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Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo do uso da casca de arroz como material adsor-
vente para determinacdo de ions chumbo em amostras de sedimentos obtidas em diferen-
tes pontos da regido do Rio Doce (Espirito Santo), utilizando sistema de anélise por inje-
cdo em fluxo. Com deteccdo por Espectrometria de Absor¢ao Atdmica por Chama. A
caracterizacdo fisico-quimica do material adsorvente foi feita através de Espectroscopia
na Regido do Infravermelho, Microscopia Eletronica de Varredura, Andlise por Energia
Dispersiva de Raios X, Difratometria de Raios X e determinagao do ponto de carga zero.
Em processos adsortivos, o pH influencia diretamente na extragdo do ion e o estudo deste
parametro indicou que em pH 6,00 melhores condi¢des de extracdo sdo obtidas. Apds a
defini¢do do pH, uma otimiza¢do multivariada com planejamento 2* dos parAmetros que
influenciam no processo de adsor¢ao do ion foi realizado. As varidveis avaliadas foram
massa do adsorvente, vazdo de pré-concentracdo, volume e concentragdo do eluente. Pos-
teriormente foi feito um estudo univariado das varidveis massa e vazao de pré-concentra-
cdo, bem como um estudo da vazdo de elui¢do. As melhores respostas para o funciona-
mento do sistema em fluxo foram obtidas utilizando: massa do adsorvente 70,0 mg, con-
centragdo do eluente (HNO3) 0,50 mol L', volume do eluente 1000 uL, vazao de pré-con-
centra¢do 2,0 mL min'! e vazdo de eluigdo 1,0 mL min-!. A partir das condig¢des otimizadas,
o procedimento mostrou ser eficaz para a espécie de Pb>* apresentando limites de detec-
¢do (LD) e quantifica¢do (LQ), respectivamente, iguais a 0,015 e 0,05 mg L~!, com desvio
padrdo relativo (DPR) de 6,82% e um fator de pré-concentracio igual a 49,5. Valores de
recuperagdo foram obtidos entre 87 - 100% para amostras de sedimento fortificadas. A
fim de analisar a seletividade do método, foi realizado a avaliacdo de possiveis interfe-
rentes, a partir do cdlculo do fator de interferéncia (FI). Tendo sido analisados os fons
fons Cu(II), Ni(Il), Co(Il), Fe(IIl) e Zn(II) em diferentes proporcdes. O procedimento
apresentado mostrou-se satisfatorio para pré-concentragio de fons Pb**, podendo ser uti-
lizado para extragdo do mesmo. Mostrando-se rdpido, de baixo custo, além da reducio no
consumo de reagentes e geracao de residuos. Fatores que favorecem o desenvolvimento

de um sistema baseado nos principios da “Quimica Verde”.

Palavra chave: FIA, Casca de arroz, chumbo, sedimento.



ABSTRACT

The present work presents a study of use of the rice husk as adsorbent material for the
determination of lead ions in sediment samples obtained at different points of Rio Doce
region (Espirito Santo), using flow injection system. With detection metal determination
wes used Atomic Flame Absorption Spectrometry. The physico-chemical characteriza-
tion of the material was done by Infrared Region Spectroscopy, Scanning Electron Mi-
croscopy, X-ray Dispersive Energy Analysis and X-ray Diffraction and determination of
the zero load point. In adsorptive processes, the pH directly influences the extraction of
the ion and the study of this parameter indicated that in pH 6,00 better extraction condi-
tions are obtained. After pH determination, a multivariate optimization 2* of the parame-
ters influencing the ion adsorption process was performed. The variables evaluated were
adsorbent mass, preconcentration flow, volume and eluent concentration. Subsequently,
a univariate study of the mass and preconcentration flow variables was performed, as well
as a study of the elution flow rate. The best responses for flow system operation were
obtained using: adsorbent mass 70.0 mg, eluent concentration (HNO3) 0,50 mol L!, elu-
ent volume 1000 uL, preconcentration flow 2.0 mL min™!' and elution flow 1.0 mL min!.
From the optimized conditions, the procedure showed to be effective for the Pb** species,
with limits of detection (LD) and quantification (LQ), respectively, equal to 0.015 and
0.05 mg L-1, with a relative standard deviation (DPR) of 6.821% and a preconcentration
factor of 49.5. Recovery values were obtained between 87 - 100% for fortified sediment
samples. In order to analyze the selectivity of the method, the evaluation of possible in-
terferences was carried out, based on the calculation of the interference factor (FI). The
Cu (1), Ni (II), Co (II), Fe (IIT) and Zn (II) ions were analyzed in different proportions.
The procedure presented was satisfactory for preconcentration of Pb?*ions, and it can be
used for extraction of the same. As it proved to be fast, efficient, low cost, besides the
reduction in reagent consumption and waste generation. Factors that favor the deve-

lopment of a system based on the principles of "Green Chemistry".

Keywords: FIA, Rice husk, lead, sediment.
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1- INTRODUCAO

O crescimento populacional acelerado, a intensificacdo das a¢des humanas, junta-
mente com o desenvolvimento da atividade industrial tem causado grandes impactos am-
bientais a diversos ambientes naturais como solos e recursos hidricos. Essas a¢des antro-
poldgicas € a principal responsdvel pela aceleragdo dos processos de modifica¢do na na-
tureza (PERES, 2010). Impactos estes causados devido a geracdo de residuos contendo
contaminantes organicos e inorganicos e por serem descartados de forma inadequada no
meio ambientes, prejudica a qualidade das dguas, solos e consequentemente a saide hu-
mana (FERNANDES et al., 2011; REBOUCAS et al., 2002).

Os metais, principalmente os metais toxicos, sdo uma das classes de contaminan-
tes que exige maior preocupacgdo, devido a algumas caracteristicas como: sua nao biode-
gradac@o em compostos menos téxicos, permanecendo assim em ciclos biogeoquimicos
por longos periodos; acumulagdo em compartimento ambiental oferecendo risco a orga-
nismos vivos, pois podem migrar de um compartimento a outro, através de processos de
complexacdo, precipitacdo, adsor¢cdo e outros. O processo predominante € a adsor¢ao
resultando na acumulacdo de metais (LIMA, 2008). Mesmo a baixas concentracdes, 0s
metais possuem alta toxicidade, dessa forma oferece danos a todo o ecossistema por se
apresentarem de diferentes formas no sistema aquatico.

Sao considerados metais toxicos, aqueles metais que estido associados com conta-
minacdo e potencial toxicidade e ecotoxidade (DUFFUS, 2002). A toxicidade esta rela-
cionada com fatores, como biodisponibilidade (medida do potencial que o elemento qui-
mico tem para ser absorvido pelos seres vivos) e espécie quimica e que cada metal pode
apresentar um efeito toxicoldgico especifico frente a determinado ser vivo (VALLS; LO-
RENZO, 2002; LIMA; MERCON, 2011).

