrico de andlise digital utiliza uma camera, scanner,
webcam ou a cdmera de smartphones que tornam possivel a obtencéo dessas imagens que
podem ser exportadas e gerar uma resposta analitica eletrénica baseadas em sistemas de
cores bem estabelecidos, como a matriz RGB e G (cinza, do inglés Gray). Outros sistemas
de cores também sdo utilizados, como a Matiz-Saturacdo-Intensidade (HSI, do inglés
Hue-Saturation-Brightness) e CMYK (ciano, magenta, amarelo e preto, do inglés cyan,
magenta, yellow e black) (COSTA et al., 2015; KIWFO et al., 2024).

As cores em imagens digitais sdo representadas por uma combinag&o de trés cores
para cada pixel, semelhante ao funcionamento dos cones na retina humana. Essas cores
sdo RGB (vermelho, verde e azul), e a intensidade da cor observada estd diretamente
relacionada a energia fornecida ao pixel. A cor branca no pixel refere-se a maxima

intensidade das cores aditivas RGB, Figura 5, enquanto o cinza (G — do inglés grayscale)
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equivale & metade dessa intensidade e o preto é referente a quando os pixels se apagam
(ZOU et al., 2022).

Figura 5. Esquema de luz de cores primarias aditivas. A unido de duas cores primarias
formam uma cor secundéria e a unido de trés gera a luz branca.

Magenta

Fonte: Manuel et al., 2016.

Quantitativamente, cada canal R, G e B ¢ definido por valores que variam de 0 a
255. O branco é representado pela combinagcdo maxima de todos os canais, ou seja, (255,
255, 255), enquanto o preto corresponde a auséncia de cor, representado por (0, 0, 0).
Essa variacdo de valores em cada canal permite a criacdo de uma ampla gama de cores,
ajustando a intensidade e a combinac&o das trés cores primérias, como demonstra a Figura
6 (BYRNE et al., 2000). Desse modo, as cameras podem funcionar como um detector,
onde a intensidade retida na imagem é diretamente proporcional a concentracdo do analito
(PESSOA et al., 2017).

O sistema de cores RGB pode ser utilizado em uma ampla gama de técnicas
analiticas e aplicacdes. Dentre essas, destaca-se a fabricacdo de sensores para anélise de
substancias coloridas e a colorimetria baseada em imagem digital para analises quimicas
de antibidticos, agrotdxicos, metais, corantes, poluentes organicos, e biomoléculas (FAN
et al., 2021; OLIVEIRA, 2022). Além dessas aplicacBes, ferramentas de andlises
baseadas em RGB também tem aplicacdes significativas e em aplicacbes médicas e
forenses, como em testes rapidos e diagnésticos point-of-care, entre outras aplicacbes
diversas (SHEN; HAGEN; PAPAUTSKY, 2012; THOMPSON et al., 2021). Essas
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aplicacBes exemplificam a versatilidade e a importancia do sistema RGB em aplica¢des
cientificas e tecnologicas.

Figura 6. Cubos representando a matriz RGB e a intensidade das cores.

Whate
(255,255,255)

blue |(0,0,1) cyan

| white

I o R-”
.

magenta

| .\
| gray §cale green

" D (. X
red 7 black (0,1 o)G
R/('I,O,O) yellow

Fonte: Bhatti et al., 2021.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAIS

O presente capitulo tem por objetivo explorar a aplicagao dos residuos do processo
de fabricacéo de telhas, especificamente o caco de telha, como material adsorvente para
a remediacdo de 4gua contaminada com o corante azul brilhante de Coomassie. A eficacia
desse material sera avaliada utilizando a espectrofotometria UV-Vis e um novo método

de anélise por imagem digital desenvolvido para a determinacgéo quantitativa do corante.

2.2 ESPECIFICOS

e Caracterizar a morfologia e a composic¢do elementar do CAT utilizando
microscopia eletronica de varredura e energia dispersiva de raios X;

e Analisar os grupos funcionais presentes no CAT e no CBB por
espectroscopia na regiao do infravermelho;

e Determinar a estrutura cristalina do CAT usando difratometria de raios X;

e Desenvolver metodologia de analise por imagem digital e otimizar os
parametros da camara de captura de imagens.

e Otimizar as variaveis de adsorcdo: efeito do pH do meio, efeito da
granulometria e efeito da massa do CAT,;

e Estudar a cinética de adsorcao e isoterma de adsorcdo; e

e Avaliar a seletividade da adsorcdo por meio de interferentes na remocéo
do CBB por CAT.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 REAGENTES QUIMICOS E SOLUCOES

Todos os produtos quimicos utilizados neste capitulo sio de grau analitico. Agua
ultrapura deionizada (resistividade ndo inferior a 18,2 MQ cm a 298 K) de um sistema de
purificacdo de agua (Millipore) foi usada em todos os experimentos. O corante Azul
Brilhante de Coomassie G-250 da marca Vetec foi adquirido para a realizacdo dos
experimentos. Cloreto de potéssio (KCI) Sigma-Aldrich 99%, hidroxido de sddio (NaOH)
SigmaAldrich 98%, acido cloridrico (HCI) Synth 36,46 p.m., Sulfato de potassio (K2SO4)
P.A. Dindmica, cloreto de sodio (NaCl) P.A. Dinamica, bicarbonato de sédio (NaHCO3)
P.A. Dindmica e nitrato de calcio (Ca(NOs)2) P.A. Dinamica foram utilizados.

As solucbes foram preparadas a partir dos reagentes e agua ultrapura para a
execucdo dos experimentos. Foi preparada solucdo aquosa estoque do corante a 1000 mg
L para cada experimento e preparou-se também solugdes estoques de KCI 3,0 mol L?,
para 0 experimento do ponto de carga zero, NaOH 1,0 mol L™* e HCI 1,0 mol L™, para a
correcéo do pH nos experimentos. Solugdes de concentracdo 0,1 mol L™ de NaCl, K2SOs,
NaHCO3 e Ca(NOs). foram utilizados para a etapa da remocéo de CBB com interferentes

da adsorc¢éo para a avaliacdo da seletividade.

3.2 MATERIAL ADSORVENTE

Os residuos de ceramica vermelha (CAT), originados de ceramicas do parque
industrial  localizado no municipio de Monte Carmelo, Minas Gerais, Brasil, foram
fornecidos pelo Laboratério de Ensaios Ceramicos (LEMC), empresa parceira no projeto
aprovado pelo edital MAI/DAI (Mestrado Académico para Inovacdo/ Doutorado
Académico para Inovacdo) e CNPq (Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico).
O residuo de CAT foi seco em estufa a 105 °C, moido com um moinho de martelo e
peneirado com o0s respectivos intervalos de variagfes granulométricas: 100-200, 32-100
e 12-32 mesh, Figura 7. Essa etapa de preparo do material adsorvente foi realizada no
LEMC.
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Figura 7. Granulometrias em mesh do CAT: 12-32, 32-100 e 100-200, da esquerda para
a direita.

— 1 1 p ¢ TaEE——

Fonte: Autor.

3.3 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE E DO CORANTE

3.3.1 Estudo do pH do ponto de carga zero do CAT

O estudo do pH do ponto de carga zero (pHecz) do CAT foi realizado adaptando
uma metodologia de MIYITTAH et al. (2016). Adicionou-se a um erlenmeyer de 250
mL: 20 mg do CAT e 25 mL de uma solucdo aquosa de KCI, com concentracdo de 0,1
mol.L?, para efeitos de forca idnica, em pH nos valores de 1,0, 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0,
8,0, 9,0, 10,0, 11,0 e 12,0, ajustados com HCI e NaOH 0,1 mol.L* com o auxilio de um
pHmetro calibrado da marca Akso, modelo AK90, agitados manualmente e deixados em
repouso por 24 horas a temperatura ambiente (25 °C + 2 °C). ApGs o0 tempo em repouso,
filtrou-se o sedimento e verificou-se o pH final do sobrenadante. Os ensaios foram
realizados em triplicata e a média aritmética dos resultados foram dispostos em um
gréafico da diferenca entre pHfinai € pHiniciat em funcdo do pHinicial, encontrando o pHpcz no

momento em que a linha cruza o eixo x, quando o eixo y €é igual a zero.

3.3.2 Analise por microscopia eletrénica de varredura e espectroscopia de energia
dispersiva por Raio X do CAT

Um equipamento de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) da marca EVO
MA10 equipado com detector secundario de espectrometro de raio X por dispersdo em
energia (EDS, do inglés energy dispersive X-ray fluorescence spectrometer) da marca

Oxford, modelo 51-ADD0048, foi utilizado a fim de verificar a composi¢ao quimica e a

21



morfologia da superficie do CAT. Uma amostra do CAT de didmetro médio de 150 mesh
foi recoberta com ouro em um equipamento da marca Leica, modelo EM SCDO050. As
analises foram realizadas na Rede de Laboratorios Multiusuarios (RELAM) do Instituto
de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). As microimagens foram

obtidas com aproximacdes de 100 a 20.000 vezes.

3.3.3 Andlise Cristalografica por Difratometria de Raios X do CAT

A amostra de menor granulometria foi caracterizada por Espectrometria de
Difracéo de Raios-X (DRX) Shimadzu XRD-6100 utilizando radiagcdo CuKa do cobre (A
=1,5418 A), com os difratogramas obtidos a temperatura ambiente com taxa de varredura
de 2°/min e 26 varando de 10° a 80°, comparados com 0 banco de dados ICDD-PDF (do
inglés, International Centre of Diffraction Data — Powder Diffraction File). A anlise foi
realizada nas dependéncias do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Cataldo
(IQ-UFCAT).

3.3.4 Anélise por Espectroscopia de Infravermelho

O espectro no infravermelho médio (IV) foi obtido por meio da técnica de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) da marca Shimadzu, modelo IRPrestige-21, realizado
com o objetivo de observar a interagdo entre o infravermelho e as moléculas do
adsorvente e do adsorvente apds o processo de adsor¢do com o CBB em uma
concentracdo de 100 mg L, de acordo com as etapas otimizadas de adsorcdo
demonstradas posteriormente neste capitulo. As amostras foram secas em estufa por 24h
a uma temperatura de 60°C, realizadas na propor¢éo de 100:1 (KBr/amostra) e analisadas
em um ndmero de onda variando de 4000 a 500 cm™. As analises foram realizadas nas
dependéncias do IQ-UFCAT.

3.3.5 Influéncia do pH no espectro do CBB

A influéncia do pH no espectro de UV-Vis foi avaliada a partir de solucgdes de 10
mg L do corante CBB. Utilizando-se solucdes preparadas a partir dos seguintes valores
de pH: 1,00, 3,00, 5,00, 7,00, 9,00, 11,00 e 13,00, corrigidos com HCI e NaOH 0,1 mol
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L em um pHmetro calibrado da marca Kasvi, modelo PH0-14, utilizado também para
0S experimentos seguintes. Realizou-se uma varredura de cada solu¢do no
espectrofotdbmetro UV-Vis em uma faixa do espectro eletromagnético no comprimento
de onda de 250 a 800 nm com uma cubeta de quartzo de caminho 6tico de 1 cm. As

andlises foram realizadas nas dependéncias do 1Q-UFCAT.

3.4 CAMARA DE CAPTURA PARA A ANALISE DE IMAGEM DIGITAL

Uma caixa de polietileno preto de 18 cm de altura, 14,9 cm de largura e 8,9 cm de
profundidade foi utilizada para proporcionar o controle da luminosidade e desenvolver o
método de captura da imagem digital. Dentro da caixa, na parte inferior, foram dispostos
quatro fitas com 4 LEDs cada, de coloracdo branco-frio, ligados a um potenciémetro, um
interruptor e uma entrada para fonte de 12v. Uma placa de vidro de 14,0 por 8,0 cm e
espessura de 1,5 mm com um filme difusor de luz branca foi utilizada como suporte para
uma microplaca de 35 pocos de 6 mm de diametro que foi impressa diretamente sobre em
um filme de poliéster (transparéncia) com impresséo realizada a laser de toner, mostrada

na Figura 8.

Figura 8. Microplaca de 35 pocos impressos a laser em transparéncia sobre o suporte
difusor de luz.

,,,,,,,,

...........................................................

Fonte: Autor.

A microplaca pode ser colocada a uma distancia em relacdo a camera de 6,5, 8,9,
11,3,13,7 e 16,1 cm para ser avaliada. A caixa possui imas para ser fechada junto a tampa,

assim, nenhuma interferéncia de luz externa pode afetar as analises. Na parte superior da
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caixa, realizou-se uma perfuracdo de 2 cm de didmetro, afim de permitir a passagem de
luz transmitida do LED que atravessa a amostra e é captada pela cdmera de um celular.

Uma esquematizacdo da caixa com as mesmas dimensdes sdo apresentadas na Figura 9.

Figura 9. Esquematizacéo (esquerda) e interior da cAmara de captura da imagem digital

(direita).
(A) Smartphone
)
Orificio para a captura de imagem
Distincia 6,5 cm
I Distincia 8,9 cm
Distincia 11,3 cm
Disténcia 13,7 cm
Distéincia 16,1 cm
Entrada da fonte
Interruptor
; Fitas LED : Potenciometro

Fonte: Autor.

Uma micropipeta de 10 a 100 pL foi utilizada para a realizagdo dos experimentos.

A Figura 10 mostra a placa criada com gotas de 50 uL de agua deionizada.

Figura 10. microplaca preenchida com agua.

Fonte: Autor.
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Ap0s a realizacdo dos experimentos, a imagem digital € transferida do smartphone
para um computador e aberta no aplicativo ImageJ ® e os valores em intensidade de cor
sdo convertidos em absorbancia com o auxilio de uma série de comandos ou instrugdes.
O script utilizado para essa conversdo pode ser encontrado no Anexo 1, que detalha o
procedimento aplicado ao sistema de cores aditivas RGB e G.

As equac0es utilizadas no aplicativo séo representadas pelas equacdes 3,4 e 5. O
sinal analitico é obtido por uma comparacdo com o valor obtido da diferenca entre o
branco e o analito. O sinal do branco é medido em quatro circulos auxiliares ao redor do
analito, enquanto a absorbancia convertida final € resultado da subtraco do sinal analitico
com o branco. O circulo para a medida do sinal analitico possui diametro de 70 pixels no
aplicativo ImageJ, assim como os circulos auxiliares.

RPA = —log (ﬁ) (Equacéo 3)

I branco)

5s (Equacéo 4)

Branco = —log(

Absorbancia = (RPA — Branco) (Equacéo 5)

Onde, | é a intensidade do sinal analitico; e
RPA é a resposta analitica.

3.5 OTIMIZACAO DA CAMARA DE CAPTURA DE IMAGEM DIGITAL

A otimizacdo dos parametros de funcionamento da cdmara adaptada para a captura
das imagens foi realizada a fim de melhorar a sensibilidade do sinal obtido (intensidade
de cor) e diminuir a intensidade do desvio padrdo. Com uma solucéo de 10 mg L™ de
CBB preenchendo as 35 zonas de detec¢do disponiveis, avaliou-se a intensidade de cor
pelo aplicativo ImageJ para Windows. Utilizou-se o smartphone Samsung Galaxy S10
para a otimizagdo. Foram avaliados:

e Volume da gota nas zonas de detecgéo: para determinar o melhor volume
em cada zona de deteccdo, foram avaliados os volumes de 30, 40, 50 e 60
uL. Fixou-se inicialmente o canal Green do ImageJ;

e Distancia da placa em relacdo a camera: as distancias de 6,5; 8,9; 11,3;
13,7 e 16,1 cm foram avaliadas no canal Green;

e Canal RGB e G: avaliou-se os canais Red, Green, Blue e Grey;
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Intensidade do LED: foram avaliadas as intensidades 1, 2, 3, 4 e 5 do
LED, de intensidade crescente que vai do minimo de luminosidade para o
méaximo de luminosidade.

Melhor regido para leitura: realizou-se analises em matrizes de 3x3 em
toda a placa. Uma anélise de variancia foi conduzida. As matrizes foram
designadas de acordo com sua posi¢do na placa, iniciando na poca Al e
indo até a poca C5. Cada matriz foi denominada pelo ponto de partida,
comecando por Al e seguindo um padrdo sequencial. As matrizes
superiores foram designadas de Al a A5, as do meio de B1 a B5, e as
inferiores de C1 a C5, totalizando quinze matrizes, a Figura 11 demonstra

a primeira e a Gltima matriz;

Figura 11. Primeira e Gltima matriz estudada para melhor regido para a
leitura.

‘0000000
Q000000
QO00®00

Q000000
0000000

Fonte: Autor.

Smartphones diferentes para a captura da imagem: dois smartphones
diferentes foram avaliados de acordo com o modelo utilizado da mesma
marca (Samsung). Foram utilizados os modelos Galaxy s10 (A) e Galaxy
A50 (B). A resolucdo das cameras dos smartphones sdo iguais, 4032 x
3024 pixels, com um tamanho de pixel de aproximadamente 1,4 um (A) e
1,12 um (B), o que pode influenciar na qualidade e detalhes das imagens

capturadas.
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3.6 CURVA DE CALIBRACAO PARA O AZUL BRILHANTE DE COOMASSIE
G-250

Uma curva de calibracdo foi construida em triplicata a partir da diluicdo da
solugéo estoque do CBB, nas concentragdes de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40 e 50 mg L no pH
otimizado de maior absorcéo no UV-Vis. Também foi realizada uma curva de calibragéo
nas mesmas condicBes para o metodo de analise de imagem digital com a caixa adaptada
e otimizada para a obtencao das imagens. Para as duas curvas de calibracdo, os graficos
foram plotados com os dados de absorbancia em funcdo da concentracéo, e calculada as
regressdes lineares com base nos pontos obtidos.

3.7 OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE ADSORCAO
3.7.1 Efeito do pH do meio

No estudo de pH em batelada foram adicionados a um erlenmeyer de 250 mL, 25
mL de uma solucdo de Azul Brilhante de Coomassie 10 mg L™, com o pH corrigido com
HCI e NaOH 0,1 mol L nos valores de pH 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, € 9,0 e 100 mg de CAT
granulometria de 200-100 mesh. Agitou-se a mistura durante 15 minutos em uma mesa
agitadora orbital a 150 rpm da marca Nova Etica, modelo 109, localizada no Laboratério
de Estudos Ambientais (LEAMB) do IQ-UFCAT. O sobrenadante foi centrifugado,
resultante da formac&o de material suspenso apos a centrifugacéo, foi processado em uma
centrifuga Solab SL-702 durante 5 minutos a 5500 rpm até que ndo houvesse mais
material suspenso. Apds a centrifugacdo, o sobrenadante foi retirado para a determinacao
de sua concentracdo por espectrofotometria na regidao UV-Vis. O estudo foi realizado em
trés réplicas e utilizou-se solucdes controle de cada pH avaliado na mesma concentracao.
Obteve-se o0s valores de concentracdo para obter a porcentagem de remogdo (ou

porcentagem de adsor¢do) de cada variavel, obtida pela Equagéo 6.