Os metais desempenham func¢des importantes no metabolismo dos seres vivos.
Alguns desses metais sdo essenciais a0 metabolismo celular, pois possuem propriedades
que colaboram com a manutencio de estrutura tridimensional de biomoléculas quando
em quantidades minimas para os seres vivos, hd também aqueles metais que sdo dispen-
sdveis em termos de funcdo bioldgica (VALLS; LORENZO, 2002).

Para Pino (2005), o chumbo encontra-se no grupo de metais t6xicos mesmo em
baixas concentracgdes, ou seja, ndo apresenta funcdo bioldgica relevante, podendo causar

danos ao metabolismo. No Brasil, a Resolucado CONAMA N°. 357/2005, regulamenta os
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niveis de metais toxicos nas dguas, sendo o limite maximo aceitdvel para o chumbo de
0,010 mg L' em 4guas doces de classe 1.

Diante deste contexto, a Quimica Analitica desempenha um papel importante no
desenvolvimento de métodos cada vez mais sensiveis e seletivos, capazes de identificar e
determinar elementos de baixa concentracdo em diferentes tipos de amostras, como por
exemplo, amostras ambientais. Neste sentido, a espectrometria de absor¢do atdmica com
chama (FAAS - do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) por ser uma técnica
com maior robustez e seletividade € bastante empregada.

Em alguns casos, o emprego de procedimentos de preparo da amostra faz-se ne-
cessario. De acordo com Tabrizi, (2007), esse preparo inclui etapa de coleta, extragdo,
pré-concentragdo, isolamento do(s) composto(s) de interesse.

Dentre as técnicas utilizadas para pré-concentrar analitos presentes em amostras,
a extracdo em fase s6lida (SPE, do inglés solid phase extraction) € uma das mais comuns.
A SPE ¢ interessante, pois permite a passagem de volumes maiores de amostra em menor
tempo, € uma técnica de simples manipulacdo (LANCAS, 2004) e de facil combinacao
com sistemas de andlise por inje¢do em fluxo (FIA — do inglés Flow Injection Analysis).

De acordo com Hagiwara et al. (2015), etapas de extracdo e pré-concentragdo de
analito podem ser fundamentais na aplicacdo de um método, para melhorar a sensibili-
dade e limites de deteccao de técnicas. Essas etapas permitem enriquecer a amostra com
a substancia de interesse analitico, minimizando efeitos interferentes. Dentre alguns pro-
cedimentos de pré-concentragdo a adsorcdo em SPE tem sido muito citada.

A casca de arroz ¢ um subproduto agroindustrial, advindo do beneficiamento do
arroz. Existente com abundancia, visto que a producao de arroz, s6 no Brasil, é de milhdes
de toneladas por ano (DELLA; KUHN; HOTZA, 2001). Possuem em sua composi¢ao
silicatos, celulose, hemicelulose, lignina, dentre outras, que favorecem seu uso como
adsorvente para retencdo de espécies metélicas (TARLEY, 2004; FERREIRA, 2005).
Diversos trabalhos vem sendo realizados com o objetivo de investigar o potencial
adsortivo da casca de arroz. Por isso, a pré-concentracdo por FIA com utilizacdo de
minicolunas preenchidas com a casca de arroz como adsorvente, pode ser um método
alternativo e eficaz para aumentar a sensibilidade de determinacdo de diferentes
contaminantes, em especial de metais tracos (HEGAZI, 2013; MIMURA et al., 2010;
PENHA et al., 2016; TARLEY, 2004; TAVARES et al., 2017; YE; ZHU; DU, 2010).
Assim sendo, a casca de arroz pode ser aplicada no desenvolvimento de métodos de SPE,

objetivando melhorar a quantificacdo de fons metalicos.
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Neste trabalho utilizou-se a adsorcdo para a determinagcdo de chumbo em sedi-
mentos em um sistema de Andlise por Injecdo em Fluxo, do inglés, Flow Injection
Analysis (FIA). As amostras de sedimento fornecidas, foram coletadas na regiao da Bacia
do Rio Doce no Espirito Santo.

Em novembro de 2015, no subdistrito de Bento Rodrigues, localizado a 35 Km do
centro da cidade de Mariana (MG), houve o rompimento da barragem de rejeitos de mi-
neracdo controlada pela Samarco Mineracdo S.A. Este foi até entdao considerado o pior
desastre do género em todo o mundo, abordando tanto volume de residuo gerado (milhdes
de m?) quanto a distincias em Km percorrida pelos rejeitos. Estima-se que a drea afetada
¢ de aproximadamente 600 Km. Apds o rompimento da barragem, a lama de rejeitos al-
cancou o rio Doce, cuja bacia hidrografica abrange mais ou menos 228 municipios dos
estados de Minas Gerais e Espirito Santo.

Assumindo-se que a qualidade da d4gua é um fator determinante para o desenvol-
vimento social e econdmico, faz-se necessdrio estudos cientificos que elucidem os ciclos
geoquimicos dos principais contaminantes para prever possiveis danos ao meio ambiente.
Diante disso, a avalicdo da concentracdo de elementos toxicos, através de andlise de se-
dimentos € um indicador de qualidade, uma vez que, muitos dos municipios que abrange
a bacia do Rio Doce sdo abastecidos com a dgua deste rio. Sendo a concentracao de ele-
mentos toxicos em sedimentos, um indicador de qualidade, esse parametro ¢ acompa-
nhado em andlises de dados quimicos. Para companhamento dessa qualidade faz-se ne-
cessario, procedimentos analiticos para determinacdo de espécies contaminantes tém
sido, desenvolvida (CRNKOVIC et al., 2016; REINHOLDS et al., 2015; RODRIGUES
etal.,2014).
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

A preocupacdo com o esgotamento das fontes naturais, nio é recente. Ha tempos
que cientistas vem alertando sobre problematicas ambientais globais. Além disso, per-
cebe-se que a capacidade natural de autodepuracdo da biosfera estd diminuindo ao longo
dos anos, pois as atividades humanas e industriais aumentaram significativamente (MA-
CEDO, 2000). Isso se confirma desde 1981, quando surgiu no Brasil uma série de regu-
lamentac¢des que tratavam as relagdes entre a industria € o meio ambiente. Um exemplo
disso foi a criagdo da Lei sobre a Politica Nacional do Meio Ambiente (Lei n® 6.938/81),
que definiu as estratégias globais de acdo sobre as questdes ambientais e as estruturas
organizacionais para o tratamento dessas questdes (RATTENER, 1993; PINO, 2005).

Diante do conhecimento do potencial perigo que diferentes contaminantes apre-
sentam para o meio ambiente, uma vez que podem ser substancias ndo biodegradaveis,
faz-se necessdrio o desenvolvimento de processos alternativos e eficientes de tratamento,
visto que, na grande maioria das vezes, estagdes convencionais de tratamento bioldgico
possuem remocgao insuficiente desses compostos (TERNES; KRECKEL; MUELLER,
1999). Neste sentido o uso de materiais de facil aquisi¢do para melhorar a sensibilidade
de equipamentos vem apresentando bons resultados. A adsor¢@o surge como um processo
alternativo e vidvel, devido a caracteristicas como o preco reduzido do material adsor-
vente alternativo, aplicacdo com eficiéncia a grande volume (HAN, 2015; LOUKIDOU
et al., 2003; VOLESKY, 1994).

Dentre os principais poluentes encontrados em residuos industriais e agricolas, os
metais na forma de ifons metdlicos dissolvidos em dgua configuram-se como extrema-
mente nocivos ao ambiente e sdo, atualmente, uma das grandes preocupacdes dos 6rgaos
de protecao ambiental (HUDSON; FOX; PLUMLEE, 1999).

Em relagdo a funcdes bioldgicas, os metais podem ser classificados como essen-
ciais e ndo essenciais, sdo altamente reativos e bioacumulaveis (KURNIAWAN ef al.,
2006), ou seja, os organismos ndo sdo capazes de elimind-los. Os elementos essenciais
quando em pequenas concentragdes, possuem papel importante no funcionamento dos
organismos, sendo que os seres vivos necessitam de pequenas quantidades desses metais.
Entretanto, alguns desses elementos em niveis excessivos podem apresentar alta toxici-
dade na vida terrestre, aqudtica, em plantas e em seres humanos, podendo ser letal para o

organismo (LIMA; MERCON, 2011).
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Os elementos ndo essenciais geralmente sdo toxicos, por nao apresentarem fun¢ao
bioldgica conhecida (ESTEVES, 1998). Alguns deles como por exemplo, ciddmio,
chumbo e mercurio tém o potencial de se bioacumular, além disso, possuem elevado in-
dice de toxicidade e quando introduzidos nos organismos podem provocar graves doen-
cas, sobretudo nos mamiferos. Pois, algumas formas dos mesmos possuem propriedades
carcinogénicas (CONCEICAO, 2004).

Alguns metais, quando em baixas concentragdes, sao essenciais para algumas
funcdes bioldgicas dos seres vivos. No entanto, ainda existem alguns metais que ndo
possuem nenhuma fun¢do biolégica nos organismos vivos, esses metais sdo considerados
contaminantes, como por exemplo: arsénio (As), chumbo (*®), cddmio (Cd), mercirio
(Hg) e Manganés (Mn). Estes contaminantes como residuos podem ser facilmente absor-
vidos e provocarem grave intoxicagdo ao longo da cadeia alimentar (VIVA TERRA,
2017). Pois formam complexos estdveis com compostos organicos € esses complexos
tendem a fixarem-se nos tecidos e normalmente nao sdo excretados. Isto pode gerar o

efeito cumulativo dentro da cadeia alimentar (VIDOTTI; ROLLEMBERG, 2004).

2.1 - Chumbo

O chumbo € um metal cinza azulado com presenca na crosta terrestre de apenas
0,002%, com ocorréncia em vdrias partes da terra em combinag¢des com outros elementos,
sendo um constituinte essencial de muitos minerais, que sao exploradas com teor de 3%.
Sendo a galena (PbS) combinacdo mineral-minério mais importante. A galena, um sulfeto
de chumbo (6,6% Pb e 13,4% S) geralmente ocorre associada a prata, o qual representa a
mais importante fonte priméria e a principal fonte comercial (BOSSO; ENZWEILER,
2008). Porém, pode ser encontrado ainda na forma de carbonato de chumbo (cerussita:
83,5% PbO, 16,5% CO, — PbCO3), sulfato de chumbo (anglesita: 73,6% PbO, 26,4% SO3
—PbSO0,4) e clorofosfato de chumbo — PbsCI1(PO4)3) (OLIVEIRA, 2007). A principal apli-
cacdo do chumbo € na sua forma de 6xido (PbO), no fabrico de baterias.

Esse metal chega até o meio ambiente através de fontes naturais como emissdes
vulcanicas, intemperismo geoquimico, deposicao atmosférica, lixiviagao do solo e por
fontes antrépicas advindas de atividades humanas (atividades de mineracao, fundi¢do de
chumbo primério e secunddrio, dentre outras) (ALLOWAY; JACKSON; MORGAN,
1990; MCLAUGHLIN et al., 1996; PAOLIELLO; CHASIN, 2001). E pela introdugdo de

compostos organicos de chumbo (chumbo tetraetila) como aditivo na gasolina.
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Segundo Salgado (1996), os metais (dentre eles o chumbo) diferem-se de outros
agentes toxicos porque niao podem ser sintetizados nem destruidos pelo homem. O
chumbo € considerado um elemento traco ndo essencial ao homem. No meio ambiente a
forma predominante € o fon bivalente, fator importante que influéncia na toxicidade do
metal, sua concentragdo i0nica livre, a qual interfere na disponibilidade do chumbo para
os organismos (AZEVEDO; CHASIN, 2003; OLIVEIRA, 2007).

Em doses baixas, hd altera¢do na produgao de hemoglobina e processos bioquimi-
cos cerebrais. Logo, exposicdo a niveis persistentemente elevados de chumbo pode levar
a alteragdes psicologicas e comportamentais sendo a redugdo da inteligéncia e consequen-
temente diminui¢do da capacidade de aprendizado, efeitos da exposi¢cdo ao chumbo
(MCMICHAEL, 2000). Ap6s ser absorvido, o chumbo se liga primeiramente a hemoglo-
bina e € distribuido pelo sangue a diversos 6rgdos e sistemas onde exerce seu efeito to-
xico, sendo a toxicidade funcdo da sua forma quimica. Atinge o sistema nervoso, medula
Ossea e os rins (GOYER, 1991), sendo os 0ssos o local de maior retencdo do chumbo, na
forma de trifosfato (MURATA et al., 1999). Este interfere em funcdes celulares, altera
0s processos cromossdmicos de forma a inibir o reparo de DNA, comporta-se como ini-
ciador e promotor na formagao de cancer (DUARTE; PASCAL, 2000).

Segundo Baird (1999) do ponto de vista bioquimico, o0 mecanismo de a¢do téxica
dos metais toxicos (como o chumbo) tem origem na forte afinidade entre os citions e o
enxofre. Assim, os grupos sulfidrilas (—SH), que comumente ocorrem em enzimas que
controlam a velocidade de reacOes metabodlicas de grande importancia, ligam-se rapida-
mente aos cations de metais pesados ou a moléculas contendo tais metais. A ligacdo me-
tal-enxofre impedi a enzima de atuar corretamente.