% de remogao = [%] 100 (Equagéo 6)
0

Onde: Co é a concentracéo inicial de soluto na solucéo (concentragédo controle); e

Cs € a concentracdo final de soluto na solugdo.
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3.7.2 Efeito da massa do adsorvente

Para a investigacdo do efeito da massa do adsorvente no processo de adsorgéo,
adicionou-se ao erlenmeyer: 25 mL da solucdo do corante no pH ja otimizado e variou-
se a massa do CAT na seguinte sequéncia: 25, 50, 100, 200, 400 e 600 mg. Agitou-se
mistura em mesa agitadora durante 15 minutos a 150 rpm. O sobrenadante foi retirado e
centrifugado a 5500 rpm durante 5 min. A solucdo obtida foi lida em um
espectrofotdmetro UV-Vis, utilizado para a determinacdo da concentracdo. Obteve-se 0s
valores de concentragéo para obter a porcentagem de remocéao de cada massa utilizada. O
teste foi realizado em triplicata para cada variagdo de massa e comparados com uma

solugdo controle de CBB de concentragdo de 10 mg L.

3.7.3 Efeito da granulometria do adsorvente

O estudo da granulometria do CAT foi realizado utilizando-se um erlenmeyer,
adicionando 25 mL da solugéo do corante de concentragdo 10 mg L™ e 200 mg de cada
variacdo granulométrica, 200-100, 32-100 e 12-32 mesh, onde foi realizado ensaios em
trés réplicas. Agitou-se a mistura durante 15 minutos e centrifugou-se o sobrenadante por
5 minutos a 5500 rpm. A solucdo resultante e uma solucdo controle de mesma
concentracdo foi adicionada a caixa adaptada para 0 método de analise de imagem digital,

que foi otimizada a partir dessa etapa.

3.8 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético foi realizado nas condi¢6es otimizadas nos estudos anteriores,
a fim de verificar a influéncia do tempo de contato do corante com o0 CAT. Adicionou-se
a um erlenmeyer, 25 mL de CBB de concentragdo 10 mg.L, com o pH, massa e
granulometria otimizados. A mistura foi agitada em uma mesa agitadora orbital durante
os intervalos de tempo de 5, 10, 20, 40 e 60 minutos de duragdo. Uma amostra foi retirada
apos o tempo de agitacdo e levado a centrifuga com velocidade de rotagdo de 5500 rpm
durante 5 minutos. A solucéo foi levada a caixa de analise de imagem para a verificacdo
da concentragdo resultante e comparada com uma solugdo controle de CBB 10 mg L™
Aplicou-se os dados aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda

ordem, Avrami, Weber e Morris e Freundlich.
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3.9 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As andlises de isotermas de adsorcdo foram realizadas com as variaveis de
adsorcdo otimizadas no estudo da cinética de adsor¢do, 200 mg de CAT e tempo de
adsorcdo de 20 minutos. Para 0s ensaios, preparou-se trés réplicas de 25 mL de solucéo
de CBB a partir da solucdo estoque em concentracdes de 1, 5,10, 15, 30, 50, 80, 100 e
180 mg L™, com a adsorcdo realizada & temperatura ambiente (25 °C + 2 °C). A
determinacdo da concentracdo final foi realizada com a caixa de andlise de imagem
digital. Os modelos de isotermas de adsorcao aplicados foram o de SIPS, Freundlich e

Langmuir.
3.10 FIGURA DE MERITO
3.10.1 Limite de detecc¢ao e limite de quantificacao

A partir das curvas de calibracdo obtidas para os métodos de acordo com a Uniédo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), o limite de quantificacdo (LD) e o
limite de quantificacdo (LQ) podem ser calculados pela férmula utilizando o desvio
padrdo quantificado do branco e a inclinacdo da curva de calibracdo para o UV-Vis e para

a analise de imagem, conforme equacdes 7 e 8, respectivamente (CURRIE, 1995).

LD =3 (Equagdo 7)
LQ = 2% (Equacdo 8)

Onde: LD ¢ o limite de detecéo;
LQ é o limite de quantificacdo;
S é a sensibilidade da curva de calibragéo; e

s é 0 desvio padrédo do branco.
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3.11 ESTUDO DE INTERFERENTES

A seletividade da adsorcdo foi investigada por meio do estudo de interferentes
com os ions dos sais de NaCl, K2SOs, NaHCO3 e Ca(NOs)2, com os ions de CI', NOs
SO4 e HCOs" e seus respectivos cations. Os interferentes escolhidos foram adicionados a
uma solucdo de CBB nas seguintes propor¢des CBB/ion interferente (m/m): 1:0,5, 1:1,
1:5 e 1:10. A adsorcdo ocorreu com as condi¢cfes de adsorcdo otimizadas, juntamente
com as solucGes CBB e interferentes. A analise foi realizada com a caixa de analise de

imagem digital.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO CAT E DO CBB

4.1.1 Microscopia eletronica de varredura com dispersdo em energia de raios X

As analises de MEV e EDS fornecem informacgdes importantes sobre a estrutura
morfologica (forma, tamanho e organizacdo) que fornece uma compreensdo das
particulas, bem como sobre a anélise de composicao elementar. A morfologia descreve a
aparéncia e a estrutura dos objetos na imagem, enquanto a topografia se concentra nas
variacdes tridimensionais da superficie da amostra. Além disso, é possivel realizar um
mapeamento dos elementos quimicos por meio da técnica de EDS nas microimagens
(GOLDSTEIN et al., 2003).

As microimagens obtidas estdo com amplia¢6es de 100x, 500x, 1.000x, 5.000x,
10.000x e 20.000x, permitindo uma analise detalhada das caracteristicas fisicas do
adsorvente com o equipamento utilizado. Evidenciadas na Figura 12, as microimagens
revelam detalhadamente a estrutura morfolégica do CAT. Observa-se que o CAT se
apresenta sem uma forma definida, com superficie irregular e desigual. Essa caracteristica
resulta da complexa mistura de compostos presentes no material precursor e do processo
de producédo da ceramica, os quais resultam em uma mistura ampla de tamanhos e formas
variadas no produto final que é a ceramica.

E possivel identificar a topografia com base na diferenca de tonalidade na
microimagem: as areas mais elevadas da superficie sdo distintas devido ao seu valor tonal
mais alto. Em um esquema de escala de cinza, as partes mais altas da microimagem
aparecem mais claras, enquanto as partes mais baixas sdo representadas por tons mais
escuros. Nas imagens mais aproximadas, Figura 12 (g) e (h), com escala de 2 um, ¢é
possivel observar a matriz sélida do material cerdmico, denominado de material vitreo
silicoso, que pode ser evidéncias de quartzo (VIEIRA; PINHEIRO; MONTEIRO, 2010).
Em aproximacGes de 1.000 e 5.000x, Figura 12 (c) e (d), nota-se algumas areas com
fissuras e poros. Em algumas partes do CAT nota-se uma formacao rugosa que assume
formatos granulares sem forma definida e algumas formacdes tipo flocos ou laminas, que
podem ser caracteristicos de caulinita cristalizadas e mal cristalizadas durante a queima
(CARTY; SENAPATI, 1998). A anélise por EDS pode sugerir a composic¢édo do CAT,
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mas ndo pode confirmar a presenca de estruturas quimicas, deste modo, se faz necessario

a utilizacdo de técnicas complementares como o DRX.

Figura 12. Microfotografias de MEV com aproximacdes de: (A) 100x; (B) 500x; (C)
1.000x; (D) e (E) 5.000x; (F) 10.000x; (G) e (H) 20.000x. (continua)

(A)

SEMHV:20.0kV | WD: 15.44 mm
View field: 2.08 mm Det: SE
SEM MAG: 100 x | Date(m/dly): 09/01/23

Loviitvidd

500 pm

(©)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.44 mm

View field: 208 pm

Lo iitvind

Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/d/y): 09/01/23

(B)

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

SEMHV:20.0kV | WD: 15.44 mm

View field: 415 ym | Det: SE 100 pm
UFU SEM MAG: 500 x | Date(m/dly): 09/01/23 UFu

(D)

VEGA3 TESCAN VEGA3 TESCAN

SEMHV:20.0kV | WD: 15.44 mm

View field: 41.5 ym | Det: SE 10 pm
UFU SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 09/01/23 UFU
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Figura 12. Microfotografias de MEV com aproximagcdes de: (A) 100x; (B) 500x; (C)
1.000x; (D) e (E) 5.000x; (F) 10.000x; (G) e (H) 20.000x. (conclusao)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.43 mm

View field: 41.5 ym [ Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/d/y): 09/01/23

(G)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.44 mm

View field: 10.4 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 09/01/23

(F)

VEGA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 15.43 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 20.8 ym Det: SE 5um

UFU SEM MAG: 10.0 kx |Date(m/d/y): 09/01/23 UFU

(H)

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.44 mm

View field: 10.4 ym Det: SE 2pm
SEM MAG: 20.0 kx |Date(m/dly): 09/01/23

Fonte: Autor.

A aplicagdo do EDS consegue selecionar regibes especificas para realizar uma

analise elementar de raios X. A micrografia da Figura 13 demonstra em quais regides a

analise do EDS retirou as informacdes sobre a composicao quimica do CAT, nos pontos

A, B e C. Os pontos geram espectros unitarios que mostram a relagdo entre a contagem

por segundo por unidade de energia em elétron-volt (cps/eV) em funcdo da energia dos

raios X em quilo elétrons-volt (keV), representado pela Figura 14.
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Figura 13. Micrografia de MEV e EDS para a determinac¢do da composi¢do quimica do
CAT nos pontos a, b e c.

Fonte: Autor.

Figura 14. Espectro dos elementos no ponto a do CAT obtido por EDS.
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Fonte: Autor.

As linhas de emissdo de cada elemento, demonstrados na Figura 14, pertencente
ao ponto “a” da Figura 13, permite a caracterizacdo da composic¢do quimica localizada.
A Tabela 3 demonstra a composi¢do quimica em unidade de porcentagem de massa
(%massa), oferecendo informacdes quantitativas mais detalhadas de cada regido do EDS.
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Tabela 3. Porcentagem em massa dos elementos quimicos presentes em cada ponto
obtido por EDS.

Pontos do EDS e média (%massa)

Elemento quimico

b c Média
0] 60,91 58,39 62,12 60,25
Si 22,57 23,99 31,22 25,92
Al 9,76 6,49 3,47 6,57
K 2,14 3,21 1,05 2,13
Mg 0,03 1,97 0,45 0,82
Fe 3,33 521 1,50 0,63
Ti 0,36 0,75 0,18 0,43

Fonte: Autor.

Em média, a composi¢do quimica majoritaria do CAT foi de 60,25% de oxigénio,
25,92% de silicio e 6,57% de aluminio. A composi¢do quimica por EDS demonstra uma
porcentagem maior de oxigénio, decorrente da formagao de dxidos presentes em materiais
ceramicos, que possui a composicao de oxido de silicio acima de 50% (GARCIA et al.,
2014).

A andlise de EDS e MEV oferece informagdes cruciais sobre a morfologia e
composicao do caco de telha (CAT). A MEV revela detalhes sobre a estrutura superficial,
como fissuras e poros, que sdo fundamentais para entender a area disponivel para
adsorcdo. Além disso, a identificacdo dos grupos funcionais e Oxidos presentes,
complementadas por EDS fornecem insights sobre os possiveis locais ativos para a
interacdo com substancias a serem adsorvidas. Esses aspectos sdo essenciais para avaliar
e otimizar a eficiéncia do processo de adsorcdo. No entanto, outras técnicas permitem
corroborar os estudos, como a técnica de DRX para a determinacdo de estruturas

cristalinas e a analise espectrofotométrica por infravermelho.

4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho é capaz de analisar a
amplitude dos movimentos vibracionais moleculares ao incidir radiacdo nessa regido do
espectro, baseada em excitacdo de moléculas para atingir um estado de energia mais alto
ao receber a radiacdo em comparacao ao estado fundamental da molécula (SKOOG et al.,
2014).

A Figura 15 mostra o espectro na regido do IV do CAT, do CBB e do CAT com

0 CBB adsorvido, com a porcentagem de transmitancia em fungdo do nimero de onda
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(de 4000 a 400 cm'Y), que esta relacionado com a frequéncia das vibragGes moleculares.
A comparacdo dos espectros dos trés podem fornecer informagoes sobre a similaridade
das frequéncias das ligacdes presentes em ambas as estruturas quimicas.

Figura 15. Espectro FTIR do CBB, do CAT e do CAT + CBB adsorvido em
concentragdo 100 mg L.

- m @] aril alquil eter benzenos13e
vl
:"Z' = AR R-OR 14 dissubstituidos
$ “ i
<

ass. 81-0-8i 702

0-5i/ quartzo 686
Si-0-5i 363
1.5i-0-si 478

Transmitincia (%)

——CBB ! |
—— CAT in natura S 3
—— CAT +CBB S oWz

L T T L B
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (cm™)
Fonte: Autor.

No espectro IV obtido, os picos amplos acima de 3.300 e 817 cm™ sdo derivados
da hidratacdo/umidade (H20) que pode ser transferida do meio ambiente a amostra,
referente a vibracGes de alongamento (O-H), que podem incluir os picos do estiramento
dos grupamentos amino do corante, em torno de 3.600 e 3.200 cm™. Picos de alongamento
C-H dos grupos CH, e CH3 so observaveis em 2.895 cm™. Picos em 1630 correspondem
a flexdo N-H e ao alongamento C-N, presentes principalmente na molécula de CBB,
quanto a vibragdo de deformacdo da agua O-H (ABBAS et al., 2016).

Para a molécula de CBB, as bandas de absor¢do em torno de 1.494 cm™ sdo

relacionadas ao estiramento dos hidrocarbonetos aromaticos hibridizados C=C,
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juntamente com as bandas em 1.546, 1.600 e 1.583 cm™. O pico proximo a regio de 800
refere-se a benzenos 1,3 e 1,4 dissubstituidos, devido a deformagdes fora do plano
(LOPES; FASCIO, 2004). Os grupamentos sulfénicos da molécula sdo absorvidos em
torno de 1.350 cm™ (PENA et al., 2014). A banda larga com picos entre 1.004 até 1.242
cm™, a absorgdo é referente a vibragdo de estiramento do grupamento aril alquil éter R’-
O-R, um grupo com um oxigénio ligado & um anel aromético e a um etil (COLLIER;
SCHULTZ; KALASINSKY, 1992). As bandas absorvidas justificam a estrutura quimica
do CBB. Conhecer o comportamento da molécula através da técnica de FTIR torna
possivel a investigacdo mais aprofundada do processo de adsor¢do por CAT, entretanto
também é necessario conhecer o FTIR do CAT.

Para o CAT, em torno de 478 cm, vibragdo de deformacéo Si-O-Si (VUONG
BUI, 2017). A vibracdo de estiramento Si-O por volta de 1.139 cm™ e o alongamento
assimétrico Si-O-Si em 639 e 478 cm™ e a banda presente em vibragdes proximas de 465
cm! foi associada ao Al-O-Si presentes em aluminossilicatos (RAKHILA et al., 2018).
A banda larga entre aproximadamente 900 e 1.300 cm™ correspondem a banda de
silicatos. A absorgdo em 792 e em 686 cm™ podem indicar a presenca de quartzo e de
oxido de silicio. Oxidos de aluminio podem se confundir com a banda da agua em
aproximadamente 3.500 cm? (DE AZEVEDO,; STRECKER; LOMBARDI, 2018;
LEGNAIOLI et al., 2013). Em 3.620 cm?, sdo atribuidos a deformagcéo axial de hidroxila
estrutural Al,-OH, enquanto a absorgdo em torno de 3.696 cm™ pode estar relacionada a
caulinita, caso a queima da cerdmica ndo seja completa (SILVA; PEREIRA, 2021). A
vibracdo de alongamento em 567 cm™ Al-O podem estar relacionadas a presenca dos
grupos AlOg da mulita (GOREN et al., 2012). Grupos provenientes de argilominerais
ceramicos sao identificaveis pela técnica de absorcdo na regido do 1V que pode ser Util
para identificar se o CAT adsorveu o CBB, que também deve ser identificado para a
comprovacao da adsorgéo.

Devido a combinacdo das absorcGes do caco de telha (CAT) e do corante azul
brilhante de Coomassie (CBB), alguns grupos funcionais podem ser mascarados ou
sobrepostos com outras bandas de absorcéo na regido do infravermelho (1V). No entanto,
picos especificos do corante, como aqueles em torno de 500, 800 ¢ 1.400 cm™!, podem
ainda ser identificados, indicando que o processo de adsorcdo é detectavel pelo
equipamento FTIR. Para uma avaliagdo mais completa do processo de adsorcdo, €
necessario considerar outras informacdes sobre o CAT, como a andlise por difratometria

de raios X (DRX), bem como estudar as caracteristicas do sistema de adsor¢do com CBB.
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A avalia¢do do pH do ponto de carga zero e a analise do pH no espectro UV-Vis do
corante também sdo essenciais para entender o comportamento do processo de adsor¢do

e garantir a eficacia do sistema.

4.1.3 Difratometria de raios X

A andlise por DRX para o CAT é demonstrada na Figura 16. Com o difratograma
é possivel verificar os principais materiais cristalinos presentes no CAT, indicando
diferentes proporcdes das fases cristalinas no material.
Figura 16. Difratograma de raios X de uma amostra de CAT.

Q
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Fonte: Autor.

O difratograma obtido demonstra melhor compatibilidade com a literatura ICDD-
PDF de nuimero 86-1629, que refere-se ao numero de identificacdo do difratograma
padrdo na base de dados do International Centre for Diffraction Data (ICDD), que é
utilizado para comparar os padroes de difracdo de raios X e identificar os compostos
presentes na amostra, indicando presenca majoritaria de quartzo, complementadas com
as etapas de caracterizagédo, indicado como SiO2 como o material cristalino de maior
proporcdo. Pode-se observar também a presenca de resquicios de anatase, mica e
caulinita, e dois picos referentes ao rutilo, representando a fracéo de titdnio em sua forma
de oxido (TiO2) na composicdo quimica do CAT. Essas caracteristicas cristalinas e a
presenca de diferentes fases minerais tém implicagdes significativas para o processo de
adsorcdo (GU et al., 2019). A diversidade de grupos funcionais e a estrutura dos minerais

podem afetar a eficiéncia de adsor¢do do CAT, influenciando a interagdo com o corante.
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4.1.4 pH do ponto de carga zero

E importante determinar o pH do ponto de carga zero para determinar as
tendéncias da carga superficial do adsorvente que permitird adsorver espécies positivas,

negativas ou neutras. O estudo do pHpcz para 0 CAT é mostrado na Figura 17.

Figura 17. Ponto de carga zero do CAT.
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Fonte: Autor.

O comportamento do pHpcz é observavel na Figura 17, que ocorre onde 0 ponto
investigado intercepta o eixo y em 0,00, em pH igual a 5,00, importante pois é a partir
dele que é possivel prever as interacdes eletroestaticas entre o adsorvente e o adsorvato.
Acima deste valor, quando o pH > pHpcz a carga liquida superficial do adsorvente torna-
se predominantemente negativa e abaixo desse valor, pH < pHpcz, a carga liquida
apresentada é predominantemente positiva. Em cargas negativas, a adsor¢do com cations
é favorecida, e em cargas positivas a adsorcdo de anions prevalece (NASCIMENTO et
al., 2014).