A contaminagdo por chumbo pode ocorrer por via respiratoria, por inalagdo de
particulas, absorcdo cutanea e, principalmente, por ingestao de alimentos e bebidas con-
taminados, mesmo em baixas concentragdes (SADAO, 2002).

Neste contexto, a determinagdo de espécies em nivel tracos representa um grande
desafio, pois a quantidade de substincia a ser medida (analito) encontra-se em concentra-
cOes muito baixas, e nem sempre as técnicas, como por exemplo, FAAS possuem sensi-
bilidade a concentragdes tdo baixas. O que requer técnicas e procedimentos analiticos
especificos para determinagdo de tracos em diferentes tipos de amostras (NAMIESNIK,

2002; ORTNER, 1992).
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2.2 - Espectrometria — quantificagdo de elementos

Virias técnicas analiticas estdo disponiveis para determinacdo de metais e meta-
loides nos diferentes tipos de matrizes, como Espectrometria de Emissio Otica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES - do inglés Inductively Cloupled Plasma Op-
tical Emission Spectrometry), Espectrometria de Massas com Plasma Induzido (ICP-
MS), Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS — do inglés
Graphite Furnace Atomic absorption Spectrometry), Espectrometria de Absor¢do Atd-
mica com Chama, e para andlise exclusiva de mercurio, Espectrometria de Absor¢ao Ato-
mica por Vapor Frio (CV AAS —do inglés Cold Vapor Atomic Absorption Spectrometry)
e a Andlise Direta de Mercurio (DMA — do inglés Direct Mercury Analyser).

A técnica de espectrometria de absor¢ao atomica baseia-se na absorcao da radia-
cdo das espécies atOmicas, geradas em um atomizador e emitida por uma fonte espectral,
proveniente das transi¢cdes eletronicas envolvendo os elétrons externos (WELZ; SPER-
LING, 1999); que obedecem aos principios da Lei de Beer (BORGES et al., 2005). A
fonte mais usada em espectrometria de absor¢ao atdmica é uma lampada de catodo oco
(SKOOG et al., 2002).

Espectrometria de absor¢do atdmica por chama pode ser aplicada a muitos ele-
mentos em diferentes matrizes, com capacidade de determinar concentragdes na ordem
de mg L' (ou parte por milhdo — ppm). Esta técnica apresenta baixo custo operacional
quando comparada a outras técnicas atdmicas, boa sensibilidade com limite de detec¢ao
compativel, podendo ser empregada em andlise de diversos tipos de amostras (PRO-
JAHN, 2004).

Em contrapartida esta técnica possui inconvenientes como por exemplo, necessita
de um volume maior de amostra para andlise quando comparado a técnica como GF AAS
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Entretanto estes inconvenientes podem ser con-
tornados utilizando-se técnicas de separacdo e pré-concentracdo, tais como extracao li-
quido-liquido (LLE — do inglés Liquid-Liquid Extraction), precipitacdo e extracdo em
fase solida (LEMOS et al., 2003; SARACOGLU; ELCI, 2002). Neste sentido estas téc-
nicas tém sido muito utilizadas juntamente com método FIA.

Sistemas de anélises em fluxo € uma ferramenta amplamente empregada em ana-
lises quimicas, devido sua simplicidade, rapidez, versatilidade e economia de reagentes.
Além do fato de que as reacdes ocorrem em ambiente fechado minimizando os riscos de

contaminacdo (KRONKA et al., 1997). O FIA foi proposto por RuZicka e Hansen em
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1975 (RUZICKA; HANSEN, 1975), desde entdo houve um aumento muito grande de seu
emprego em sistemas de andlise para quantificacdo de diferentes contaminantes, pela ne-
cessidade por resultados de andlise de grande nimero de amostras ou de rotina e pela
rapidez do processo.

O acoplamento de sistemas FIA a técnica FAAS tem demonstrado vantagens, em
especial, nos preocedimentos relacionados a separacao e pré-concentracdo (ROSSI et al.,
2017). Com o sistema FIA-AAS, tem-se a possibilidade de separar e de pré-concentrar
substancias elementares, tem ainda como vantagens de ser um sistema mais barato e com

boa seletividade e relativa simplicidade quando comparado a outras técnicas analitica.

2.3 - Extracdo em fase sélida

A maioria das anédlises que envolvem amostras “reais” requer vdrias etapas além
da medida da concentragao do analito de interesse em um instrumento. Dentre as varias
etapas envolvidas na andlise de amostras, todas sdo importantes para garantir a determi-
nacao do analito, avaliacdo e interpretacdo dos resultados (KRUG, 2010). Nesse caso, 0s
procedimentos de pré-concentracdo a partir de um volume injetado, permite obter um
gradiente de concentracdo de um determinado analito de interesse, transformando-o em
uma espécie detectavel (quando em baixas concentragdes) por técnicas analiticas conven-
cionais ou instrumentais (TZANAVARES; THEMELIS, 2007).

Um dos métodos analitico muito usado no preparo de amostras complexas para
andlise era a LLE (POOLE; POOLE, 1991). Baseada na solubilidade relativa dos analitos
presentes na amostra em dois solventes, idealmente imisciveis (DILTS, 1974). Meados
de 1970, visando a eliminar procedimento tedioso, que requer grandes volumes de sol-
ventes organicos, com custo elevado e de dificil manejo (caracteristicas da extracao li-
quido- liquido), a técnica SPE foi introduzida (LANCAS, 2004).

A SPE € uma técnica de separagdo liquido-s6lido baseada nos mecanismos de
separacdo da cromatografia liquida clédssica, em sua forma mais simples comporta-se
como uma cromatografia liquida empregando-se uma pequena coluna contendo a fase
solida (sorvente) e uma fase liquida (amostra). O composto de interesse presente na amos-
tra € retido na fase s6lida, em seguida € eluido com pequenos volumes de um eluente que
tenha afinidade com o analito (LANCAS, 2004).

Dentre os principais modos de operacio em SPE destacam-se: estocagem de

amostra, isolamento da matriz, isolamento do analito (Clean-up) e concentragao do ana-
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lito (“Enriquecimento’), sendo este ultimo muito utilizado no desenvolvimento de proce-
dimentos de pré-concentracao do analito a partir de uma determinada matriz, com obje-
tivo de melhorar o limite de deteccdo e seletividade (LANCAS, 2004; MARAHEL, et al.,
2010).

Comparada a outros tipos de extra¢do, a SPE (apresenta uma série de vantagens
como simplicidade, baixo custo por limitar o uso de solventes que caros e normalmente
téxicos, menor probabilidade de contamina¢do da amostra, alto fator de enriquecimento,
além de remocao de interferéncias (TOKALIOGLU et al., 2010). Permite a separacgdo efi-
caz de componentes presentes na matriz, geralmente sdo utilizados colunas ou cartuchos
de extracdo preenchidos com uma variedade de adsorventes, que confere rapidez, econo-
mia, eficiéncia na preparacdo das amostras (BARBOSA, 2012); além da simplicidade,
facilidade de automacio com combinagio de diferentes fases sélida (CAMEL, 2003). E
ainda facilmente combinada com sistema de andlise por inje¢do em fluxo.