Essas informacgdes implicam em saber a relacdo predominantes das cargas
superficial do material cerdmico e a interacdo que o corante pode fazer no processo de
adsorcdo, pois interacGes eletrostaticas de atracdo e repulsdo podem estar envolvidas no
processo (PARL; REGALBUTO, 1995).

O pH do corante pode influenciar a distribuicdo das espéecies quimicas e,
consequentemente, 0 processo de adsor¢do. A composicdo quimica do corante interage

com a superficie do CAT, e o pH pode afetar tanto a carga da superficie do adsorvente
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quanto a forma idnica do corante. Além disso, a presenca de ions H* ¢ OH™ no meio pode
alterar a carga superficial do CAT e, portanto, a eficiéncia da adsorgéo. Alteragdes no pH
podem levar a uma variagdo na carga superficial do adsorvente e nas formas ionizadas do
corante, o que influencia a interacdo entre o corante e o adsorvente. A adsorcao ¢ afetada
pela interacdo entre as cargas das espécies no meio e a superficie do adsorvente, tornando

0 pH um fator essencial na otimizagéo deste processo.

4.1.5 Influéncia do pH no espectro do corante

O espectro na regido do UV-Vis do Azul Brilhante de Coomassie foi obtido a fim
de verificar o comportamento com a alteracdo do pH. A Figura 18 mostra 0s espectros
para cada pH alterado, separado por cores e a Figura 19 mostra as cores refletidas em
funcéo do pH do CBB a10 mg L.

Figura 18. Espectro UV-Vis do Azul Brilhante de Coomassie G-250 em diferentes pH.
4 -
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Fonte: Autor.
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Figura 19. Solucdes aquosas de CBB 10 mg L™t em pH: 1,0; 3,0; 5,0; 7,0; 9,0; 11,0 e
13,0 (da esquerda para a direita).

Fonte: Autor.

Verifica-se pelas Figuras 18 e 19 que a absor¢do molecular do composto se
comporta de formas diferente com a variagdo do pH, pois ele determina o grau de
distribuicdo das espécies quimicas do corante. Observou-se uma similaridade nos picos
maximos de absorcdo de energia da molécula nos valores de pH 5,0, 7,0 e 9,0 no
comprimento de onda de aproximadamente 558,5 nm, obtendo absorbancia similares,
onde a molécula do corante permanece na forma neutra da molécula. Essa absorbancia
maxima indica a presenc¢a da molécula com uma carga positiva no nitrogénio, indicando
a espécie do corante azul.

A coloracdo azul acontece pela transi¢do n-p que refere a mudanca de um elétron
de um orbital molecular ndo ligante (n) para um orbital ligante (p). Os outros picos
préximos a 250 nm indicam transicao p-p, referente a ligacGes aromaticas deslocalizadas
do corante, causadas por ressonancia (BUKALLAH; RAUF; ASHRAF, 2007; SHARD;
SCHOFIELD; MINELLI, 2020).

Em condigdes alcalinas, quando o ultimo proton é perdido, a espécie majoritaria
apresenta coloracdo rosa. Essa mudanca para a cor rosa sugere alteragdes na estrutura do
carbono sp3 central da molécula, possivelmente a formacéo de um carbinol quando o pH
estd acima de 12, com a ligacdo de OH". Essa alteracdo na estrutura pode influenciar a
absorcdo, tornando a molécula ndo plana e alterando a forma como a luz é absorvida. No
pH proximo a 13, a absor¢do maxima ocorre na regido ultravioleta, o que resulta na
transparéncia observada da solucdo. (CHIAL; THOMPSON; SPLITTGERBER, 1993).

41



Em pH abaixo de 3,0 a espécie que comeca a predominar é a do CBB de dois a
trés prétons no nitrogénio, indicado pela mudanca da coloragdo. A distribuicdo de
especies foi calculada através do site Chemaxon, que consegue prever
computacionalmente as espécies em funcdo do pH (TOURE; DUSSAP; LEBERT, 2013).
A distribuicdo de espécies para 0 CBB é demonstrada na Figura 20.

Figura 20. Distribuicdo de espécies para 0 CBB via Chemaxon. As cores significam:
verde é a forma protonada dos trés nitrogénios; ciano e a laranja sao a forma protonada

de dois nitrogénios; vermelho a forma protonada de um nitrogénio; azul os nitrogénios
em sua forma neutra; roxo a formacgéo de uma ligagdo com OH".
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Fonte: Chemaxon, 2024.

A mudanca na absor¢do no espectro em pH 1 pode ser relacionada a protonacao
de um dos grupos dimetilamina. A desprotonacdo dos dois grupos geraria uma nova
coloracdo, a forma vermelha do CBB, em pH abaixo de 1 (CHIAL; THOMPSON;
SPLITTGERBER, 1993). A Figura 21 demonstra as variadas formas das espécies do
CBB.
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Figura 21. Espécies i6nicas do CBB e ressonancias. Os nimeros gregos indicam: | a
forma vermelha; Il a forma verde; 111 e 1V a forma azul; e VV e VI a foma rosa.
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Fonte: Chial, Thompson, Splittgerber, 1993.

Com os valores de absor¢do maxima do CBB no UV-Vis bem definidos, é possivel
escolher um valor 6timo, que pode aumentar detectabilidade do corante mesmo em

concentragfes mais baixas. Nota-se que a o pH é um pardmetro de valiosa importancia
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para a absor¢do maxima na regido do UV-Vis, que esté diretamente relacionada com os
equilibrios quimicos envolvidos das espécies de CBB. Para a execuc¢do dos experimentos
de adsorcdo com o CAT, escolheu-se os valores de maiores absorbancias no espectro, pH
de 5,0 a9,0, por possuires absorbancias relativamente parecidas pela presenca majoritaria

das mesmas espécies.

4.2 OTIMIZACAO DO SISTEMA DE CAPTURA DE IMAGEM DIGITAL

4.2.1 Volume da gota nas zonas de deteccéo

Inicialmente, foi realizado a investigacdo do melhor volume de preenchimento das
zonas de deteccdo impressas a toner e os resultados obtidos da absorbancia em funcéo do

volume da gota estdo dispostos na Figura 22.

Figura 22. Absorbancia em funcdo do volume das gotas de CBB na concentracdo de 10
mg Lt em pH 5,0 no canal Green.
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Fonte: Autor.

Um teste estatistico de comparacdo de médias Scott-Knott definiu as duas
variaveis finais, de 50 e 60 puL. como indiferentes a um nivel de confianga de 95%. As
letras minusculas iguais no topo de cada barra no grafico indicam que as variaveis nao
sdo diferentes entre si. As letras seguem uma ordem de significancia decrescente, o
mesmo raciocinio é aplicado durante o trabalho. Os outros resultados demonstraram uma

discrepancia significativa em relacdo da absorbancia obtidas na imagem digital. Volumes
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maiores que 60 pL atingem um limite da microplaca impressa. Uma imagem exemplo do
procedimento realizado esta disposta na Figura 23.
Figura 23. Microplaca com aumentos do volume da gota de CBB na concentracao de

10 mg L em pH 5,0. Cada linha significa um volume: A =30 uL; B =40 uL; C =50
uL; D =60 uL e E = vazia.

Fonte: Autor.

O volume da gota escolhido foi de 50 puL para dar continuidade ao processo de

otimizacdo da cAmara de captura de imagem digital.

4.2.2 Distancia da placa em relagdo a camera

Os resultados para os estudos das distancias entre a camera e a microplaca estdo
dispostas na Figura 24.

Figura 24. Absorbancia em funcédo da distancia da microplaca e a cdmera do
smartphone. CBB na concentragdo de 10 mg L™t em pH 5,0 no canal Green.
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Fonte: Autor.

A relacdo entre a distdncia do orificio superior da camara e a microplaca
demonstraram resultados significativos e indiferentes em 11,3 e 8,9 cm. Quanto mais
distante do orificio superior, mais préximo do LED se encontrava a microplaca. As outras
medidas realizadas demonstraram um decréscimo de acordo com a luz recebida na parte
difusora da placa. Foi selecionada a distancia de 11,3 cm para a continuidade da

otimizacéo.

4.2.3 Canal RGB e Grayscale

O canal RGB e Gray foram avaliados e os resultados da absorbéancia em funcao

de cada canal estdo na Figura 25.

Figura 25. Absorbancia em funcdo dos canais do sistema RGB e Grayscale. CBB na
concentragéo de 10 mg Lt em pH 5,0.

a
035] 0312 A

0,273
0,30
0,25 1 0,196
0,20 1

0,15 -

Absorbéancia (U.A)

0,10 - d

0,026

0,05 -

0,00 ﬁ

Green Red Blue Gray
Intensidade do canal RGB e Gray

Fonte: Autor.

Demonstrando-se um estudo mais significativo, o canal Green do sistema de
matriz RGB resultou em valores de absorbancia superiores aos outros. 1sso se deve ao
fato da absorbéncia maxima do CBB estar em 585,5 nm, referente a cor absorvida na
regido do amarelo, corroborando com a cor observada a olho nu, que € um azul com um
tom violeta. As cores do corante no sistema de analise de imagem digital absorveu na cor
complementar aproximada, que é o verde, um fendmeno comum, mas ndo constante

devido a diferentes condigdes de analitos. Foi feito o teste estatistico Scott-Knott para
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verificar a variacdo significativa para o teste. Para continuar a otimizagdo da camara,

manteve-se o canal Green.

4.2 .4 Intensidade do LED

A intensidade do LED foi avaliada em funcdo da absorbancia obtida nas

microplacas. A Figura 26 mostra o resultado da otimizacé&o.
Figura 26. Absorbancia em funcdo da luminosidade do LED. Quanto maior o nimero,
mais intensidade o LED possui. CBB na concentracéo de 10 mg L™t em pH 5,0 no canal
Green.
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Fonte: Autor.

As intensidades avaliadas do LED mostraram que a absorbancia foi maior na
luminosidade mais alta, identificada como nivel 5, que foi selecionada para a proxima
etapa de otimizacdo. A luz de maior intensidade pode influenciar diretamente o processo,
pois melhora a visibilidade da passagem da luz através da amostra, resultando em um
sinal significativamente mais forte. A diferenca entre os diferentes niveis de luminosidade
foi estatisticamente significativa, conforme indicado pelo teste de Scott-Knott, que

revelou variagGes notaveis entre 0s niveis.

4.2.5 Melhor regido para leitura

Para determinar se havia diferencas significativas entre as matrizes selecionadas,
foi realizado um teste de analise de variancia (ANOVA). Para garantir que os dados
seguissem uma distribui¢cdo normal, aplicou-se o Teste de Normalidade de Shapiro-Wilk.
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Este teste indicou que os residuos dos dados sao distribuidos normalmente, com um valor
p de 0,6339, que é maior que o nivel de significancia de 0,05. Isso sugere que os dados
seguem uma distribuicdo normal. Além disso, o teste F, que compara as médias das
diferentes matrizes, ndo mostrou evidéncias suficientes para concluir que existem
diferengas significativas entre elas.

Destaca-se assim, a boa homogeneidade da iluminagéo do sistema construido com

a microplaca de vidro e o LED na cAmara de imagem.

4.2.6 Smartphones diferentes para a captura da imagem

Os dois Smartphones diferentes testados foram avaliados, a Figura 27 mostra 0s
resultados de absorbancia obtidos.
Figura 27. Absorbancia obtida para diferentes smartphones. A = Samsung Galaxy S10

e B = Samsung Galaxy A50. CBB na concentragdo de 10 mg L™t em pH 5,0 no canal
Green.
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Fonte: Autor.

A resolucdo da camera e a qualidade do sensor podem influenciar na qualidade
das imagens. O smartphone A foi selecionado pois demonstrou uma ligeira melhora na
absorbancia.

A otimizagdo da camara permitiu uma melhora significativa do sinal referente a

andlise de imagem digital do CBB. As condic¢des otimizadas estdo reunidas na Tabela 4.
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Tabela 4. Otimizacdo do método de anélise de imagem digital.

Otimizacao Valores otimizados
Volume da gota (uL) 50
Distancia entre placa e LED (cm) 13,7
Canal RGB e Gray Green
Intensidade do LED 5 (méaximo)
Melhor regiéo para leitura Qualquer regidao*
Diferentes smartphones Indiferente (smartphone selecionado: A)

*Com base do teste Scott-Knott, com nivel de significancia de 5%, ndo ha diferenca significativa para o
sinal analitico entre as regides avaliadas. Fonte: Autor.

4.3 CURVAS ANALITICAS

A curva analitica foi obtida por uma serie de amostras da solucdo de CBB com
diferentes concentracfes conhecidas com pH corrigido para 5,00. Foram obtidos dois
graficos, um para o espectrofotdmetro UV-Vis e outro com o método de andlise de
imagem, no canal G, Figura 28, com o sinal obtido para cada concentragdo da solucdo de
CBB.

Figura 28. Curva de calibracdo do CBB para 0 UV-Vis (A) e para o método de analise
de imagem digital (B).
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Fonte: Autor.

Os coeficientes de determinacdo das curvas de calibracdo, obtidos
respectivamente para o0 método do UV-Vis e 0 método de analise de imagem digital,

foram de 0,9986 e 0,9935, indicando o0 bom ajuste linear dos dados experimentais.
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Os valores indicam que o modelo de UV-Vis apresenta um ajuste ligeiramente
melhor em comparagdo ao modelo da analise de imagem digital. Embora o uso do UV-
Vis como uma técnica analitica bem definida, o0 método de anéalise de imagem digital é
promissor. O método de analise de imagem digital torna-se vantajoso em termos de
complementaridade ao uso do UV-Vis, pois as sensibilidades obtidas foram proximas, de
0,0469 e 0,0460, respectivamente.

O LD e o LQ calculados pela férmula conforme a IUPAC para o método de analise
digital foram de 0,59 e 1,79 mg L%, respectivamente. Ja para o UV-Vis, o LD foi de 0,14
mg L e 0 LQ de 0,42 mg L. O caminho 6ptico do sistema construido ¢ menor em
comparacao ao UV-Vis, 0 que torna o sistema mais sensivel a pequenas quantidades de
corante. Com base nos valores obtidos, 0 UV-Vis mostrou maior capacidade para a
deteccdo de corantes remanescentes, mas o método de andlise de imagem digital pode ser
um método que pode substituir a metodologia convencional do UV-Vis.

O método de andlise de imagem digital € um método alternativo que oferece a
vantagem de realizar leituras simultaneas, e que ndo depende de um local especifico,
como o laboratério para ser operado devido a sua praticidade de uso e seu tamanho
reduzido. Essas caracteristicas tornam a andlise de imagem digital uma opc¢éo atraente e
pratica, especialmente em situacfes onde ha a necessidade de medidas em diferentes

locais.

4.4 OTIMIZAGCAO DOS PARAMETROS DE ADSORCAO

4.4.1 Efeito do pH do meio

No estudo do efeito do pH proposto, leva em consideracdo as modificacBes que a
molécula do corante e a carga superficial do material adsorvente podem sofrer com a
alteracéo do pH do corante. A Figura 29 demonstra os resultados da eficiéncia de adsorgao
(em porcentagem) em cada variacdo de pH realizada. Os pontos escolhidos para a
avaliacdo do pH no processo de adsorcdo levou em consideracdo os testes realizados de
influéncia do pH no espectro do corante, que obteve absorbancia maxima em 585,5 nm,
aparecendo pouca diferenca em pH 5,0, 7,0 e 9,0.

Observou-se melhora significativa de adsor¢do em pH 5,00 e 6,00, com eficiéncia
de adsorcao de 33,58% e 26,32%, respectivamente, sem diferencas estatisticas entre eles

com a aplicacdo do teste estatistico de Scott-Knott com 95% de confiabilidade, o pH 5,0
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foi escolhido, mais significativas em relagédo aos outros valores de pH (SCOTT; KNOTT,
1974). E observavel também o fato de que a carga superficial do CAT, no pHpcz de pH
5,00, é neutra e apresenta melhora na adsorcao, indicando que o0 mecanismo de adsor¢édo
majoritario ndo ¢ influenciado por forcas eletroestaticas. Acima dos valores de pHpcz,
como foi mencionado, a carga superficial do CAT torna-se majoritariamente negativa,
causando repulsdo eletrostatica entre 0 CAT e a molécula de CBB, que possui carater
aniénico devido a seus grupamentos sulfénicos (carga liquida da molécula = -1).
Figura 29. Porcentagem de remocéo de CBB por CAT em funcdo do pH da solucao.

Condic6es experimentais: massa de CAT= 100 mg (100-200 mesh); concentracao inicial
de CBB (Cy)=10 mg L e tempo de agitagdo (t)= 15 min a 150 rpm.
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As porcentagens de remocgéo do pH 5,0 e 6,0 foram indiferentes de acordo com o
teste estatistico de comparacdo de médias Scott-Knott. Por esse motivo, o pH 5,0 foi
fixado para o prosseguimento das etapas de otimizacdo.

4.4.2 Efeito da massa do adsorvente

Ao realizar a alteragdo na variavel de massa de adsorvente e fixar os outros valores
de variaveis obteve-se os valores eficiéncia de adsor¢do em porcentagem demonstrados
na Figura 31.

Observa-se a tendéncia em direcdo ao equilibrio de adsorcdo a medida em que a
massa do CAT aumenta, atingindo uma eficiéncia de adsor¢do méxima de 68,48% com

200 mg, permanecendo constante com o aumento da massa superiores a este valor. A

o1



variavel fixada para o estudo de massa foi de 200 mg de CAT, equivalente a uma
proporcdo de 8 g L.
Figura 30. Porcentagem de adsor¢cdo em funcdo da massa do adsorvente. Condicgdes

experimentais: granulometria entre 100-200 mesh; Co =10 mg L e t = 15 min a 150
rpm.
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Fonte: Autor.

4.4.3 Granulometria do adsorvente CAT

A influéncia da granulometria de CAT foi estudada e os resultados séo
demonstrados na Figura 30, realizados por andlise de imagem, mostrando a porcentagem
de remocéo de CBB por CAT em relacao a granulometria média medida em mesh.

Observa-se que os resultados de capacidade de adsorcdo variando-se a
granulometria, estatisticamente, com a aplicacdo do método de Scott-Knott com 95% de
confiabilidade, afirma-se que ndo héa diferenca dessa variavel na adsorcdo do CBB, com
porcentagem de remoc¢do de 60%. Escolheu-se a menor granulometria média, de 150
mesh, pois teoricamente possui mais sitios adsortivos, e uma area superficial maior para
que ocorra o processo de adsor¢do (KELM et al., 2019).

O carater quebradico da ceramica pode ser responsavel pela indiferenca nos
diferentes diametros, pois ao fazer o processo de adsor¢do em uma mesa orbital, algumas
partes de ceramica pode desprender-se dos granulos maiores e aumentar a eficiéncia de
adsorcdo, corroborada pelas microimagens obtidas por MEV. Além desse fato, uma

filtracdo simples por filtro de papel ndo poderia ser utilizada, visto que as particulas
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liberadas atravessam o filtro e pode causar dispersdo de luz nas analises de UV-Vis e do
método de andlise de imagem. Desse modo, para a sedimentacdo das particulas finas de
ceramica em suspensdo, a centrifuga foi utilizada como alternativa em todos os testes
deste capitulo.

Figura 31. Porcentagem de remoc¢éo de CBB em funcéo do diametro em mesh

de CAT. Condigdes experimentais: Co =10 mg L™, t = 15 min a 150 rpm e massa de

CAT =200 mg.
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Fonte: Autor.

4.5 CINETICA DE ADSORCAO

A cinética de adsorcdo é um estudo da relacdo da taxa de remocéo do adsorvato
na fase fluida em funcéo do tempo, onde ocorre uma transferéncia de massa do corante
para o interior da particula do adsorvente fornecendo indicacdes sobre o tempo necessario
para atingir o equilibrio no processo de adsorcéo, expressando o limite do processo entre
as duas fases (BENJELLOUN et al., 2021).

O estudo é dependente das propriedades do adsorvato e do adsorvente, além de
necessitar das condi¢des experimentais otimizadas. Alguns processos influenciam a
cinética de adsorcdo, os quais podem ser afetados pela transferéncia de massa externa,
difusdo no poro, difuséo na superficie e adsor¢Ges quimicas e fisicas. Alem do mais,
modelos cinéticos sdo utilizados para avaliar os mecanismos que podem controlar o
processo de adsor¢do, como 0 mecanismo de reacdo quimica, controle da difuséo e
transferéncia de massa (NASCIMENTO et al., 2014)
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Os valores de capacidade de adsorcao no equilibrio (ge) ou capacidade de adsor¢ao
em um determinado tempo (qt), que é a quantidade adsorvida na fase solida em mg g2,
obtidos pela Equacdo 9, onde a diferenca da concentracao inicial e a concentracdo final
em relacdo a massa utilizada e o volume da fase liquida no processo de adsorcéo €
utilizado para a aplicagcdo dos modelos cinéticos.

Co—Ce
m

q.ou q; = |4 (Equacéo 9)

Onde: ge (Mg g) ¢ a capacidade de adsorgdo no equilibrio;

q: (mg g?) é a capacidade de adsorcdo em determinado tempo t (min);

Co (mg L) é a concentracdo inicial de soluto na solugo;

Ce (mg L) é a concentragéo final de soluto na solugéo;

m (g) é a massa do adsorvente; e

V (L) é o volume da solucéo.

Os modelos mais comuns de serem aplicados aos estudos cinéticos incluem o
modelo de pseudo-primeira ordem e o modelo de pseudo-segunda ordem. O modelo
linear é usado com frequéncia, mas o0 modelo mais adequado para se aplicar em modelos
cinéticos sdo os ndo lineares, que possuem menor erro significativo nos parametros fisicos
(LIMA, E. C. etal., 2021).

E importante notar que em alguns casos esses modelos cinéticos podem n&o
capturar completamente o mecanismo relacionado ao processo de adsor¢do (WANG;
GUOQ, 2020). Portanto, em situacgdes desafiadoras, outros modelos podem ser explorados,
como 0 modelo de difusdo intraparticula proposto por Weber e Morris e 0 modelo
fracionario de Avrami.

Para modelos ndo lineares, embora o coeficiente de determinacdo (R?) seja
utilizado na avaliacdo do ajuste do modelo, € importante considerar o erro qui-quadrado
(x), demonstrado pela Equacdo 10. O ¥? compara os valores experimentais com 0s
valores previstos do modelo, visando a minimizacdo do erro na aplicacdo do modelo.
Quanto mais proximo de 1 for o R? e quanto mais proximo de zero for o %2, melhor sera

a adequacéo dos dados experimentais ao modelo (HO; MCKAY, 1999).

(‘Iexp _qcul)2
9cal

x’=2Zz (Equagio 10)

Onde: %2 é 0 qui-quadrado;

Qexp € a capacidade de adsorgdo experimental; e
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Qcal € @ capacidade de adsorgdo calculada do modelo.

O modelo conhecido como o modelo cinético de pseudo-primeira ordem, proposto
por Lagergren e amplamente utilizado, é baseado na hipdtese de que a taxa de adsor¢éo é
diretamente proporcional a diferenca entre a concentracéo inicial e a concentragdo em um
dado momento (LAGERGREN, 1907). A aplicacdo desse modelo € descrita pela Equacéao
11.

q: = qe[1 — exp(—k4t)]  (Equagdo 11)

Onde: K1 (min') é a constante de taxa de adsorcdo do modelo de pseudo-primeira
ordem;

q: (mg g!) é a capacidade de adsorgdo no tempo t (min); e

e (Mg g}) € a capacidade de adsorcéo no equilibrio.

O modelo proposto por Ho e Mckay, mais conhecido como modelo cinético de
pseudo-segunda ordem é um modelo de adsor¢cdo que assume que a taxa de adsorcao é
proporcional ao produto da concentracdo de adsorvato restante e ao quadrado da
capacidade de adsorcdo (HO; MCKAY, 1999). Matematicamente é expresso pela
Equacdo 12. A Equacdo 13 demonstra o célculo da taxa de adsorcdo inicial (ho) para o
modelo de pseudo-segunda ordem.

_ KZ‘IeZt)
! e e ——

= TraioD (Equacéo 12)

Onde: Kz (min) é a constante de taxa do modelo de pseudo-segunda ordem;
q: (mg g1) ¢ a capacidade de adsorgdo no tempo t (min); e
e (Mg g}) € a capacidade de adsorcdo no equilibrio.

hy = K»q,> (Equagdo 13)

Onde: ho (mg g min™) ¢é a taxa de adsorc&o inicial;

e (Mg g?) é a capacidade de adsorgao no equilibrio; e

Kz (min') é a constante de taxa do modelo de pseudo-segunda ordem.

O modelo de Weber e Morris é baseado no modelo de difuséo intraparticula, que
geralmente é considerado a principal resisténcia a transferéncia de massa na camada
limite liquida. O modelo pressupde que a taxa de transporte de massa seja o fator limitante
no processo de adsorcao e considera que este processo ocorre em etapas sucessivas, com
a adsorcéo inicial ocorrendo na superficie do adsorvente e a difusdo subsequente das
moléculas adsorvidas no interior dos poros (WEBER; MORRIS, 1963). O modelo de
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Weber e Morris é o demonstrado na Equacdo 14. O grafico de Weber e Morris pode
apresentar multilinearidade, que pode indicar diferentes estagios na adsorcéo, iniciando
com uma transferéncia de massa externa seguida por difusdo em diferentes estagios, no
macro, meso e microporo (ALLEN; MCKAY; KHADER, 1989).

1

Onde: q: (mg g?) é a quantidade adsorvida no tempo t (min);

I (mg g%) é uma constante de resisténcia a difuséo, relacionada com a espessura
da camada limite, quanto maior, maior é o efeito da camada limite; e

kwm (Mg g2 min"Y?) é a constante do modelo de Weber e Morris.

O modelo cinético de Avrami, também conhecido como KIJMA (abreviacdo dos
nomes Kolmogorov, Johnson, Mehl e Avrami) ou modelo cinético de ordem fracionada
de Avrami, consiste em suposicOes que diz que ha a transferéncia da fase liquida para a
fase solida por meio de nucleacdo e crescimento, uma analogia com formacgdo de
precitados em andlise gravimétrica, e a nucleacdo é distribuida aleatoriamente que pode
ser nucleacao heterogénea ou homogénea (OLADOJA, 2016).

Esse processo ocorre em uma superficie homogénea e que a taxa de adsor¢do €
proporcional a poténcia fracionaria do tempo (AVRAMI, 1939). O modelo é representado

pela Equacdo 15.

q: = q. (1 — exp=®a0™"1)  (Equagéo 15)

Onde: g: (mg g é a capacidade de adsor¢do no tempo t (min);

e (Mg g%) € a capacidade de adsorcéo no equilibrio;

Ka (min) é a constante de taxa do modelo de Avrami; e

nav € a ordem fracionaria relacionada ao mecanismo de adsorcéo, o expoente de
Avrami. O pardmetro nav do modelo de Avrami é um valor que indica diferentes
mecanismos de transformacéo de fase e a morfologia dos cristais em desenvolvimento.

O modelo de Elovich é um modelo cinético amplamente utilizado para descrever
0 processo de adsorcdo em superficies solidas, conforme Equacdo 16. Este modelo
assume que a taxa de adsorcdo é proporcional & quantidade de sitios ainda ndo ocupados
na superficie e € caracterizado por uma equagdo que considera a mudanca na taxa de
adsorcéo ao longo do tempo. A formulacdo do modelo formula que a adsorgdo € um

processo complexo que envolve tanto a formagdo de complexos intermediarios quanto a
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saturacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente (ELOVICH, 1962; WU; TSENG;
JUANG, 2009).
q: = % In (#fqt) (Equacéo 16)

Onde: g: (mg g?) é a capacidade de adsorgdo no tempo t (min);

o (mg g ' min') ¢ a constante de taxa inicial de adsorcdo; e

B (g.mg™) ¢ a constante de taxa de adsor¢ao, relacionada a quantidade de adsor¢ao
no equilibrio.

O estudo cinético foi realizado investigando-se o tempo de agitacdo/contato do
CAT com a solugdo aquosa de CBB 10 mg L. Os dados experimentais foram ajustados
aos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami e

Elovich, representados pela Figura 32.

Figura 32. Modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem,
Avrami e Elovich.
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Fonte: Autor.

De acordo com o gréfico obtido da Figura 32, observa-se um equilibrio de
adsorcéo, estabilizando em tempos maiores que 20 minutos de adsorcao.
O modelo cinético de Weber e Morris € representado na Figura 33. O modelo de

tendéncia linear é diferente do modelos anteriores.
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Figura 33. Modelo cinético de Weber e Morris.
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Os parametros cinéticos obtidos para os cinco modelos ajustados estdo resumidos

na Tabela 5.
Tabela 5. Pard@metros dos modelos cinéticos de adsorgao.
Pseudo-primeira ordem
K1 (min) Ge (Mg g™ R? 1©
0,2914 0,7963 0,9844 0,00195
Pseudo-segunda ordem
Kz (min™) Ge (Mg g™) R? 0 ho (mg g* min™)
0,8662 0,8109 0,9568 0,00527 0,5696
Avrami
Ka (min) ge (Mg g™) R? 0 nav
1,2495 1,5779 0,9589 0,00668 0,09193
Elovich
B (gmg™) o (mg g™ min) R? 7
15,817 379,505 0,9951 0,00002
Weber e Morris
Kw (min) I (mg g™) R? e
0,0345 0,5853 0,7945 0,00443

Fonte: Autor.

Os dados experimentais ndo se aplicaram bem ao modelo cinético de Weber e
Morris, pois ndo foi possivel observar uma tendéncia multipla linear aos experimentos
realizados, se fosse o caso, o equilibrio seria alcangado quando gt ndo sofresse mudancas

com o passar do tempo e observasse uma linha horizontal, significando que a difusdo
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intraparticula controlaria o processo de adsorcéo. Além disso, 0 R2do modelo foi 0 menor
entre os resultados do estudo, 0,79, com um erro x> de 0,00443, que diz que os dados ndo
se adequam bem ao modelo.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem, realizado a partir da equacgédo de
Lagergren ¢é usado para descrever a remog¢do do soluto a partir da capacidade de um
adsorvente sélido. Assume que a taxa de adsorcdo € proporcional a concentracdo do
soluto na solucdo e foi o que melhor adequou-se aos dados experimentais, pois observa-
se uma tendéncia linear horizontal da equacdo a medida em que o tempo aumenta, com
um R2igual a 0,9844 e um menor erro de aplicacdo do modelo 2 de 0,00195, que sugerem
uma melhor correlagdo entre os dados experimentais com o modelo aplicado. O parametro
ho para esse modelo demonstrou a adsorcéo inicial de 0,5696 mg g* min™.,

Ja 0 modelo cinético de pseudo-segunda ordem, consideraria que a taxa de
adsorcdo seria proporcional ao produto da concentracdo do CBB e da quantidade de sitios
de adsor¢do do CAT, indicando um R2 de 0,9568 e um 2 de 0,00527, menor do que 0s
parametros obtidos para 0 modelo de pseudo-primeira ordem. Ja o modelo de Avrami,
assume que a taxa de adsorcdo é proporcional a quantidade de sitios na superficie do
adsorvente que ndo foram ocupados pelo soluto, com um R de 0,9589 e um erro > de
0,00668, com um nav menor que 1, comprovando que 0 mecanismo de transic¢ao de fase
ser explicado pelo modelo aplicado.

O modelo de Elovich obteve o melhor coeficiente de determinacio, R = 0,9951,
e 0 menor erro, ¥> = 0,00002, que sugere a formagdo de mdltiplos sitios ativos na
superficie do adsorvente, onde a taxa de adsorcdo decresce com o tempo devido a
combinacéo de difusdo e formacao de uma camada de adsorvato.

A andlise da cinética de adsorcdo por modelos como pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, Avrami e Elovich fornece insights sobre o mecanismo de
adsorcéo e os fatores que influenciam o processo, sendo crucial para otimizar aplicagdes
como tratamento de &gua.

Enguanto a cinética de adsor¢do dita o processo em termos de velocidade, a
isoterma de adsorcdo séo relagGes entre a quantidade de substancia que foi adsorvida pelo
adsorvente, em funcdo da concentracdo da substancia de equilibrio do soluto a uma

temperatura constante.
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4.6 ISOTERMA DE ADSORCAO

A isoterma de adsor¢do descreve a adsor¢cdo em termos quantitativos a
temperaturas constantes para determinar a capacidade maxima de adsor¢cdo (Qmax) em
relagdo ao adsorvato e avaliar a eficiéncia do processo de adsorcdo, pois fornece
informagdes sobre como o adsorvato se distribui entre a fase sdlida e a fase liquida em
equilibrio. Alguns modelos de isotermas empregados sdo os de Langmuir, Freundlich e
SIPS (KALAM et al., 2021).

A isoterma de Langmuir, Equacdo 16, define que a adsor¢do ocorre em uma
superficie homogénea e que ha a formacdo de uma monocamada, uma molécula por cada
sitio de adsorcdo (LANGMUIR, 1918). O modelo de Langmuir consegue prever a
capacidade maxima de adsor¢ao (Qmax).

— AmaxKLCe

L+K,C. (Equacéo 17)

qe

Onde: ge (mg.g?) é a capacidade de adsorc&o no equilibrio;

gmax (Mg.g™) é a capacidade maxima de adsorg&o;

Ce (mg.L™?) é a concentracéo de soluto na solugéo apds o equilibrio; e

KL (L.mg™) é a constante de equilibrio do modelo de Langmuir.

O modelo de isoterma de Freundlich, Equacdo 17, supde que a adsorcdo ocorre
em uma superficie heterogénea, onde a formacdo de uma monocamada ndo € necessaria
para a adsor¢do. Ao contrario de Langmuir, o modelo de Freundlich considera a formacao
de multicamadas de adsorcado. (FREUNDLICH, 1932).

1
n

q. = Kr-C, (Equacéo 18)

Onde g (mg.g™) é a capacidade de adsorcéo no equilibrio,

Ce (mg.L1) é a concentragéo do soluto na solugdo apds o equilibrio;

Kr (mg.gt) é uma constante do modelo de Freundlich; e

n é um parametro que se for maior que 1 indica que a adsorcao é favoravel, que é
relaciona com a intensidade de adsorgéo.

A isoterma de SIPS, Equacéo 18, é a combinagéo dos dois modelos Freundlich e
Langmuir, que prevé a adsor¢do em sistemas heterogéneos e contornar uma limitacdo que

€ a concentracdo crescente no modelo de Freundlich (SIPS, 1948). Em baixas
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concentracgdes, a adsor¢do pode se comportar como 0 modelo de Freundlich, na forma de
uma adsorcao em superficie homogénea. Ao aumentar a concentracdo, o0 modelo torna-se
similar ao de Langmuir.

Kscel/ns .
qe = 1+K5C, 1S Qmax (Equagao 19)

Onde: ge (mg.g?t) é a quantidade adsorvida no equilibrio;

Ce (mg.L1) é a concentragéo do soluto na solugdo apds o equilibrio;

gmax (Mg.g ™) é a capacidade maxima de adsorc&o;

Ks é a constante de afinidade do modelo de SIPS; e

1/ns é o expoente adimensional.

As curvas obtidas pelos valores de capacidade de adsorcdo experimentais
adequado aos modelos de isoterma de adsor¢do, dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Sips, respectivamente, estdo representadas pela Figura 34, e os parametros dos modelos

aplicados estéo representados na Tabela 6.

Figura 34. Modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips.

d. (Mg.g™)
w

Freundlich
—— Langmuir
+ + Sips
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 5 10 15 20 25 30

C.(mgL™)

Fonte: Autor.
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Tabela 6. Pardmetros dos modelos de Langmuir, Freundlich e Sips.

Langmuir
gmax (Mg g™*) KL (mg g™) Re R? x
7,0758 0,1604 0,55 0,9609 0,2068
Freundlich
Ke (L g?) n 1/n R? a
1,3788 2,2237 0,4497 0,8919 0,8918
Sips
Omax (Mg g1) Ks(L mg?) 1/ns R2 ¥
7,0755 0,1485 1,0797 0,9479 0,2413

Fonte: Autor.

De acordo com os parametros obtidos pela Tabela 6, os resultados da aplicacéo
dos modelos de isoterma de Langmuir, Freundlich e Sips podem descrever o
comportamento da adsorcdo de CBB por CAT. O modelo de Langmuir possuiu o valor
de R adequando-se aos valores esperados entre 0 e 1, indicando uma afinidade favoravel
entre 0 CAT e o CBB e modelo de Freundlich apresentou o valor n entre 1 e 10, que
também indicam uma adsorcéo favoravel (FERREIRA, Aline S. et al., 2019).

O menor erro x> dos modelos ¢ referente ao modelo de Sips. O R2 dos modelos de
Langmuir e de Sips possuem pouca diferenca que justifique a escolha de um dos modelos
que seja mais apropriado para o processo de adsorcao.

O modelo de Freundlich, apesar de possuir o menor coeficiente de determinacéo,
ainda é adequado, indicando um ajuste bom. A capacidade de adsor¢cdo méaxima do
modelo de Sips apresentou uma capacidade méaxima de adsor¢éo (gmax) de 7,0755 mg g-
1 préximo ao valor de gmax do modelo de Langmuir, 7,0758 mg g

A adequagdo ao modelo de Sips combina os modelos de Langmuir e de
Freundlich, levando em consideracdo a adsor¢cdo em monocamada, com apenas um sitio
com energia suficiente para adsorver uma molécula de corante, referente a caracteristica
de quimissorcdo, e a adsor¢do em multicamada (LEANDRO-SILVA et al., 2020).