A escolha da fase solida apropriada no mecanismo de retengdo em SPE, depende
da natureza do analito de interesse e da matriz. O mecanismo pode ser exclusdo por ta-
manho, troca i0nica, particdo (fase normal e fase reversa), complexacdo ou adsor¢cdo
(LANCAS, 2004).

Tarley (2004), apresentou novos métodos de pré-concentracdo de Cd (II)
e Pb (II) utilizando sistema de concentragdo acoplado ao FAAS com emprego de materi-
ais lignoceluldsicos e espuma de poliuretano, tendo conseguido um fator de concentragao
de 72,4 para Cd (II) e 46 para Pb(IT) com limites de detecgdo de 1,14 e 14,1 pg L', res-
pectivamente.

Alves e Coelho (2013), desenvolveram um método de pré-concentracio utilizando
sistema de fluxo on-line acoplado ao FAAS, para determinacao de cromo utilizando casca
Moringa oleifera como fase sélida. Separaram com limites de detec¢do Cr (III) 1,92 e Cr

(VI) 2,45 ug L', com recupragio de 88% e 81%, respectivamente.

2.4 - Adsorventes naturais

A adsorcao é um fendmeno de superficie, a qual estuda a habilidade de certos
sOlidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos
liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses fluidos. A fase
fluida liquida ou gasosa recebe o nome de adsorvato e a fase s6lida de adsorvente (RU-

THVEN, 1984). Devido a existéncia de forcas atrativas na superficie do adsorvente as
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moléculas da fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial do adsorvente (MEZZARI,
2002; PEREIRA, 2010).

Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie ex-
terna, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa sélida, mais favora-
vel serd a adsorcao. Por isso, geralmente os adsorventes sdao slidos com particulas poro-
sas (RUTHVEN, 1984).

A adsor¢ao vem ganhando destaque em varios setores, pois tem sido uma ferra-
menta ttil no processo de separagdo, pré-concentracdo e purificacdo de substincias en-
contradas em quantidades traco (COONEY, 1999; DABROWSKI, 2001; GURGEL,
2007; MCKAY, 1996).

O emprego de adsorventes comercialmente disponiveis como por exemplo, carvao
ativado, silica modificada, resinas de troca i0nica, para retencdo de metais tragos (TAR-
LEY et al., 2009) tém sido muito reportado na literatura. Porém, os adsorventes naturais
vém ganhando destaque ao longo dos anos, devido ao baixo custo, elevada disponibili-
dade e capacidade adsortiva (ARAUJO, 2009).

Com o elevado crescimento do setor agricola consequentemente hd uma grande
geracdo de residuos agroindustriais. Esses materiais tém sido identificados como possi-
veis adsorventes devido a capacidade de adsorver poluentes por processos de adsor¢ao
(SANCHEZ; AYUSQO, 2002). Esses residuos possuem em sua constituicdo macromolé-
culas que apresentam grupos funcionais que sdo apontados como os responsaveis pelo
processo de adsor¢cao (DEMIRBAS, 2009; SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008).

Alguns subprodutos como por exemplo, farelo de arroz e de trigo, podem ser usa-
dos diretamente como adsorventes sem a necessidade de um pré-tratamento. Ja outros
residuos podem precisar de algum tipo de pré-tratamento com algum reagente quimico
para melhorar a eficiéncia do material adsorvente, elevar a retencao de adsorvatos, elimi-
nar compostos organicos soliveis da biomassa, além de favorecer o mecanismo de adsor-
¢do e dos sitios ativos que mais contribuem para o processo (MARTIN-LARA ef al.,
2008; MEMON et al., 2008; MONTANHER, 2009; NGAH; HANAFIAH, 2008).

Os subprodutos agroindustriais encaixam-se na classe dos adsorventes naturais
(cascas de laranja, mexerica, coco, amendoim, arroz, bagaco de cana-de-actcar, semen-
tes, entre outros). Biomassa lignoceluldsica na grande maioria, sdo constituidas majorita-
riamente por celulose, hemicelulose e lignina (ARANTES, 2009) com um percentual me-

nor de pectina, proteinas, materiais ndo estruturais soluveis e cinzas (ALVES, 2011). Vale
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ressaltar que a composicado percentual dos constituintes da biomassa lignocelulésica pode
variar conforme a espécie vegetal e por causa de varias outras condicoes (ALVES, 2011).

A biomassa das plantas € formada por células vegetais organizadas em: lamela
média, parede celular e membrana plasmatica (Figura 1). A parede celular sdo fontes
abundantes de material lignoceluldsico e representa a fracdo mais expressiva da biomassa,

a maior fonte de compostos organicos da Terra (STICKLEN, 2008).

Figura 1 — Representacdo de uma fibra vegetal.
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Fonte: Adaptado de BUCKERIDGE; SILVA; CAVALARLI, (2008) apud OLIVEIRA, 2016.

De acordo com Castro (2001) os materiais lignocelulésicos sd@o encontrados na
biomassa vegetal, termo usualmente empregado para designar matéria organica produ-
zida, tanto pelas espécies vegetais, como por seus residuos. Devido a sua constitui¢do
conta com grupos funcionais presentes em suas estruturas (MADRID et al., 1998) que
favorece o processo de adsorcao de diferentes contaminantes.

A adsor¢do de Cd e Pb foi feita com carbono de Typha angustifolia e de carbono
de Salix matsudana com capacidade mdxima de sor¢do para Typha angustifolia de 48,08
(Cd) e 61,73 mg g!' (Pb) e para Salix matsudana de 40,98 (Cd) e 58,82 mg ¢! (Pb)
(TANG et al., 2017).

Oliveira et al. (2017) apresentaram um método de extracdo em fase sélida utili-
zando sementes de Moringa oleifera para determinagdo de Pb** em amostras de ra¢do

para frango, um fator de pré-concentracdo de 550 foi conseguido e um indice de consumo
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de 0,02 mL, sendo este o volume da amostra necessdrio para obter uma unidade do fator
de pré-concentracao.

O estudo da biossor¢do dos fons Pb**, Cd**, Ni** usando a casca de laranja
realizado por Feng et al. (2011), alcancaram as capacidades maximas de 476,1, 293,3 e
162,6 mg g, respectivamente.