Possivelmente ha a construcdo de mais camadas com o0 aumento da concentracdo
de CBB, podendo sugerir também um processo de fisissor¢do. Os dados experimentais
obtidos se adequaram bem a todos os modelos empregados na isoterma de adsorcéo,
indicando uma provavel combinagdo entre os mecanismos predominantes durante o
processo (LIMA, Eder Claudio; ADEBAYO; MACHADO, 2015).

Na literatura sdo abordados diferentes adsorventes para a remogéo do CBB de

aguas residuais como demonstra a Tabela 7.
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Tabela 7. Comparacgdo da capacidade méxima de adsorcdo com a literatura.

Referéncia Analito Adsorvente Omax (Mg g
Agalmatolito 11,29
Agalmatolito trat. 29 89
Azul brilhante de acido :
SALES etal., 2013 coomassie G-250 Caulinita 9,84
Caulll n_lta trat. 30,08
acido
10,09

Azul brilhante de Carvao ativado (a22,5°C)
dasementedo ————

coomassie G-250 98,02
damasco (a 50 °C)

Farelo de trigo 6,41

ABBAS et al., 2016

Azul brilhante de
coomassie G-250
Azul brilhante de
coomassie R-250
Azul brilhante de
coomassie R-250
Este trabalho Azl bnl_hante e Caco de telha 7,07
coomassie G-250
Fonte: Autor.

ATAcetal., 2012

MAGSINO et al., 2020 Oxido de grafeno 14,31

SHARMA et al., 2017 Nanohidrogel 31,24

Considerando os resultados de capacidade maxima de adsorc¢do, este trabalho
obteve resultados comparaveis com a adsor¢do com farelo de trigo, caulinita, e o carvédo
ativado da semente do damasco. Considerando fatores como producdo e complexidade
de producgdo, o CAT possuiu resultados consideraveis para a remocao do CBB. Por ser
uma opcao diretamente reciclada e sem tratamento, o uso do CAT torna-se um material
com potencial para a adsorcao do CBB.

Os modelos de isoterma de adsorcdo ajudam a compreender e caracterizar o
processo de adsorcdo com o objetivo de desenvolver sistemas de adsorgéo eficientes. O
desenvolvimento de sistemas de adsor¢do é importante para a descontaminacao de guas
e efluentes, enfrentando problemas ambientais sérios e preocupantes, além de
desenvolver materiais e métodos mais econémicos, como, por exemplo, reaproveitando

residuos de CAT para a adsor¢édo CBB.

4.7 SELETIVIDADE DO PROCESSO DE ADSORCAO

A seletividade verifica a interferéncia no processo de adsor¢éo, verificando o
efeito dos ions. As analises foram feitas nas condi¢des otimizadas, demonstradas na

Tabela 8, e o fator de interferéncia foi calculado pela Equagéo 19.
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4

FI = % (Equagido 20)

Onde FI ¢ o fator de interferéncia;
A’ ¢ referente a porcentagem de adsorcao na presenga do ion de interesse; €

A é referente a porcentagem de adsorcdo com a auséncia do interferente.

Tabela 8. Fator de interferéncia do estudo de seletividade.

Proporcdo (CBB/ion interferente)

fons avaliados

1:0,5 11 1:5 1:10

Na* e CI 1,07 1,06 1,06 1,07
Ca?* e NO3° 1,07 1,11 1,06 1,10
K* e SO 1,16 1,11 1,17 1,16
Na* e HCOs 1,18 1,23 1,19 1,21

Fonte: Autor.

As interferéncias podem ser classificadas quanto a seu tipo: sinérgica, sem
interacdo e antagonista. Na sinérgica, o FI é > 1, indicando uma interferéncia positiva,
elevando o sinal analitico, enquanto a antagonista, FI < 1, indica uma interferéncia
negativa em relagdo a adsorgéo e FI=1 define uma adsor¢ao sem interagdo. Alguns fatores
de interferéncias para os ions estudados demonstraram-se sem interferéncia significativa,
visto que estdo proximos & 1, enquanto para os ions de K*, SO4%, Na* e HCOs; a

interferéncia foi sinérgica, aumentando significativamente a adsorcdo de CBB por CAT.
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5 CONCLUSAO

O residuo do caco de telha (CAT) em trés granulometrias diferentes foi obtido de
indUstrias de cerdmica vermelha em Monte Carmelo em Minas Gerais, Brasil. O azul
brilhante de coomassie G-250 (CBB) foi obtido para a realizagdo dos experimentos. A
caracterizagdo quimica e fisica do CAT e do CBB foram importantes para avaliar as
melhores condi¢des experimentais e ter clareza em relacdo a estrutura dos materiais.
Também foi possivel construir e otimizar um método de analise de imagem digital.

A composi¢do quimica e a morfologia do CAT foram analisadas por EDS e MEV,
respectivamente, indicando uma maior composicao de oxigénio, de silicio e de aluminio,
respectivamente 60,25, 25,92 e 6,57%, condizente com o material ceramico que é
composto de 6xidos e a morfologia é composta de uma superficie irregular, com fissuras
e laminas em algumas regides do CAT. A analise por DRX, determinou que a composicao
majoritaria do CAT é de quartzo, o SiO>. A analise de IV foi realizada com o CAT, CBB
e CAT+CBB. Picos de absorcdo especificos para cada material foram investigados,
indicando uma sobreposi¢do de picos no espectro do CAT+CBB, que pode elucidar uma
adsorcdo. O pH ponto de carga zero (pHpcz) do CAT foi avaliado, indicando cargas nula
da superficie em pH 5,0.

O espectro do CBB avaliado, obtido por espectrofotometria na regido do
ultravioleta-visivel (UV-Vis), demonstrando-se um importante estudo para o método
estudado, visto que com a alteracdo do pH a absor¢do maxima do espectro. A absor¢do
maxima obtida foi em 558,5 nm para os valores de pH de 5,0 a 9,0. Utilizando um
espectrofotdbmetro UV-Vis e o método de analise de imagem digital, foram construidas
duas curvas de calibracdo, obtendo o coeficiente de determinacao e sensibilidade valores
comparaveis. Para 0 método de analise digital o LD e LQ foram de 0,59 e 1,79 mg L?,
respectivamente, e para o UV-Vis, o LD e LQ foram de 0,14 e 0,42 mg L7,
respectivamente.

A avaliacdo dos pardmetros de adsor¢do foi determinada para os parametros de
pH, granulometria e massa. O estudo do pH indicou o pH 5,00 como o pH de melhor
adsorcéo, com porcentagem de remocao de 33,58%. Nesse pH, a forma majoritaria da
molécula € neutra e a adsorcdo é favorecida pois em pH maiores que 5,00, onde a
superficie com cargas negativas do CAT torna-se predominante. O parametro de massa
indicou uma constante adsor¢do em massas maiores que 200 mg, massa selecionada para

0s outros estudos do trabalho, com porcentagem de remocéo de 68,48%. A granulometria
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se mostrou estatisticamente indiferentes, e por esse motivo escolheu-se a granulometria
de 100-200 mesh.

O estudo da cinética demonstrou um tempo de equilibrio de adsor¢do em 20
minutos. Modelou-se os dados experimentais do estudo de cinética em quatro modelos
cinéticos, sendo eles: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, Avrami,
Freundlich e Weber e Morris, sendo os modelos cinéticos que mais se adequaram ao
estudo, com excecdo ao modelo de Weber e Morris. (R?) de 0,9844 e menor erro da
aplicacdo do modelo qui-quadrado (%), 0,00195. Esse modelo indica que a adsorcio
ocorre rapidamente no inicio, mas diminui a medida que a concentragcdo remanescente de
CBB diminui.

Para o estudo das isotermas de adsorcdo, os modelos aplicados possuiram
coeficiente de determinacéo aceitaveis, indicando boa adequacdo dos dados ao modelo.
O coeficiente de determinacao de Langmuir, Freundlich e Sips foram de 0,96, 0,89 e 0,94,
respectivamente. O menor erro dos modelos foram de Freundlich e de Sips, que
apresentaram capacidade maxima de adsorc¢do de 7,07 mg L. A adequacio aos modelos
sugerem gue a adsor¢do pode ser entendida em um primeiro momento em monocamadas,
evoluindo para multicamadas com o aumento da concentragdo do CBB.

Os resultados de seletividade demonstraram através do fator de interferéncia que
aadsorc¢ao ocorre sem interferéncia significativa com o aumento da concentracéo dos ions
estudados. O método proposto demonstrou-se promissor para a adsor¢do de CBB por
CAT. O CAT pode ser aproveitados de rejeitos industriais de ceramica vermelha e serem
aplicados na remediacdo ambiental de contaminantes como o CBB. Além disso, 0 método
de analise de imagem digital foi otimizado e utilizado em complemento a um
equipamento UV-Vis adequou-se aos procedimentos realizados, contribuindo

significativamente para um processo de quantificacdo do corante.
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CAPITULO 2 : CACO DE TELHA COMO MODIFICADOR EM ELETRODO
DE GRAFITE/ABS PARA A DETERMINACAO DE Pb?*

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 CHUMBO

A industrializacdo cresceu em um ritmo acelerado nos ultimos cem anos. Com
isso, a exploracédo de recursos de fontes naturais se tornaram necessarias para a evolugéo
tecnoldgica, porém, preocupantes em niveis ambientais. A extracdo de potencialmente
toxicos podem causar danos ambientais que afetam diretamente a agua e o solo
(SANTOS-SACRAMENTO et al., 2021). O chumbo (Pb) esta entre os potencialmente
toxicos que se destaca por conta de sua elevada toxicidade (BRIFFA; SINAGRA,;
BLUNDELL, 2020).

O chumbo foi um dos primeiros metais a serem utilizados pela popula¢do humana,
datando de 4.000 anos a.C, e era bastante utilizado em encanamentos, utensilios
domeésticos e brinquedos, entre outras aplicagdes. O chumbo era utilizado devido a seu
baixo ponto de fusdo comparado a outros metais (LOARRIDGE, 2021).

Conhecido por sua densidade e coloracdo cinza opaca, o chumbo é obtido
principalmente do mineral galena, que é composto majoritariamente de sulfeto de
chumbo. No entanto, a obtengdo do chumbo tem um impacto ambiental significativo. A
contaminacgdo do solo e dos lencdis fredticos por escoamento é uma preocupacédo, além
da liberacdo de substancias secundarias toxicas durante o processo de purificacdo, o que
pode afetar a saude humana (LI et al., 2020; SCHEFFER et al., 2024; ZHANG et al.,
2012).

Na natureza, o chumbo é persistente e ndo pode ser decomposto e nem €
biodegradavel, o que leva a sua acumulagdo no ar, no solo e em fontes de alimento devido
a sua ecotoxicidade. Ao longo da cadeia alimenticia, a biomagnificagdo acaba ocorrendo,
aumentando a concentracdo significativamente, principalmente em alimentos de origem
aquatica. Nos organismos vivos, o chumbo nao € um elemento essencial para a realizacédo
de funcdes bioldgicas. Alem disso, a exposi¢do ao chumbo tem efeitos de bioacumulacéo,
onde o metal se acumula nos organismos vivos, causando efeitos toxicos e prejudiciais
para a saude (ASSI et al., 2016; COLLIN et al., 2022b; TAGHAV!I et al., 2023).
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A alta toxicidade do chumbo € preocupante pois pode provocar diversas doengas
agudas ou cronicas para os seres humanos. Os principais sintomas de contaminagéo
humana por chumbo (condi¢do chamada de saturnismo) sdo de ordens neuroldgicas,
como dor de cabeca e perda de memoria, além de causar anemia, hipertensdo e causar
danos no sistema reprodutivo, diminuindo a taxa de nascimento de bebés (EIRO et al.,
2021).

A geracdo de espécies reativas de oxigénio no corpo humano causado pela
intoxicacdo por chumbo resulta na destruicdo de células e tecidos, afetando com doencas
cardiovasculares e cancer (COLLIN et al., 2022a). Ja em criangas, o chumbo pode causar
danos irreversiveis atingindo o desenvolvimento cerebral, gerando déficits cognitivos e
problemas comportamentais (PILON et al., 2022).

A contaminacdo ocupacional por chumbo também é um problema em grandes
cidades devido a condicBGes precarias de trabalho, que mostra a importancia do
equipamento de protecéo individual (LABANCA, 2023). As legislacGes que controlam a
quantidade méaxima permitida de chumbo em agua e em sedimentos sao rigidas devido a

magnitude dos problemas ocasionados.

1.2 LEGISLACAO

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) identifica o0 chumbo como um dos dez
produtos quimicos mais preocupantes para a salde publica, junto com os elementos
cadmio, arsénio e mercurio. A preocupacdo tem como objetivo proteger a salde de
trabalhadores, criancas e pessoas em periodo reprodutor (WORLD HEALTH
ORGANIZATION, 2022).

Além disso, a Resolugdo n° 430 de 2011 do CONAMA define a concentracao total
de chumbo de 0,05 mg L™ em efluentes (CONAMA, 2011). O CONAMA também define
a concentragdo de 35 mg kg! em sedimentos com a Resolucdo n® 454 de 2012
(CONAMA, 2012). A legislacao brasileira através da Portaria de Consolidacédo n° 5 de
28 de outubro de 2017 do Ministério da Satde define o valor de 0,01 mg L de chumbo
como o limite maximo permitido em agua potavel (BRASIL, 2017). Essa Consolidagéo
tem como o objetivo de minimizar os riscos a salde associados a exposi¢do ao chumbo,
em concordancia com a OMS para o valor limite em agua potavel recomendado como

seguro para a ingestdo, também de 0,01 mg L, equivalente a 10 pg L.
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A determinacdo de chumbo em &gua é de extrema importancia e pode ser realizada
por Vérias técnicas analiticas, como a espectroscopia de absor¢do atbmica por chama
(FAAS —do inglés, flame atomic absorption spectrometry), a espectroscopia de absorcao
atdbmica com forno de grafite (GFAAS — do inglés, graphite atomic absorption
spectrometry). A técnica de AAS é amplamente utilizada para a determinacdo de
concentragdes moderadas de chumbo, na ordem de mg L. Ja a técnica de GFAAS utiliza
um forno de grafite para melhorar o processo de atomizacédo, permitindo a determinacéo
de chumbo em concentragdes mais baixas na ordem de pg L™, aumentando a sensibilidade
e detectabilidade (SKOOG et al., 2014).

Além dessas, outras técnicas também sdo utilizadas para a determinacdo de
chumbo, como as técnicas eletroquimicas. Geralmente, as analises por essas técnicas
estdo atreladas a um processo de pré-concentracdo (SKOOG et al., 2014; ZAKY M.;
ELGENDY KH.; GOMAA A., 2017). As técnicas eletroquimicas para a determinagdo de
chumbo vem sendo destacadas por suas vantagens em termos de sensibilidade, preciséo,
disponibilidade e custo (WU et al., 2023).

1.3 TECNICAS ELETROANALITICAS

As técnicas eletroanaliticas envolvem a medicao de propriedades elétricas, como
condutancia, corrente (i) e potencial (E), para determinar a concentracdo de espécies
quimicas. Essas técnicas utilizam reacGes de oxidacdo-reducdo para gerar uma corrente
elétrica que flui através do circuito, permitindo a sua quantificacdo e a analise das
concentragdes das substancias envolvidas. Os métodos eletroanaliticos avaliam
concentracdo de analitos de interesse e mecanismos de reacdo por meio de fatores como
diferenca de potencial, intensidade de corrente e acimulo interfacial de carga (ALEIXO,
2003; LOVRIC’, 2010).

Os processos envolvidos em uma andlise eletroquimica podem ocorrer na
superficie do eletrodo ou por meio da solucdo, divididos em, respectivamente, métodos
interfaciais e ndo-interfaciais. A técnica de condutometria permite a medida da variacdo
da condutividade com uma aplicacdo de potencial de corrente alternada, baseada na
movimentacao de anions e cations das espécies presentes no meio. Essa técnica faz parte
dos métodos ndo-interfaciais e permite a previsdo da composi¢do idnica, podendo

determinar a concentracdo de eletrélitos em solucGes simples (KAYA et al., 2023).
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Os métodos interfaciais, que ocorrem entre a superficie do eletrodo e a solugéo,
estudam os processos quimicos e fisicos envolvidos. Eles investigam a transferéncia de
elétrons, a adsorcéo e outras interacdes que podem ocorrer na superficie do eletrodo. Os
métodos interfaciais se dividem em métodos estaticos e dindmicos. Nos métodos
estaticos, como a potenciometria e a titulacdo potenciométrica, a corrente ndo € aplicada;
em vez disso, mede-se 0 potencial do sistema para determinar concentragdes. Ja nos
métodos dindmicos, aplica-se um potencial controlado ou uma corrente constante para
estudar o comportamento eletroquimico do sistema. A técnica de voltametria se destaca
como um método dindmico, onde um eletrodo de referéncia é utilizado para manter um
potencial elétrico estavel e conhecido, medido em volts (V), permitindo a medida do
potencial no eletrodo de trabalho e o auxiliar, responsavel por fechar o circuito (SKOOG
etal., 2014).

A voltametria € amplamente utilizada estudar as propriedades redox de espécies
quimicas em solugdo. Envolve a aplicacdo de um potencial variavel controlado em um
eletrodo de trabalho e a medida da corrente resultante, que podem dar informac6es sobre
0s mecanismos e as velocidades das reacdes envolvidas no processo (SILVA et al.,
2021a).

A técnica de voltametria possui diversas modalidades, como a voltametria de
pulso (PV, do inglés, pulse voltammetry), voltametria por pulso diferencial (DPV, do
inglés, differential pulse voltammetry), voltametria ciclica (CV, do inglés, cyclic
voltammetry) e voltametria de onda quadrada (SWV, do inglés, square wave
voltammetry). Inicialmente, a técnica de PV era realizada com um eletrodo por
gotejamento de mercurio, encontrando problemas de correntes de fundo, que limitava a
sensibilidade da técnica, resolvidos nas técnicas posteriores de DPV, SWV e CV. A
medida de corrente em um voltamograma por DPV pode ser realizada mais rapidamente
por SWV. (LOVRIC’, 2010; SANDFORD et al., 2019).

1.3.1 Voltametria de onda quadrada com redissolucao anddica

Na voltametria de onda quadrada, o potencial controlado é aplicado em etapas
(step, em inglés) na forma de ondas. O incremento de potencial pode ser avaliado nessa
técnica, determinando o tempo total da técnica. Valores de incremento de potencial
variam entre 0,5 a 20 mV. A frequéncia é um dos parametros importantes em serem

avaliados por voltametria de onda quadrada, junto com a amplitude de pulso. A frequéncia
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define a rapidez em que as mudancas ocorrem na reacdo redox, e é entendida como o
valor de dois ciclos completos em Hertz (Hz). A amplitude de pulso € a diferenga de
potencial aplicado na analise. O voltamograma resultante da analise apresenta uma
corrente de pico (ip) que pode ser correlacionada com a concentracdo do analito. Esses
parametros e a ip Sdo apresentados na Figura 35 (MIRCESKI; STOJANOV; OGOREVC,
2019).

Figura 35. Formato da variacdo dos pulsos da onda quadrada (A) e corrente de pico
relacionado a espécie (B).