A eficiéncia das sementes de Moringa oleifera foi avaliada frente a remocao de

Pb?*, a capacidade maxima de adsorcdo foi de 12,24 mg g''. (MENEGHEL et al., 2014).
2.4.1 - Casca de arroz

O arroz pertence ao género Oryza, detém 7 espécies conhecidas. Este grao é o
terceiro mais produzido mundialmente, sua produciao perde apenas para o milho e para
trigo. Foi ao sudoeste da Asia que originou a espécie Oryza sativa, a qual pertence a
grande maioria das variedades de arroz cultivadas no mundo (BARBER; LOTT; YANG,
1998). O arroz € considerado pela FAO (do inglés Food and Agriculture Organization of
the United Nations) como um dos alimentos mais importante para a seguranca alimentar.
O consumo brasileiro é de aproximadamente 52,5 quilogramas por habitante por ano,
sendo o consumo per capita € de 108 g por dia, fornecendo 14% dos carboidratos, 10 %
de proteinas e 0,8% dos lipidios da dieta (KENNEDY et al., 2002).

Segundo a FAO (2011), o Brasil € o nono maior produtor mundial de arroz e o
maior produtor da América Latina, com produ¢ao de mais de 11 milhdes de toneladas.
Sendo o estado do Rio Grande do Sul o maior produtor de arroz do pais, com 67% da
producdo nacional na safra 2012/2013 (CONAB, 2013).

No Brasil, segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), a pri-
meira estimativa de 2017 para a safra nacional de cereais, leguminosas e oleaginosas to-
talizou 221,4 milhdes de toneladas, 20,3% superior a obtida em 2016 (184,0 milhdes de
toneladas). A estimativa da drea a ser colhida € de 59,9 milhdes de hectares, apresentando
acréscimo de 4,9% frente a area colhida em 2016 (57,1 milhdes de hectares). O arroz, o
milho e a soja s@o os trés principais produtos deste grupo, que, somados, representaram
93,5% da estimativa da produgdo e responderam por 87,4% da area a ser colhida. Em

relacdo ao ano de 2016, houve um aumento de 10,0% na producio de arroz (IBGE, 2017).
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Estima-se que 1 963 019 hectares de plantacdo de arroz seja colhida na safra na-
cional de 2017. A producgdo esperada de 11 639 426 toneladas e rendimento médio pre-
visto de 5 929 kg/ha. Sendo que a Regido Sul produziu 82,1% da producdo nacional
(IBGE, 2017).

Na Figura 2, estd representada a estimativa das variacdes percentuais de produgdo

de 2017 das principais culturas brasileiras (arroz e outras) em relagdo ao ano de 2016.

Figura 2 - Representagao grafica da variacdo na estimativa de produgao (toneladas) de culturas
brasileiras em 2017, comparado a 2016.
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De acordo com o IBGE, o terceiro prognostico para a safra 2018 mostra que a
producdo de cereais, leguminosas e oleaginosas para 2018 foi estimada em 224,3 milhdes
de toneladas, 6,8% menor que o total da safra colhida em 2017. Este declinio deve-se,
principalmente, as menores producdes previstas para o milho (15,0 milhdes de toneladas)
e para a soja (2,7 milhOes de toneladas). O arroz em casca, estd entre os cincos produtos
de maior importancia para a proxima safra (IBGE, 2018). A previsdo da producio de
arroz para 2018 € de 11,7 milhdes de toneladas, aumento de 2,1% em relacdo ao levanta-
mento realizado em novembro de 2017 e apresenta uma variacdo negativa de — 5,9% em
relagdo ao obtido em 2017 (IBGE, 2018).

A estrutura do grao de arroz consiste da cariopse (farelo) e de uma camada prote-
tora, a casca (Figura 3). A casca, composta de duas folhas modificadas, a pilea e a lema,

corresponde a cerca de 20% do peso do grao (JULIANO; BECHTEL, 1985).

Figura 3 - Grio inteiro do arroz contendo a casca e o farelo.
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Fonte: Google - http://saudavelemagrecer.com/alimentos-ricos-em-fibras-e-o-emagrecimento/

Com a alta producdo de arroz ocorre a geragdo de subprodutos em quantidades
considerdveis. Estima-se que somente no Brasil em 2017 mais de 2,3 milhdes de tonela-
das de casca serdo geradas, quando comparada a estimativa de producdo de arroz para
este ano no pafs.

A composi¢do quimica da casca de arroz, confere caracteristicas indesejaveis que
a torna um subproduto agroindustrial sem propriedades nutricionais e de dificil digestao.
Porém, possui algumas vantagens como cardter renovavel, abundancia e a possibilidade
de descentralizar a sua producao (HEGAZI, 2013).

Deste modo, o aproveitamento deste tipo de subproduto, é de grande relevancia e
interesse (GUO et al., 2002; VAUGHAN; SEO; WAYNE, 2011). Em contrapartida, na
literatura encontra-se trabalhos como o de Hegazi, (2013) que fazem uso da casca de arroz
como adsorvente natural para tratamento de contaminantes. Pois além da grande disponi-
bilidade esta biomassa possui em sua composicao substancias capazes de reterem espé-
cies metélicas. Hegazi, (2013) apresenta a eficdcia da casca de arroz na remog¢ao simulta-
nea de Fe, Pb e Ni de 4gua residual.

O conhecimento das caracteristicas fisicas e quimicas do produto agricola tem
grande importancia para conhecer seu potencial como adsorvente. A principal composi-
cdo da casca e arroz sdo de componentes organicos como a celulose, hemicelulose e a
lignina, nas proporcdes que podem variar por influéncia de diversos fatores, como safra,
clima, condi¢des do solo e até mesmo da localizagdo geografica (FERNANDES, 2006).
A composi¢do quimica média da casca de arroz, € de aproximadamente 50% de celulose,
30% de lignina e 20% de teor de cinzas (METHA, 1992). Segundo Ferreira (2005), essas
cinzas geralmente contém 80-90% de SiO», alguns 6xidos em diferentes proporgdes,

como por exemplo K0, P>Os e CaO entre outros elementos inorganicos.



30

A presenca de lignina, silica e, portanto, de grupos silanois (-SiOH) na composi-
cdo da casca de arroz, juntamente com outros grupos oxigenados, tem sido apontada como
sitios de adsorcao para reterem espécies i0Onicas. Indicando a casca de arroz como um
adsorvente com potencial adsortivo, podendo ser empregada como material adsorvente
alternativo em métodos de de extracao de espécie i6nicas (DELLA; KUHN; HOTZA,
2001; DAIFULLAH, AWWAD, EL-REEFY, 2004; SILVA; SILVA; BOHNEN, 2005;
DELLA, HOTZA; JUNKES, 2006).

Tal ocorréncia de remocdo foi relatada em pesquisas anteriores. Tavares et al.
(2017) relata a eficiéncia da casca de arroz como material adsorvente de baixo custo na
remocao do antibidtico sulfametoxazol com 96% de remocio, a cinética de adsorcao foi
avaliada no trabalho e obtiveram o modelo de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados
experimentais estudados.

PENHA et al. (2016) investigaram as caracteristicas de adsor¢do da casca de arroz
in natura (IN) e tratada com dcido fosférico (AF) e fosférico/ureia (AFU) para sor¢ao dos
fons Co?* e Ni%*. Obtiveram a capacidade mdximas de adsor¢do (mmol g''): Co?*: 0,10
IN < 0,80 AF < 1,60 AFU, e Ni**: 0,08 IN < 0,55 AFU < 0,75 AF.

A casca de arroz foi investigada por HAN et al. (2013), para a sor¢do simultanea
de cadmio (Cd) e sulfametoxazol (SMX), onde a presenca de Cd promoveu a sor¢io SMX
tendo isotermas modeladas pela equag¢do de Langmuir com R? > 0,95.

O estudo realizado em meio com e sem competi¢do dos fons Cu?*, AI**, Ni** e
Zn*, com adsorvente casca de arroz tratado com NaOH 0,5 mol L! foi apresentado por
MIMURA et al. (2010).

A remocado de Cd (IT) foi testado com adsorvente casca de arroz in natural e
modificada com NaOH (1,0 M), onde mostrou a capacidade de adsor¢cdao Cd(II) de 73,9
mg ¢! e 125,94 mg ¢! com remogio de 91,6% e 93,7%, respectivamente (YE; ZHU; DU,
2010).

2.5 - Sedimentos

A atividade antrépica € uma das principais formas da aceleracao dos processos de
modificacdo na natureza (PERES, 2010). Niveis elevados de elementos t6xicos podem
ser encontrados tanto em 4guas quanto em sedimentos, estes elementos encontram-se dis-

tribuidos das mais variadas formas, desde ions soluveis a complexos (COSTA, 2002).
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Os sedimentos sao utilizados como indicador de polui¢do ambiental, pois possuem
capacidade em acumular poluentes (JESUS et al., 2004; SILVA, 2009), podendo ser de-
positos de matéria organica, substancias inorganicas e componentes adsorvidos. Sendo
que, mais de 99% destes nao se se dissolvem em dgua, ou seja, ficam depositados nos
sedimentos (SALOMONS; STIGLIANI, 1995).

Dependendo das condi¢des ambientais, os sedimentos podem ser vitais para man-
ter o ecossistema aqudtico ou ser uma fonte de contaminagdo de elementos tracos a partir
da coluna de dgua, pois os elementos podem ser incrementados novamente a d4gua (TANG
etal.,2017).

O chumbo esta fortemente associado com sedimentos, € € por esta razdo que a
determinac¢@o da concentracdo deste elemento no ecossistema aquatico faz-se necessario,
visto que, o sedimento pode ser considerado como um compartimento aqudtico ativo da
biota aquética (RIBEIRO, 2002). fons metélicos em solu¢do podem ser absorvidos por
plantas ou animais aquaticos e podem causar toxicidade se sua concentracao for suficien-
temente alta levando a bioacumulacao e transferéncia na cadeia tréfica (SILVA, 2009).
Portanto, a contamina¢@o do sedimento é um grande problema de polui¢cdo ambiental em

todo o mundo (RIBEIRO, 2002).

2.6 - Bacia Hidrogrdfica do Rio Doce

A Bacia hidrogréfica do Rio Doce, apresentada na Figura 4, localiza-se na re-
gido Sudeste e tem area de 83.400 km? desde a nascente até o oceano Atlantico, no povo-
ado de Regéncia-ES, onde desagua. De todo seu territdrio, 86% esta localizado no estado
de Minas Gerais e 14% no estado do Espirito Santo. A populacdo de aproximadamente
3,5 milhdes de habitantes distribui-se em mais ou menos 228 municipios nos dois Esta-

dos.
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Figura 4 - Mapa da Bacia Hidrografica do Rio Doce.

De acordo com Coelho (2007), devido as caracteristicas morfoestruturais variadas
da extensdo da bacia, o rio Doce compreende trés Unidades Regionais: Alto, Médio e
Baixo Rio Doce, cada uma dessas regides tem suas caracteristicas proprias e apresenta
niveis diferentes de preservagao e degradacido ambiental.

O clima da bacia, apesar de ndo apresentar uma uniformidade, ¢ um clima tropical
umido. De modo geral, o regime fluvial acompanha a pluviosidade. Possui picos de cheias
que ocorrem entre os meses de dezembro a mar¢co (EUCLYDES et al., 2011). Apresenta
temperaturas médias anuais elevadas em toda a extensdo da bacia, chegando a tempera-
turas superiores a 18° C em meses mais frios.

Segundo Cherem (2012), a Bacia Hidrografica do Rio Doce € caraterizada como
sendo uma regido com grande potencialidade na producdo de sedimentos no pais; isso se
d4, pelas condicoes climaticas e pelas caracteristicas do solo e relevo, que favorecem a
decomposicdo de minerais presentes em rochas locais.

O Instituto Mineiro de Gestio das Aguas (IGAM) em relatérios anuais de 2009 e
2010, mostrou que, desde 1999, ha uma ocorréncia constante de contaminacao por metais
téxicos, em dguas da Bacia Hidrografica do Rio Doce. Metais como Pb, Cd, As, Hg e Cr
influenciaram a frequéncia de ocorréncia de contaminantes téxicos nas regides média e
alta do Rio Doce, sendo o Pb responsavel por 76% dessa frequéncia IGAM, 2010).

Referente a lama de rejeito da barragem do Funddo, segundo laudo emitido em
2014, verificou-se que a mesma € composta por 6xido de ferro e silica. Em depdsitos

explorados como de ouro de ferro que possuem quantidades relevantes de metais tracos,
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pode haver um aumento da concentracdo dos metais toxicos: Caddmio (Cd), Niquel (Ni),
Cromo (Cr), Cobalto (Co), Mercurio (Hg), Vanadio (V), Zinco (Zn), Arsénio (As),
Chumbo (Pb), Cobre (Cu), Litio (Li) IBAMA, 2015; COSTA, 2001).

O impacto ambiental causado pela lama de rejeito apds o tragico acidente ocorrido
no complexo minerdrio, além dos prejuizos sociais e econdmicos a todos os afetados pelo
comprometimento da qualidade das dguas pela deposicdo de rejeitos, estende-se ainda ao
modo de vida das comunidades ribeirinhas afetadas que dependem da pesca, cultivo de
lavouras e hortas (CBH-DOCE, 2014).

Fica clara assim a importincia de se determinar a concentracdo de metais ndo
apenas nas aguas, mas também nos diversos compartimentos do meio aquético, em
especial os sedimentos. Por isso a escolha dessa regido para o desenvolvimento desse

trabalho.
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3 - OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente trabalho tem por objetivo desenvolver um procedimento analitico para
extra¢do de Pb?* em amostras de sedimentos a partir da extra¢do e pré-concentragio por

adsorc¢do utilizando andlise em fluxo e casca de arroz como dsorvente.