(A) (B)
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Fonte: BORRILL, et. al., 2019 (adaptado pelo Autor).

A corrente de fundo é um dos problemas minimizados da PV, a corrente residual
dos componentes faradaicos e capacitivos. A técnica de SWV envolve a polarizacao do
eletrodo de trabalho, avaliando a medida analitica em funcdo da concentracdo em uma
area limitada do eletrodo, geralmente de alguns milimetros, para estimular a polarizacao.

Para complementar a voltametria, a voltametria de redissolucdo aumenta a
sensibilidade da técnica e diminui a limitacdo por corrente faradaica de fundo. Esse
processo de redissolucdo envolve a pré-concentracdo do analito com a aplicacdo de um
potencial constante e controlado realizado no préprio eletrodo de trabalho. A voltametria
de redissolucédo anddica (ASV, do inglés, anodic stripping voltammetry) € utilizada para
a deteccgéo de metais pesados como o chumbo, visto que os metais podem ser depositados
no eletrodo através da eletrolise da solu¢do com o seu respectivo ion. Apos a eletrdlise,
hd uma etapa de repouso do sistema, uma etapa de determinacdo e uma etapa de
redissolugdo, em valores de potencial mais positivos, onde a espécie metalica volta a sua
forma ionica na solu¢do (BORRILL; REILY; MACPHERSON, 2019).

No meio da solucdo de analise podem ocorrer diversos efeitos de matriz

relacionado a seus componentes na resposta eletroquimica. Efeitos como interferéncias

71



quimicas e fisicas podem ser resolvidas com a otimizagdo das etapas experimentais,
diminuindo interferéncias entre o eletrodo e a solugdo (ZOSKI, 2007).

Deste modo, a técnica combinada de voltametria de onda quadrada com
redissolucdo anodica (SWVASV, do inglés, square wave anodic stripping voltammetry)
torna-se conveniente para diminuir os limites de deteccdo alcancados apenas com a

aplicacdo da técnica voltametrica direta.

1.3.2 Modifica¢bes com impressora 3D e filamentos termoplasticos

O desenvolvimento de metodologias analiticas com a utilizagdo de impressao
tridimensional (3D) para a instrumentacao de quimica analitica permitem que uma ampla
gama de dispositivos e objetos sejam criados e aplicados para diferentes areas. As etapas
envolvidas na impressdo 3D sdo de facil utilizagdo e os filamentos utilizados
(termoplasticos), o &cido polilatico (PLA, do inglés, poly-lactic acid) e o acrilonitrila
butadieno estireno (ABS, do inglés, acrylonitrile butadiene styrene) podem ser utilizados
para imprimir suportes para eletrodos, células eletroquimicas e dispositivos de baixo
custo aplicados na construcdo de metodologias eletroanaliticas (PETRONI et al., 2021;
ROCHA et al., 2020).

As metodologias eletroanaliticas estudam o transporte de carga do eletrolito para
o eletrodo, o que permite a quantificacdo das espécies eletroativas. O transporte de massa
para a superficie dos eletrodos podem ocorrer por processos do tipo de difusdo, migracédo
ou convecgdo (agitacdo), como mostra a Figura 36. Os eletrodos modificados tém sido
amplamente utilizados em estudos durante os Ultimos anos para a determinacéo de ions
metalicos em baixas concentra¢des (MONTEIRO; DOS SANTOS JUNIOR;
SUSSUCHI, 2020; ZOSKIl, 2007).
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Figura 36. Tipos de transporte de massa das espécies da solucao para o eletrodo.

Tipo de
transporte Difusdo Migragao Convecgdo
de massa
Eletrodo E|etrodo Eletrodo
€ e"eg-e-€” 1
8% ¢ é t a4
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;?é o . o

? Sob agitagdo

Fonte: Monteiro, et. al., 2020.

Na interface do eletrodo, podem ocorrer uma variedade de processos como
reacOes quimicas, reorganizacdo estrutural e adsorcdo de espécies quimicas. Esses
fendmenos tém um impacto significativo no tempo do processo de transferéncia de massa,
afetando diretamente a cinética das reagdes eletroquimicas (BRETT; BRETT, 1993). Por
exemplo, a adsorcdo de espécies na superficie do eletrodo pode alterar a taxa de
transferéncia de massa e influenciar a sensibilidade da deteccdo melhorando a resolugédo
dos picos dos voltamogramas obtidos (SCHOLZ, 2010). A compreensao desses processos
na interface eletrodo-solucgdo é crucial para o desenvolvimento e otimizacdo de métodos
eletroquimicos para analise de ions metalicos e outras espécies quimicas em solucéo.

Na literatura sdo abordados diversas modificacdes de eletrodos de trabalho para
realizar a determinacdo de chumbo em diferentes matrizes, como os eletrodos de pasta de
carbono (CPE, do inglés, carbon pastes electrodes), os eletrodos feitos de filamentos
termoplasticos que podem ser misturados a grafite ou grafeno gerando compdsitos
condutores como o eletrodo de PLA/carbono (LD = 2,6 pug L) e o eletrodo de PLA/negro
de carbono cilindrico (LD = 2,2 pug L) (CHOINSKA et al., 2021; WALTERS et al.,
2020).

Este capitulo utiliza o CAT para a modificacdo de um eletrodo a base de
grafite/ABS para a quantificagdo do Pb?* por voltametria de onda quadrada com

redissolucdo anddica.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAIS

Aplicar o caco de telha como modificador no desenvolvimento de eletrodo para a
determinacéo de Pb?* por voltametria de onda quadrada com redissolugdo anddica.

2.2 ESPECIFICOS

e Modificar eletrodo de G/ABS com CAT que forneca melhor resposta para
o chumbo por voltametria de onda quadrada com redissolucéo anddica

e Otimizar os parametros para a determinagdo de chumbo por voltametria
com onda quadrada: influéncia do eletrolito suporte, do pH do eletrélito
suporte, e porcentagem de CAT no eletrodo.

e Otimizar os parametros da técnica de voltametria de onda quadrada:
amplitude de pulso, frequéncia de pulso e incremento de potencial.

e Otimizar o melhor tempo de eletrodeposicao para a redissolucdo anodica.

e Desenvolver curvas de calibracdo para 0 chumbo por adi¢do de padréo e
por padrdo externo. Determinar o efeito matriz para a detec¢do de chumbo.

e Avaliar figuras de mérito como determinar os limites de deteccdo e
quantificacdo e realizar ensaios de recuperacdo para o método de detecgdo

por chumbo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES QUIMICOS E SOLUCOES

Todos os produtos quimicos utilizados neste capitulo sio de grau analitico. Agua
ultrapura deionizada (resistividade ndo inferior a 18,2 MQ cm a 298 K) de um sistema de
purificacdo de dgua (Millipore) foi usada em todos os experimentos. As vidrarias e 0s
frascos foram previamente limpos e descontaminados em banho de HCI 10% (v/v)
durante 24 horas, lavados varias vezes com &gua deionizada e secos a temperatura
ambiente. Hidroxido de sddio (NaOH) Sigma-Aldrich 98%, acido cloridrico (HCI) Synth
36,46 p.m., acetonitrila Sigma-Aldrich e acido acético glacial Vetec foram utilizados para
o0 preparo de solugdes durante os experimentos. O p6 de grafite com tamanho de particula
menor que 20 pm da marca Sigma-Aldrich foi obtido para a fabricagéo do eletrodo.

O padrio de alta pureza de chumbo de 1000 mg L™ foi adquirido da marca Vetec
para a realizacao dos experimentos. Solugdes de acido acético/acetato de sodio 0,01 mol
L%, Britton-Robinson (a partir de solucdes de acidos acético, fosforico e borico) 0,04 mol
L e fosfato 0,2 mol L foram preparadas e utilizadas durante os testes. Uma solucéo de
HCI e outra de NaOH, ambas a 0,1 mol L™ foram preparadas para as correcdes de pH dos

experimentos.

3.2 MATERIAIS E METODOS

Os residuos de ceramica vermelha (CAT) foram obtidos conforme mencionado no
capitulo 1 (p. 20, secdo 3.2). Filamentos de acrilonitrila butadieno estireno (ABS) de 1,75
mm com coloracdo natural marfim e vermelho qualidade Premium da marca Slim 3D
foram obtidos para a confeccdo dos materiais impressos em 3D. O p6 de grafite com
tamanho de particula menor que 20 um da marca Sigma-Aldrich foi obtido para a

fabricacédo dos eletrodos modificados.

3.2.1 Célula eletroquimica e dispositivos utilizados

Utilizou-se o software gratuito FreeCad para a prototipagem dos componentes
impressos em 3D. O arquivo STL, modelo de linguagem mosaico padréo, foi fatiado com

o software Ultimaker Cura e convertido para G-Code, padréo para a impressora 3D FDM
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(Creality Ender-3, Shenzhen). Os pardmetros de impressao com filamento de ABS foram:
250 °C de temperatura do bico; 110 °C de temperatura da mesa; 60 mm/s de velocidade
de impressdo; 0,12 mm como altura da camada e preenchimento de 30%.

Uma célula eletroquimica foi impressa, adaptada de Novais et al., 2024. A célula,
representada pela Figura 37, é constituida de duas partes principais, a base com um espaco
para a acoplagem do eletrodo e uma parte superior, onde fica uma cela vazada, com dois
orificios para a acoplagem dos eletrodos de referéncia e auxiliar em lados opostos. A
juncédo de cada parte é realizada por imas e entre o eletrodo de trabalho ha uma porca
reguladora para prender o eletrodo na parte superior, onde h& uma borracha que impede
0 vazamento de uma solucéo suporte. A célula impressa tem a capacidade de 500 pL da
solucdo de suporte.

Figura 37. Célula eletroquimica. A e B sdo a parte superior da célula, A é a vista de

cima e B a vista da parte de baixo, enquanto C ¢ a base que encaixa com os imas da
parte B.

Eletrodo de referéncia "1
Eletrodo auxiliar J

Eletrodo de trabalho ==

Fonte: Autor.

Um esquema da célula eletroquimica criada por Novais et al., 2024, adaptada por
Zizi e Mendonga, 2023, é demonstrado na Figura 38. Nessa figura, é possivel observar a
juncdo entre as partes e a localizacdo do eletrodo de trabalho, de referéncia e do eletrodo

auxiliar.
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Figura 38. Esquema da célula eletroquimica impressa em ABS.

Eletrodo de
referéncia

Eletrodo
auxiliar

Eletrodo de
trabalho

Fonte: Novais et al., 2024. Adaptado por Zizi e Mendonca, 2023.

eletroquimica criada sem que haja interferéncias na célula eletroquimica.

Figura 39. Sistema de agitacdo do método.

Fonte: Autor.

Um sistema de agitacdo foi construido, impresso em 3D e adaptado com um mini
motor, demonstrado na Figura 39. O aparelho possui um botdo interruptor e um
potencidmetro de ajuste de velocidade. A peca de agitacdo possui uma pa de agitacdo
acoplada no mini motor, permitindo uma rotacdo no proprio eixo que permite a agitacdo

solucdo na célula eletroquimica. A pa de agitacdo pode ser colocada acima da célula
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Suportes para a confecgdo dos eletrodos foram impressas em ABS no formato de
remo, com ranhuras na parte superior e inferior que permite a adesdo melhor de um
substrato ao eletrodo. O formato permite a utilizacdo do eletrodo na célula eletroquimica

confeccionada.

3.3 PREPARO DO ELETRODO MODIFICADO

O preparo de um compdsito condutor e do sensor eletroquimico foi feito a partir
do procedimento de Petroni et al., 2021, otimizado pelo grupo RELAM. Em um frasco
de vidro com tampa, adicionou-se acetona (5 mL) e pedacos de ABS sobre agitacédo
constante em uma mesa agitadora com barra magnética durante um tempo de 30 minutos.
Apbs a solubilizacdo dos filamentos durante o tempo, adicionou-se o p6 de grafite,
deixando a proporcdo de grafite/ABS em 50/50% (m/m) permanecendo a agitagédo
durante 15 minutos. Apo6s o tempo, forma-se um compésito condutor de G/ABS. Em
outros frascos, realizou-se 0 mesmo procedimento, adicionando-se uma massa de grafite
e outra de CAT. A porcentagem de CAT no lugar de grafite foi de 1, 5, 10, 15 e 20%
(m/m).

Para a criacdo do sensor eletroquimico, a agitacdo foi interrompida e em seguida
e mergulhou-se o suporte de ABS no compdsito sete vezes durante aproximadamente 5
segundos a fim de obter uma fina camada de material, recobrindo a superficie do suporte.
O eletrodo de G-ABS e o eletrodo de CAT-G-ABS modificado com caco de telha nas
determinadas porcentagens foram criados em triplicata, a porcentagem indica o nimero
no nome do eletrodo, por exemplo, 1% de CAT é CAT1-G-ABS.

Os eletrodos resultantes sdo secos a temperatura ambiente durante 72 horas. Os
eletrodos recebem um lixamento mecanico com lixas d’agua nas variagdes de 1500 e
3000 para obter uma superficie plana, lisa e polida. A figura 40 mostra o suporte em
filamento termoplastico e o eletrodo revestido com o composito de CAT1-G-ABS. A

aparéncia de todos os eletrodos séo similares.
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Figura 40. Base impressa em ABS (A) e eletrodo revestido com compdsito de CAT1-
G-ABS (B).

Fonte: Autor.

Os estudos para a otimizagdo da determinacdo de Pb?* foram realizados com
analises em batelada. A Figura 41 mostra os eletrodos utilizados, o eletrodo
Ag/AgCI/KClsat como eletrodo de referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar.
O eletrodo de trabalho nessa fase inicial foi o eletrodo CAT1-G-ABS.

Figura 41. Eletrodo de referéncia, eletrodo auxiliar e o frasco modificado com KCI para
armazenar o eletrodo de referéncia.
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Fonte: Autor.
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Todas as medi¢bes de SWV foram realizadas em um potenciostato PocketSTAT
da marca Ivium Tecnologies, demonstrado na Figura 42, que foi conectado ao software
IviumSoft para controle das analises. O instrumento foi utilizado no laboratorio da UFU

campus Monte Carmelo, assim como a realizacdo dos experimentos.

Figura 42. Potenciostato lvium PocketSTAT.

pogkéfé‘:TAT' : : ‘

TECHNOLOGIES

Fonte: Autor.

O sistema montado da célula eletrogquimica com os eletrodos devidamente
conectados sdo apresentados na Figura 43, onde ocorre todo o procedimento a ser
otimizado para a determinagdo de Pb?". HA& uma placa retangular de aluminio
reaproveitada de lata de refrigerante que foi lixada para a remog&o da tinta abaixo do
eletrodo de trabalho.
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Figura 43. A ¢é a célula eletroquimica e B é a célula eletroquimica com o agitador.

Fonte: Autor.

3.4 OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Inicialmente, fixou-se o potencial da eletrodeposi¢do do Pb?* sobre a superficie
do eletrodo em -1,1 V, durante um tempo de 120 segundos, com mais 10 segundos sem
agitacdo ao final. A amplitude de pulso foi fixada em 50 mV, a frequéncia de onda
quadrada foi mantida em 15 Hz e o incremento de potencial mantido em 5 mV. As
analises foram realizadas em um ciclo com potencial de inicio de -1,1 V e terminando no
potencial de +0,2 V. As medicdes foram realizadas em triplicata em um volume de 400
UL de eletrdlito suporte. Para a limpeza da celula entre as medidas utilizou-se agua
ultrapura para fazer a lavagem abundantemente, visto que o sistema é desmontavel e
permite que a limpeza ocorra entre uma medida e outra.

Avaliou-se a melhor solucdo como eletrolito de suporte na determinacdo dos ions
Pb?". Uma solucdo de 24 pmol L™ de Pb?* foi utilizada para os experimentos. Utilizou-se
solugBes de acetato 0,1 mol L, Britton-Robinson 0,04 mol L* e fosfato 0,2 mol L™ em
pH 4,85 para a verificacdo da melhor condicdo de analise. Os resultados foram obtidos
pela técnica de voltametria de onda quadrada com redissolucéo anddica.

Ap0s a avaliacdo do melhor eletrolito, verificou-se o pH da solucdo nos valores
de 3,00, 4,00, 4,85, 6,00 e 7,00. O pH 4,85 é muito utilizado na literatura (ZIZI;
MENDONCA, 2023). Uma solucéo de 4,82 umol L™ foi utilizada. A melhor condicéo
foi selecionada. Depois, a porcentagem de CAT no eletrodo foi avaliada com solugéo de
Pb?* a 2,5 pmol L. As concentragbes foram otimizadas a medida em que foram

ocorrendo os testes.
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3.4.1 Otimizacé&o da técnica de voltametria de onda quadrada com redissolu¢do anddica

e tempo de eletrodeposicéo para a determinagdo de ions Pb?*

No software, alguns parametros foram estudados para a SWV para a varredura do
potencial. Com uma concentracdo de Pb?* de 2,5 umol L? estudou-se a amplitude de
pulso, avaliando 10, 30, 60, 90 e 120 mV, a frequéncia de onda quadrada 5, 15 e 25 Hz,
0 incremento de potencial de 2, 4 e 6 mV.

O tempo de eletrodeposicéo inicial foi avaliado em tempos e o tempo de reacéo
de 40, 60, 80, 100, 120 e 140 s. Uma solucdo de Pb?* de 2,5 pmol L foi utilizada durante

as analises.

3.5 CURVAS DE CALIBRACAO PARA O Pb? E EFEITO MATRIZ

Uma curva de calibragio por padrdo externo do Pb?* foi obtida nas condigdes
otimizacdo da técnica de SWASV realizada nos procedimentos anteriores. As
concentragdes conhecidas do ion Pb?* foram: 0,0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 e 1,0 mg L™ em
aliquotas de 400 pL de solucdo total na célula eletroquimica.

Foi elaborada uma curva de calibracdo por adicdo de padrdo, onde foram
adicionadas concentragdes de 0,0, 0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 mg L' de Pb** a uma amostra de
agua com concentracao desconhecida, coletada em um rio. Inicialmente, foram utilizados
200 pL da amostra, fortificada com volumes crescentes da solugédo padréo, totalizando
400 pL de solucdo de analise em cada etapa. As curvas analiticas foram obtidas a partir
da corrente de pico (ip) em fun¢do da concentracdo de Pb*". A amostra de 4gua (M1) foi
coletada no Cérrego Mumbuca, em Monte Carmelo, Minas Gerais, Brasil, como indica a
Figura 44, e armazenada em garrafas de polietileno limpas, sob refrigeracdo, até o
momento da analise (RIBEIRO, 2024).
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Figura 44. Localizacdo da area de coleta da amostra (M1) no corrego Mumbuca.
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Fonte: RIBEIRO, 2024.

A partir das sensibilidades das curvas obtidas para o analito, a porcentagem do
efeito matriz (EM) foi calculada. O efeito matriz foi investigado levando em
consideracdo a sensibilidade de ambas as curvas de calibragdo. A Equacdo 20 demonstra

o calculo realizado.
EM (%) = 2% x100  (Equago 21)
PE

Onde EM é o Efeito Matriz;
Sar € a sensibilidade obtida pela curva de adigdo de padrao; e

Sre € a sensibilidade obtida pela curva de padréo externo.

3.6 FIGURAS DE MERITO

Algumas figuras de mérito foram investigadas nesse capitulo, o limite de
deteccdo, o limite de quantificacdo, a repetibilidade e o ensaio de fortificacdo e
recuperacdo. O LD e o LQ foram calculados de acordo com a IUPAC, utilizando-se o

desvio padrdo do branco, conforme mostrado no primeiro capitulo (p. 29).
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A repetibilidade foi investigada para o procedimento otimizado. Com
concentragdes conhecidas de 0,4, 2,0 e 4,0 mg L™ de Pb?*, foi avaliada a repetibilidade
realizando as medidas por pela técnica de SWVASV.

Os ensaios de fortificacéo e de recuperagio da amostra com Pb?* foram realizados
adicionando uma concentracio de 0,6 mg L™ de Pb?" e 10 puL de uma amostra com
concentracéo desconhecida de Pb?* totalizando 400 pL totais para a realizagéo da técnica
de SWVASV.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OTIMIZACAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

4.1.1 Influéncia do eletrdlito na detecgdo do Pb**

A solucéo do eletrolito de suporte foi inicialmente verificado por voltametria de
onda quadrada. Os voltamogramas obtidos para os trés tampdes estdo na Figura 45. A
Figura 46 mostra a variacdo da intensidade da corrente de pico (ip) para cada tampéo
utilizado.
Figura 45. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* na presenca de diferentes
eletrolitos de suporte (Ac, BR e F). Condic¢Bes experimentais: potencial de
eletrodeposicdo: -1,1V; tempo de eletrodeposicdo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz;

amplitude de pulso: 50 mV; incremento de potencial: 5 mV; eletrodo: CAT1/G/ABS;
pH: 4,8; volume de amostra: 400 pL; concentragdo de Pb?*: 24,0 umol L.

12 4 —— Acetato
—— Fosfato
—— Britton-Robinson

10 +

-10  -0,8 | -0|,6 | -6,4 | -02 00 | 0,2
E(V) vs Ag/Agcl
Fonte: Autor.

As condicdes observadas na Figura 46, mostram que a o melhor eletrolito de
suporte é a solucéo de acetato 0,01 mol L™, indicada pela maior corrente de pico. Esse
tampdo foi selecionado para a realizagdo dos proximos estudos de otimizagdo. O teste
estatistico Scott-Knott confirma a significancia da escolha validando a superioridade do

tampé&o acetato em relacdo aos outros eletrdlitos de suporte estudados.
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Figura 46. Intensidade da corrente de pico para diferentes eletrélitos Ac, BR e F.
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Fonte: Autor.

A solucdo de acetato tem sido amplamente utilizada em metodologias
eletroanaliticas para a determinagdo de Pb** devido as suas vantagens significativas. Este
eletrolito melhora a detectabilidade da técnica ao fornecer um meio adequado para a
transferéncia de elétrons, o que é crucial para a precisdo na medi¢do dos niveis de
chumbo. Além disso, o acetato ajuda a minimizar a interferéncia entre a solucéo e o
analito, permitindo uma deteccdo maior durante a analise (CHOINSKA et al., 2021;
DAHAGHIN; KILMARTIN; MOUSAVI, 2020; LU et al., 2021).

4.1.2 Influéncia do pH do eletrolito suporte na determinacéo de Pb?*

O pH da solugéo de acetato a 0,01 mol L™ foi avaliado pela técnica de voltametria
de onda quadrada. Os voltamogramas obtidos para essa etapa estdo dispostos na Figura
47. A Figura 48 demonstra a intensidade de pico em relacdo aos valores de pH
investigados.

A influéncia do pH é observavel através das figuras, evidenciando o aumento da
resposta obtida em pH 4,8, com a maior intensidade da corrente de pico. Os outros valores
de pH 3,0 e 4,0 diminuiram a resposta analitica, enquanto o eletrodo em pH 6,0 ndo obteve

resposta significativa.
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Figura 47. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* com os valores de pH estudados
para a solucao de Ac. CondicGes experimentais: potencial de eletrodeposicao: -1,1V;
tempo de eletrodeposicdo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz; amplitude de pulso: 50

mV; incremento de potencial: 5 mV; eletrodo: CAT1/G/ABS; volume de amostra: 400

uL; concentragdo de Pb?*: 24,0 pmol L.
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Fonte: Autor.

Figura 48. . Intensidade da corrente de pico com a modificacdo do pH do tampéo Ac.
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Fonte: Autor.

De acordo com o gréafico de distribuicdo de especies do Pb, Figura 49, em pH 6 a
presenca do hidroxido de chumbo (Pb(OH2)) ja esta na forma precipitada em uma
porcentagem maior, o que pode dificultar o processo de pré-concentragdo dos jons Pb?*
na superficie do eletrodo (FAROOQ et al., 2010).

87



Figura 49. Distribuicdo das espécies de chumbo em funcéo do pH.
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Fonte: Farooq et al., 2010

O teste estatistico Scott-Knott, indicou que ha uma diferenca estatistica

significativa entre as correntes de pico obtidas para cada valor de pH.

O pH da solucéo de trabalho influencia diretamente na determinacgdo do Pb?*, a

resposta eletroquimica demonstrou-se dependente das condic¢des de pH. A influéncia do

pH melhora a sensibilidade da técnica, e o pH 4,8 foi selecionado para os estudos

seguintes.

4.1.3 Influéncia da porcentagem de CAT no eletrodo de G/ABS

A porcentagem de CAT adicionada ao eletrodo de G/ABS foi investigada e 0s

voltamogramas obtidos por voltametria de onda quadrada estdo disponiveis na Figura 50.

A intensidade de pico avaliada de acordo com os voltamogramas obtidos para cada valor

em porcentagem no CAT no eletrodo estdo apresentados na Figura 51.
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Figura 50. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* na presenca de diferentes
porcentagens de CAT nos eletrodos. CondicGes experimentais: potencial de

eletrodeposicgéo: -1,1V; tempo de eletrodeposi¢éo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz;

amplitude de pulso: 50 mV; incremento de potencial: 5 mV; eletrélito de suporte:

tampéo Ac; pH: 4,8; volume de amostra: 400 pL; concentragdo de Pb?*: 2,5 umol L.
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Figura 51. Intensidade da corrente de pico para os eletrodos.
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Os resultados obtidos na analise dos dados demonstram que a otimizacdo da

porcentagem de CAT no eletrodo desempenha um papel crucial na eficiéncia

da

determinacdo do Pb2+. A adigdo de 1% de CAT ao eletrodo resultou em um aumento

significativo na corrente de pico, indicando uma melhoria substancial na sensibilidade do
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método. Entretanto, aumentos superiores a 1% ndo proporcionaram 0S MesSMos
beneficios, sugerindo a existéncia de um aumento na resistividade causada pela
modificagdo com CAT. O teste estatistico de Scott-Knott confirmou que as diferencas
observadas entre os eletrodos sdo estatisticamente significativas, corroborando a
importancia da otimizacdo da composic¢do do eletrodo para a obtencdo de resultados
precisos e confiaveis. Selecionou-se o eletrodo CAT1/G/ABS para a realizagdo das

otimizacGes subsequentes da técnica de SWV.

4.2 Otimizacéo dos parametros da técnica de voltametria de onda quadrada com
redissolucdo anddica e do tempo de eletrodeposi¢ao

A voltametria de onda quadrada possui alguns parametros a serem avaliados.
Inicialmente, avaliou-se a amplitude de pulso de onda quadrada, as Figuras 52 e 53
demonstram os voltamogramas obtidos na variagdo de 10 a 120 mV e a intensidade do
pulso, respectivamente.

Figura 52. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* em diferentes amplitudes de
pulso de onda quadrada. Condigdes experimentais: potencial de eletrodeposi¢éo: -1,1V;
tempo de eletrodeposicdo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz; incremento de potencial: 5

mV; eletrodo: CAT1/G/ABS; eletrolito de suporte: tampéao Ac; pH: 4,8; volume de
amostra: 400 pL; concentragdo de Pb?*: 2,5 pmol L.
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Fonte: Autor.
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Figura 53. Intensidade da corrente de pico para as diferentes amplitudes.
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Os voltamogramas de onda quadrada obtidos indicam que a variacdo da amplitude
de pulso pode influenciar significativamente o processo de determinacdo do analito. O
maior pico de resposta de Pb?" foi o da amplitude de pulso de 120 mV, como é
demonstrada pelas figuras obtidas, indicando a diferenca significativa pelo teste Scott-
Knott. Selecionou-se esse pico em funcao da diferenca significativa entre os picos de 120
mV e aqueles com amplitudes mais baixas.

A escolha esta de acordo com o mostrado pela literatura, pois a amplitude de pulso
na otimizacdo da técnica de voltametria de onda quadrada, ajudando a alcancar
sensibilidades de deteccdo maiores (GUZIEJEWSKI, 2019).

A Figura 54, indica os voltamogramas de frequéncia de pulso da voltametria de
onda quadrada, e a Figura 55 mostra a intensidade dos picos obtidos.

O estudo da frequéncia de pulso investigada de 5 a 25 Hz demonstrou-se
significativa. A frequéncia escolhida foi de 15 Hz, indicando uma maior corrente de pico
para 0 Pb?* em relagio aos outros valores estudados. O aumento significativo pode ter
relagdo a um melhor equilibrio entre a sensibilidade e a resolu¢cdo da resposta
voltamétrica. O teste estatistico de comparacdo de medias confirma a diferenca entre as
frequéncias de pulso avaliadas. A frequéncia escolhida foi a de 15 Hz, pois obteve-se um

aumento da resposta para o Pb?* consideravel.
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Figura 54. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* em diferentes frequéncias de
pulso. Condic¢des experimentais: potencial de eletrodeposicéo: -1,1V; tempo de
eletrodeposicgéo: 120 s; amplitude de pulso: 50 mV; incremento de potencial: 5 mV;
eletrodo: CAT1/G/ABS; eletrolito de suporte: tampéo Ac; pH: 4,8; volume de amostra:
400 pL; concentragdo de Pb?*: 2,5 umol L.
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Fonte: Autor.

Figura 55. Intensidade da corrente de pico para as diferentes frequéncias de pulso.
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O estudo da frequéncia de pulso investigada de 5 a 25 mV demonstrou-se
significativa. A frequéncia escolhida foi de 15 mV, indicando uma maior corrente de pico

para o Pb?* em relagdo aos outros valores estudados. O teste estatistico de comparagéo de
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médias confirma a diferenga entre as frequéncias de pulso avaliadas. A frequéncia
escolhida foi a de 15 mV, pois obteve-se um aumento da resposta para o Pb2*
consideravel.

A escolha adequada da frequéncia de pulso em voltametria de onda quadrada €
relevante pois ela afeta diretamente a amplitude do sinal e a taxa de transferéncia de carga
na interface eletrodo/solucdo. Frequéncias baixas resultam em menor sensibilidade,
enquanto frequéncias mais altas podem aumentar o ruido e diminuir a resolucdo dos picos
(MAKWAKWA et al., 2022).

O incremento de potencial foi avaliado de 2 a 6 mV. Os voltamogramas dispostos
na Figura 56. A Figura 57 mostra as correntes de pico obtidas pelo voltamograma.

Figura 56. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* com a varia¢io do incremento
de potencial. Condicdes experimentais: potencial de eletrodeposicdo: -1,1V; tempo de
eletrodeposicdo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz; amplitude de pulso: 50 mV;

eletrodo: CAT1/G/ABS,; eletrdlito de suporte: tampéo Ac; pH: 4,8; volume de amostra:
400 pL; concentracdo de Pb?*: 2,5 umol L.
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Figura 57. Intensidade da corrente de pico para o incremento de potencial.
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Observa-se pelas figuras que houve um aumento crescente na corrente de pico de
acordo com o incremento de potencial. Observa-se também que o pico de maior
incremento apresentou melhor relacéo sinal/ruido que melhora a detectabilidade, com o
teste estatistico Scott-Knott corroborando para a escolha de melhor incremento de
potencial.

Os voltamogramas obtidos apresentaram um arraste, deslocando a corrente de
pico para aproximadamente 0,7, 0,6 e 0,5 V, para os incrementos de potencial de 2, 4e 6
mV, respectivamente. O deslocamento da corrente de pico para potenciais mais positivos
observado nos voltamogramas, a medida que o incremento de potencial aumenta, é um
fendmeno comum em eletroquimica e pode ser atribuido a diversos fatores, como
polarizacdo ohmica, fendmenos de adsor¢do, cinética lenta da reacdo eletroquimica e
limitagdes instrumentais.

"Além das variaveis de otimizacdo da voltametria de onda quadrada, o tempo de
eletrodeposicéo, variando entre 40 e 140 segundos, foi investigado. Verificou-se que o
tempo de eletrodeposicdo exerce influéncia significativa sobre a quantidade de material
depositado na superficie do eletrodo, afetando diretamente a intensidade do sinal analitico
e a sensibilidade do método.

A Figura 58 mostra o0s voltamogramas obtidos para cada tempo de
eletrodeposi¢do, enquanto a Figura 59 mostra as correntes de pico obtidas. A

eletrodeposicdo com agitacdo pode ser influenciada pela porcentagem de CAT no
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eletrodo, pois a0 mesmo tempo em que a eletrodeposi¢do com a aplicagdo de um potencial

pode ocorrer uma adsorcao na superficie do eletrodo.

Figura 58. Voltamogramas por onda quadrada do Pb?* com diferentes tempos de
eletrodeposigdo. CondicOes experimentais: potencial de eletrodeposicéo: -1,1V;
frequéncia de pulso: 15 Hz; amplitude de pulso: 50 mV; incremento de potencial: 6 mV;
eletrodo: CAT1/G/ABS; eletrdlito de suporte: tampéo Ac; pH: 4,8; volume de amostra:

i(nA)

Figura 59.

400 pL; concentracdo de Pb?*: 2,5 umol L.
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Como observado nas figuras anteriores, o tempo de eletrodeposicdo ajudou a
melhorar a sensibilidade da técnica na detecgdo de Pb?* de redissolugdo anddica até o
tempo de 120 segundos, diminuindo novamente em 140 segundos, o material depositado
em 140s pode ser menos aderente a superficie do eletrodo ou mais suscetivel a dissolugédo
durante a varredura voltamétrica (LU et al., 2018). O teste estatistico Scott-Knott
demonstrou a significancia da diferenga entre as correntes de pico obtidas, justificando a
escolha dessa variavel em 120 segundos.

A Tabela 9 reline todas as condi¢cdes otimizadas para a realizagcdo da técnica de
voltametria de onda quadrada com redissolucéo anddica para a determinacéo do Pb?*.

Tabela 9. CondicGes avaliadas para a otimizacéao e valores otimizados para a
determinacéo de Pb?* por técnica de SWVASV.

Parametro Faixa avaliada Valor otimizado

Eletrélitos: Britton-

Eletrolito de Robson, acetato e Solugdo de acetato

Condicoes da

solucéo de leitura suporte fosfato
pH 30-70 4,8
Composicio do Porcentagem de
PosIc CAT no eletrodo 0-20 1
eletrodo
(% m/m)
Amplitude de pulso 10 — 120 120
(mV)
Parametros da Frequéncia de
SWVASV oulso (Hz) 5-25 15
Incremento de
potencial (mV) 2-6 6
Eletrodeposigéo Tempo de 40 - 140 120

eletrodeposicéo (s)

Fonte: Autor.

4.3 CURVAS DE CALIBRACAO PARA O Pb?*

ApoOs a otimizagdo dos pardmetros que mais influenciam na técnica de
redissolucdo anodica por voltametria de onda quadrada, duas curvas de calibracdo foram
construidas. Uma curva de calibragdo por padrdo externo é referente aos voltamogramas
da Figura 60. A curva analitica construida é apresentada na Figura 61.

A curva de calibracéo obtida apresenta um coeficiente de determinacao de 0,994,
0 que indica uma excelente adequacgéo da reta aos dados experimentais. Esse alto valor

de Rz sugere que a maior parte da variabilidade nos dados é explicada pelo modelo linear,
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refletindo um menor erro no processo e uma alta precisdéo na determinagdo da
concentragdo de Pb*".

Além disso, a outra curva analitica criada pelo método de adi¢do de padréo esta
representada na Figura 62, com os voltamogramas obtidos, e pela curva de calibracdo na
Figura 63.

Figura 60. Voltamogramas por onda quadrada da curva de calibragio para o Pb?*
utilizando o método de padréo externo. Condicdes experimentais: potencial de
eletrodeposicgéo: -1,1V; tempo de eletrodeposi¢éo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz;

amplitude de pulso: 120 mV; incremento de potencial: 6 mV; eletrodo: CAT1/G/ABS;
eletrolito de suporte: tampdo Ac; pH: 4,8; volume total da solucéo: 400 L.
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Figura 61. Curva de calibracdo do Pb?* pelo método de padrio externo.
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Figura 62. Voltamogramas por onda quadrada da curva de calibragio para o Pb?*
utilizando o método de adi¢éo de padréo. Condicdes experimentais: potencial de
eletrodeposicgéo: -1,1V; tempo de eletrodeposi¢éo: 120 s; frequéncia de pulso: 15 Hz;
amplitude de pulso: 120 mV; incremento de potencial: 6 mV; eletrodo: CAT1/G/ABS;
eletrdlito de suporte: tampéo Ac; pH: 4,8. Foram inicialmente adicionados 200 pL da
amostra e 200 pL do tampéo, ajustando-se a concentracao conforme necessario,
atingindo um volume final de 400 pL.
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Figura 63. Curva de calibracdo do Pb?* pelo método de adigdo de padrio.
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A curva de calibracdo por adicdo de padrdo demonstrou um coeficiente de
determinagio menor que a curva de calibragdo construida anteriormente, com R? igual a

0,940. A diferenca nos coeficientes de determinacdo indica variabilidade na precisdo das
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medicOes. Embora os coeficientes de determinagdo sejam diferentes, a sensibilidade
obtida para ambas as curvas possuiram valores semelhantes, aproximados de 11,7.

Obteve-se um efeito de matriz de 0,17%, uma porcentagem muito baixa,
indicando a proporcdo em que a matriz afeta a analise da amostra, as condi¢bes
experimentais utilizadas sdo apropriadas para a analise do Pb** na amostra de dgua do rio
e a analise ndo é afetada por distor¢fes causadas por outros componentes presentes na
matriz. Portanto, pode-se determinar a concentracio de Pb?* pela curva de adigdo de
padrdo ou pela curva de padrdo externo, ndo sendo afetada significativamente em termos
de EM.

4.4 FIGURAS DE MERITO

Algumas figuras de mérito foram investigadas nesse capitulo, o limite de
deteccdo, o limite de quantificacdo, a repetibilidade e o ensaio de fortificacdo e
recuperacao.

A repetibilidade foi investigada para o procedimento otimizado. Com
concentragdes conhecidas de 0,4, 2,0 e 4,0 mg L™ de Pb?*, foi avaliada a repetibilidade
realizando as medidas pela técnica de SWVASV.

Os ensaios de fortificacio e de recuperacio da amostra com Pb?* foram realizados
adicionando uma concentracdo de 0,6 mg L™ de Pb?* e 10 puL de uma amostra com
concentragdo desconhecida de Pb?* totalizando 400 pL para a realizagdo da técnica de
SWVASV.

O limite de detecgéo e o limite de quantificacdo obtidos para a detec¢do de Pb?*
para a técnica de SWVASYV foram calculados de acordo com a equacdo da IUPAC. O
limite de detecdo obtido foi de 0,05 mg L, enquanto o LQ foi de 0,15 mg L.

Para avaliar a exatiddo, os ensaios de fortificacdo e de recuperacéo de Pb?* na
amostra M1 do rio foi avaliada em relacdo aos valores adicionados na solucdo de analise
através da intensidade dos picos de analise convertidos em concentracdo. A concentragao
média recuperada foi de 0,80 (+0,015) mg L. A porcentagem de recuperagdo média
obtida foi de 134% + 2,56.

A repetibilidade da técnica para a determinacéo de Pb?* estd apresentada na Tabela

10, com seus respectivos desvios padrao relativo (RSD).
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Tabela 10. Repetibilidade para o Pb?*.

[Pb?*] (mg L) Repetibilidade (ip (LV)) Média RSD(%)

04 2,09 1,98+01 539
04 2,04
04 2,05
04 1,86
2,0 5,88 60502 440
2,0 6,11
2,0 6,40
2,0 5,81
4,0 8,12 806+02 2,39
4,0 8,30
4,0 7,94
4,0 7,87

Fonte: Autor.

Os resultados obtidos revelam uma variacdo significativa na repetibilidade da
técnica. Para as concentracdes de Pb* de 0,4, 2,0 e 4,0 mg L', as variagdes médias
observadas foram de 1,98, 6,05 e 8,06 pV, respectivamente. Os RSD sugerem que a
precisdo das medidas ndo é ideal, uma vez que a repetibilidade, que mede a consisténcia
dos resultados em multiplas anélises da mesma amostra, mostrou uma variabilidade
consideravel com o aumento da concentragéo.

Por fim, realizou-se um calculo para saber a concentracio de Pb?* da amostra do
rio. A concentracdo foi calculada com a curva de calibracdo de adicdo de padréo externo
com o sinal obtido, ip = 5,12, resultando em uma concentracdo na amostra de leitura de
0,365 mg L. Ajustando a concentragio do volume adicionado (200 pL) a solucéo de
eletrolito totalizando 400 pL da solucéo de andlise, a concentracédo final da amostra M1
encontrada foi de 0,73 mg L™ de Pb?*.

A avaliacdo dessas figuras de mérito € fundamental para assegurar a

confiabilidade dos resultados na determinacéo de chumbo em amostras reais.
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento da metodologia de redissolucdo anddica por voltametria de
onda quadrada com eletrodo de grafite/acrilonitrila butadieno estireno (G/ABS)
modificado com caco de telha para a determinagdo de Pb?* foi realizado. As condigGes
experimentais avaliadas permitiram determinar os melhores parametros, como eletrélito
suporte de acetato 0,1 mol L™ em pH 4,8. Os eletrodos modificados também foram
avaliados, com o eletrodo de 1% CAT (m/m) obtendo resultados 182% maiores que 0
eletrodo de G/ABS sem a modificag&o.

Para a técnica de voltametria por onda quadrada, os valores otimizados para 0s
parametros foram de 120 mV para amplitude de pulso, 15 Hz para a frequéncia de pulso
e 6 mV de incremento de potencial. A eletrodeposi¢do demonstrou-se mais sensivel em
tempo de 120 segundos.

A construcdo de curvas de calibracdo por padrdo externo e por adicdo de padréo
mostrou coeficientes de determinacdo (R2) (0,994 e 0,940, respectivamente), indicando
um bom ajuste dos dados experimentais pelo método. O efeito matriz calculado pela
sensibilidade das curvas analiticas foi de apenas 0,17%, indicando pouca interferéncia
entre os componentes da amostra na analise de Pb?*.

Os ensaios de fortificacdo e recuperacdo revelaram uma recupera¢do média alta
(134%) em uma Unica amostra. A repetibilidade do método foi demonstrada pelos baixos
desvios padréo relativos (RSD), variando de 2,01% a 8,06%, o que indica boa precisao
nas medidas repetidas.

Este capitulo estabelece uma metodologia eficaz para a determinacdo de Pb?*
utilizando voltametria de onda quadrada com eletrodo modificado com CAT e também
demonstra sensibilidade e detectabilidade, destacando sua aplicabilidade promissora em
analise de amostra contaminada com chumbo, como a amostra do rio, além do

aproveitamento sustentavel de residuos como o caco de telha.
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ANEXO 1
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L1117 7777777777777777777

// Plugin "ReadPlate 3.0"

//

// Esta macro mede valores de absorbédncia a partir de uma imagem de
uma placa multipocgos

/777

L1707 7 0777707777777 77777777 77777777777777777777777777777777777777
[1117777777777777777777

//Limpando tabela com resultados e removendo sobreposigédo

run ("Set Measurements...", "area standard redirect=None decimal=3");
run ("Set Measurements...", "area mean standard modal min add
redirect=None decimal=3");

run ("Clear Results");

run ("Remove Overlay");
L1117 77 777777777 7777777 7777777777777 777777777777777777777777777777
[11777 7777777777777 7777
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//Abrindo uma fotografia colorida da placa multipocos
requires ("1.43h"); // required for the Array functions used below
if (bitDepth!=24)
exit ("This macro requires an RGB image");
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//Escolha do formato da placa
plateformat=newArray("96", "48", "35", "12", "9m);
Dialog.create ("ESCOLHA O FORMATO DA PLACA");
Dialog.addChoice ("Numero de pocos:", plateformat, "35");
Dialog.show () ;
plateformat = Dialog.getChoice();

if (plateformat== "9") {

ncol=3; nrow=3;

}
else if (plateformat== "12") {

ncol=4; nrow=3;

}

else if (plateformat== "35") {
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ncol=7; nrow=5;

}
else if (plateformat== "48") {

ncol=8; nrow=6;

}

//else {ncol=12; nrow=8;

//}

L1177 7777 7700007770777 7 7777777077777 7777777770777 777777777777
L1771 0707770777777777777

//Waiting to make a rectangular selection on the plate
title = "Rectangular selection";

msg =

"selecione um retangulo de centro a centro na placa \n"

+" (pocos nos cantos superior esquerdo e inferior direito) \n"
+"Quando terminar, pressione OK \n";

waitForUser (title, msqg);

N
L1717 0707770777777777777

//After making a rectangular selection on the plate

getSelectionCoordinates(x, Vy);
for (i=0; i<x.length; i++){

if (i==0) {

xo=x[1]; yo=yl[i];
}
if (i==2) |

xf=x[1i]; yf=yI[il:
}

// print(i+" "+X[i]+" "+y[i]);
}
//print

(
(
//print (
//prlnt(
(

L1717 7 7707777777777 777777777 77777777777777777777777777777777777
L1117 7777777777777

//Configurando os valores de parametro de grade padrao

nc=ncol; nr=nrow;

mcsize=120; f=1; g=1/sqgrt(l);

// £=1 and g=1/sqrt (3) correspond to values set fixed in ReadPlate2.1
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reading=0;
do {
N s
[T 7777777777777
//Escolha do canal de cores
color=newArray ("Red", "Blue", "Green", "Gray");
Dialog.create ("Measurements") ;
Dialog.addChoice ("Channel:", color);
Dialog.show () ;
color = Dialog.getChoice();
if (color== "Red")

setRGBWeights (1, 0, 0);

else if (color== "Green")

setRGBWeights (0, 1, 0);
else if (color== "Blue")
setRGBWeights (0, 0, 1);

else setRGBWeights(1/3, 1/3, 1/3);
s
L1717 777777777777777777

//Refining the grid parameter values

do {

run ("Remove Overlay");

L1177/ 7777 7777777 7777777777777777777777777777777777777777777777777
[0 7777777777777 77

//Inserindo os valores dos parametros da grade

Dialog.create ("Parameters") ;

mgp="Parametros principais da grade";

Dialog.addMessage (mgp) ;

Dialog.addNumber ("Numero de colunas a serem lidas:", nc);

Dialog.addNumber ("Numero de linhas a serem lidas:", nr);

Dialog.addNumber ("Centro do poco superior esquerdo (origem X, em
pixels, esquerda é igual a zero):", xo0);
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Dialog.addNumber ("Centro do poco superior esquerdo (origem Y, em
pixels, para cima é igual a zero):", yo);

Dialog.addNumber ("Centro do poco inferior direito (extremidade X, em
pixels):", xf);

Dialog.addNumber ("Centro do poco inferior direito (extremidade Y, em
pixels):", yf);

Dialog.addNumber ("Diametro do circulo principal (em pixels):",
mcsize);

bac="Blank ancillary circles";
Dialog.addMessage (bac) ;
nanc:newArray("O","lll, ll2", "3", "4") ;

Dialog.addChoice ("Numero de circulos auxiliares considerados em
branco:", nanc, "4");

//ntmero de circulos auxiliares (nanc) considerados para medicdo em
branco

Dialog.addNumber ("Fator de proximidade (intervalo 0,7-1): ", f);

//f dimensiona a distédncia entre os circulos auxiliares e o circulo
central principal.

//Observe que para todas as pegadas de placa (6 a 96), o didmetro
dos pogos é de cerca de 0,94-0,95

//a distédncia vertical ou horizontal entre os centros dos pocos
contiguos

// Deve-se tomar cuidado para evitar cruzar a borda do pogo

Dialog.addNumber ("Fator de tamanho (intervalo 0,5-1): ", g);

//g dimensiona o didmetro dos circulos auxiliares em relagdo ao
circulo central principal.

//Para ter um numero comparavel de pixels (mesma area) lidos nos
circulos principal e auxiliar,

//a escolha do valor de g deve ser proxima de 1/sqgrt (nanc). Portanto,
para

//5, 4, 3, 2 e 1 circulos auxiliares, g deve ser 0,5, ~0,577, ~0,71
e 1, respectivamente

Dialog.show () ;

L1117 777 777777777777 77777777777777777777777777777777777777777777777
L1707 7777777 77777777777

//Verificando os valores dos parametros da grade

nc=Dialog.getNumber () ;

if (nc!=round(nc))

exit ("O numero de colunas deve ser um valor inteiro");
if (nc < 1)
exit ("O numero de colunas deve ser pelo menos uma");

if (nc > ncol)
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exit ("O nUmero de colunas € muito alto");
nr=Dialog.getNumber () ;

if (nr!=round(nr))

exit ("O numero de linhas deve ser um valor inteiro"):;
if (nr < 1)

exit ("O numero de linhas deve ser pelo menos uma");
if (nr > nrow)

exit ("O numero de linhas é muito alto");

xo=Dialog.getNumber () ;

if (xo!=round (x0))

exit ("A origem X deve ser um valor inteiro");
if (xo < 0)

exit ("A origem X deve ser positiva");

yo=Dialog.getNumber () ;

if (yo!=round(yo))

exit ("A origem Y deve ser um valor inteiro");
if (yo < 0)

exit ("A origem Y deve ser positiva");

xf=Dialog.getNumber () ;

if (xf!=round(xf))
exit ("O final X deve ser um valor inteiro");
if (xf < xo0)
exit ("A extremidade X deve ser maior que a origem X");

yf=Dialog.getNumber () ;
if (yf!=round(yf))
exit ("O final Y deve ser um valor inteiro");
if (yvf < yo)
exit ("A extremidade Y deve ser maior que a origem Y");
mcsize=Dialog.getNumber () ;
if (mcsize!=round (mcsize))
exit ("O diametro do circulo deve ser um valor inteiro");
if (mcsize < 1)
exit ("O diametro do circulo deve ter pelo menos um pixel");

f=Dialog.getNumber () ;

if (£>1 1] £<0.7)
exit ("O fator de proximidade deve estar na faixa de 0,7-1");

g=Dialog.getNumber () ;

if (g >1 1| g < 0.5)
exit ("O fator de tamanho deve estar na faixa de 0,5-1");

nanc = Dialog.getChoice();
num=parselnt (nanc);
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//Calculando a distdncia x e y entre pocos adjacentes

csepx=(xf - xo0)/(ncol -1);

csepy=(yf - yo)/ (nrow -1);

[T 7777777707007 777777777777777
[1777777777777777777

//Construindo a grade

Xx=xo-mcsize/2;
y=yo-mcsize/2;

//f scales the distance between the main central circle and the
ancillary circles

a=0.5*f;

//g scales the size (diameter) of the ancillary circles relative to
that of the main central circle

acsize=mcsize*gqg;
for (i=0; i<nr; i++) {
for (3=0; j<nc; J++) {

makeOval (x+ (j-a) *csepx, y+(i-a)*csepy, acsize, acsize);
run ("Measure") ;

makeOval (x+ (j-a) *csepx, y+(i+a)*csepy, acsize, acsize);
run ("Measure") ;

makeOval (x+ (Jj+a) *csepx, y+(i-a)*csepy, acsize, acsize);
run ("Measure") ;

makeOval (x+ (Jj+a) *csepx, y+(i+a)*csepy, acsize, acsize);
run ("Measure") ;

makeOval (x+j*csepx, yt+ti*csepy, mcsize, mcsize);
run ("Measure") ;

}
}

Overlay.drawlabels (false);

//run ("Clear Results");

if (isOpen ("Results")) {
selectWindow ("Results");

run ("Close" );
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//Verificando a grade
grid=newArray("Yes", "No");
Dialog.create ("Verificacao da grade");
Dialog.addChoice ("A grade se ajusta a posicao de cada poco?", grid);
Dialog.show () ;
grid = Dialog.getChoice();
} while (grid== "No");

L1177 7777 7770007777777 7 7777777077777 7777777777707 777 77777777777
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//Fazendo medicoes na grade escolhida
for (i=0; i<nr; i++) {
row=substring ("ABCDEFG",1,1+1);
for (3=0; j<nc; j++) {

makeOval (x+ (j-a) *csepx, y+(i-a)*csepy, acsize, acsize);
getStatistics (area, mean);

bl=mean;

//print (area);

//print (al);

makeOval (x+ (j-a) *csepx, y+(i+a)*csepy, acsize, acsize);
getStatistics (area, mean);

b2=mean;

//print (area);

//print (a2);

makeOval (x+ (Jj+a) *csepx, y+(i-a)*csepy, acsize, acsize);
getStatistics (area, mean);

b3=mean;

//print (area);

//print (a3);

makeOval (x+ (Jj+a) *csepx, y+(i+a)*csepy, acsize, acsize);
getStatistics (area, mean);

bd=mean;

//print (area);

//print (ad);

//print ("");

makeOval (x+J*csepx, y+i*csepy, mcsize, mcsize);
getStatistics (area, mean);

intensity=mean;

//print (intensity);

//print (area);

//print ("");
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//Algoritmo de corregdo em branco

//Mede a intensidade de todos os 4 circulos auxiliares. Classifica
esses valores de cima para baixo.

//Calcula o valor médio dos num=l, 2, 3 ou 4 (todos) circulos
superiores.

//Se nenhum circulo auxiliar for escolhido (num=0), a media definida
em seu valor maximo (255).

//Desta forma, artefatos que causam leituras de 1intensidade
anormalmente mais baixas devido a

//elementos de obstrugdo presentes pelo desenho da placa pléastica
podem ser contornados.

ba = newArray(bl, b2, b3, bd);

//Array.print (ba);

bas = Array.sort (ba);

//Array.print (bas);

basi = Array.invert (bas); //requires 1.43h
//Array.print (basi);

//print ("");

for (k=0; k<6; k++) {

if (num==k) {

ba = Array.trim(basi, k);

//Array.print (ba);//

Array.getStatistics (ba, min, max, mean, std);
if (isNaN (mean)==1) {

mean=255;

}
bav=mean;
//print (bav) ;

}

run ("Measure") ;
setResult ("Row", nResults-1, row);
setResult ("Column", nResults-1, Jj+1);

abuncorr=-(log(intensity/255) /log(10));
setResult ("Auncorr", nResults-1, abuncorr):;

ablank=-(log(bav/255)/1log(10));
setResult ("Ablank", nResults-1, ablank);

Abs= (abuncorr-ablank) ;
setResult ("Abs", nResults-1, Abs);

updateResults () ;

}
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updateResults () ;

reading=reading + 1;

Overlay.drawLabels (false);

L1707 7 7777707777777 7777777 777777777777777777777777777777777777777
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//Resumo dos valores dos parametros: Saida anexada ao arquivo de log
e a tabela de resultados

nwells=nr*nc;

sO0="Arquivo de imagem "; sl= "Leitura "; s2="Formato da placa ";
s3="Numero de pocos lidos"; s4="pocos";

sb5="Canal de cores "; s6="Diametro do circulo "; s7=" pixels";
s8="Upper left well (x y) ("; s9=" (";

sl0=" "; sl1=")"; sl2="Lower right well (x y) ("; sl3="---"; sl4="
rows by "; s15=" columns)";

slé="Fator de proximidade"; sl7="Fator de tamanho "; sl18="Numero do
circulo auxiliar ";

title = getTitle();

print (sO+title);

print (sl+reading);

print (s2+plateformat+s4) ;
print (s3+nwells+s9+nr+sl4+nc+slb);
print (s5+color);

print (s6+mcsize+s7) ;
print (s8+xo+sl10+yo+sll) ;
print (s12+xf+s10+yf+sll);
print (sl6+f);

print (sl7+qg) ;

print (s18+num) ;

print (s13);

L1171 777 7777000777777 7777777707777 77777777777 770777777777777777777
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print (" [Results]", sO+title);

print (" [Results]", sl+reading);
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print ("[Results]", s2+plateformat+sd);

print ("[Results]", s3+nwells+s9+nr+sld+nc+slb);
print ("[Results]", sb5+color);
print (" [Results]", s6+mcsize+s7);
print (" [Results]", s8+xot+tslO+yo+sll);
print (" [Results]", sl2+xf+sl0+yf+sll);
print (" [Results]", sl6+f);

print ("[Results]", sl7+g);

print (" [Results]", sl8+num);

print ("[Results]", sl13);
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//Verificando resultados

title2 = "Verificando resultados";

msg2 =
"Por favor, inspecione a tabela de resultados";

waitForUser (title2, msg2);
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//Saving Results

sns=newArray ("No", "Yes");

Dialog.create ("Save results");

Dialog.addChoice ("Save results?", sns);

Dialog.show () ;

sns = Dialog.getChoice();

if (sns== "Yes") {

saveAs ("measurements") ;

}
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//Repetir anélise

newmeasure=newArray ("No", "Yes");

Dialog.create ("New measurement") ;
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Dialog.addChoice ("Voce realizara uma nova medicao?", newmeasure);
Dialog.show () ;

newmeasure = Dialog.getChoice();

} while (newmeasure== "Yes");

exit ("Fim da analise ReadPlate");
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