Objetivos especificos

v’ Caracterizagio do material adsorvente;

v Otimizar as varidveis do sistema de extra¢io;

v Avaliar a capacidade médxima de adsor¢édo do material adsorvente;

v" Desenvolver um método que pode ser utilizado para extra¢do e concentragdo do

contaminante chumbo em diferentes amostras.
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Reagentes

Reagentes quimicos de grau analitico foram utilizados para preparacdo de todas
as solucdes utilizadas no desenvolvimento do presente trabalho. As solucdes utilizadas
em todos os experimentos foram preparadas utilizando dgua deionizada, proveniente de
um sistema de purificagio de dgua Milli-Q® da Gehaka, (Sdo Paulo, Brasil). As solu¢des
de trabalho do fon investigado Pb**, foram preparadas diariamente. Outros reagentes uti-

lizados foram:

v Acido cloridrico (HC®), 37%, 0,10 mol L;

<\

Hidréxido de sédio (NaOH), 99%, 0,10 mol L™';

KBr, pastilhas infravermelho;

Padrio de chumbo 1000 mg L' - Titrisol (Merck®);
Solug¢des diluidas de chumbo 0,50 mg L';
Solu¢do de HNO3 0,50 € 1,0 mol L.

AN NN

v Solugcdo chumbo

A solugdo estoque de chumbo foi preparada por dilui¢do a partir de padrdo na
concentragdo de 1000,0 mg L' (Merck®). As solugdes de trabalho de 0,50 mg L' foram
obtidas por dilui¢do da solucdo estoque no dia da sua utilizacdo. A fim de ajustar o pH
das solugdes, solugdes de hidroxido de sédio ou dcido cloridrico 0,10 mol L' foram uti-

lizadas.

v Amostra

As amostras de sedimentos utilizadas foram fornecidas pelo professor Dr. Joselito
Nardy Ribeiro, da Universidade Federal do Espirito Santo, foram coletadas na Regido do
Rio Doce, no dia 27/11/2015, ambas nos mesmos pontos, apds o rompimento da barragem

de rejeitos da mineragdo controlada pela Samarco Mineragdo S. A., conforme Tabela 1.
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Tabela 1 - Referenciais de localizacdo dos pontos de coleta.

Ponto Latitude Longitude
1 19°33'32.36"S 39°50'39.96"0
2 19°38'35.84"S 39°48'52.02"0

Em cada ponto foi coletado aproximadamente 1kg de material e a profundidade

maxima atingida no sedimento foi de 10 cm. O material foi acondicionado em sacos plas-

ticos e refrigerado a aproximadamente 4 °C até o laboratdrio.

4.2 -

v

v
v
v

AN N N N N N

Materiais e equipamentos utilizados

Balanca Analitica — Bioscale;

Bomba peristaltica — Micronal B3221I (6 canais de tubos Tygon);

Difratdbmetro de Raio-X -Shimadzu, modelo XRD 6100;

Espectrometro de Absor¢cao Atdmica com Chama - Modelo SpectrAA-220 (Va-
rian®, Victoria, Australia);

Espectrometro de Infravermelho com transformada de Fourier - Modelo IR. Pres-
tige - 21 (Shimadzu, Téquio, Japao);

Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X, modelo EDX-700 (Shimadzu, Téquio,
Japao);

Liquidificador doméstico — Walita;

Injetor comutador de acrilico tipo circular;

Mesa agitadora — Nova Etica, modelo 109;

Microscépio eletronico de varredura, modelo JMT-300 (JEOL, Téquio, Japao);
Peneiras granulométricas — (BERTEL — Industria Metaltrgica Ltda, SP-Brasil);
pHmetro digital — Labmeter PHS-3B, modelo pH 2.

Demais vidrarias de uso diario em laboratoério.

Antes de cada experimento toda a vidraria utilizada foi deixada em banho de

dcido nitrico 10% por 24 horas e lavada com dgua deionizada.

As andlises do fon em estudo, em todos os ensaios realizados foram feitas por

FAAS, equipamento localizado no Instituto de Quimica no Laboratério de Espectroscopia

Aplicada da Universidade Federal de Uberlandia. Os parametros instrumentais utilizados
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para o metal analisado nas determinacdes por FAAS seguiram as recomendacdes do fa-

bricante e sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - ParAmetros instrumentais FAAS para determinacdo de Pb*".

PARAMETROS
Metal | Comprimento  Chama COAr rente da S.ht Vazio ar/acetileno
onda (nm) (gas) lampada Width (L min™)
g (mA) (mm)
Ar-aceti-
Chumbo 217,0 10,0 1,0 13,5/2,0
leno

Fonte: (Autora)

4.3 - Material adsorvente

O residuo agroindustrial casca de arroz foi obtido em uma usina de beneficiamento
de arroz, localizada no perimetro urbano da cidade de Catalao-GO.

O residuo agroindustrial foi seco em estufa (para retirada de possivel umidade) e
triturado em um liquidificador doméstico.

Seguindo o método mais usual de andlise granulométrica, passou-se o material
s6lido por uma série de peneiras padroes (ABNT), em ordem crescente de malha. Foi
utilizada peneira da série TYLER de malha 60 mesh. O conjunto de peneiras contento o
residuo triturado, foram agitados em agitador de peneiras eletromagnético (BERTEL),
utilizando peneiras circulares.

Ap0s a separagdo granulométrica, as fragdes foram pesadas, catalogadas e acon-

dicionadas em recipientes pldsticos, dentro de um dessecador, para posterior utilizacdo.
4.3.1 - Preparo do adsorvente

Cerca de 10 g do material adsorvente in natura, na granulometria de 60 mesh,
foi adicionado a 250,0 mL de 4gua deionizada e submetidos a agitagdo durante 60 minutos
em mesa agitadora pendular a 150 rpm. Posteriormente, a mistura foi filtrada e lavada
varias vezes com dagua deionizada até pH préximo a 7,00. Posteriormente o material foi
seco em estufa, a 50°C, até massa constante. O material foi denominado como adsorvente

“casca de arroz in natura’ .



38

4.4 - Caracterizacdo do material adsorvente

4.4.1 - Determinagdo do Ponto de carga zero (PCZ)

A avaliacdo do pHpcz foi realizada em triplicata adicionando 50 mg do material
adsorvente (60 mesh) em 50,0 mL de solu¢do aquosa em diferentes valores de pH inicial
(1,2,3,4,5,6,7,8,9, 10), ajustado com solugdes de HCI ou NaOH 0,10 mol L-!. Apés
24 h de repouso, em temperatura ambiente, as solugdes foram filtradas e o pH final da

solucdo foi medido.

4.4.2 - Espectroscopia de absorcdo na regido de infravermelho médio com trans-

Jormada de Fourier (IV)

O espectro na regido do infravermelho médio do material adsorvente in natura
(60 mesh), foi obtido empregando um Espectrofotdmetro de Infravermelho por transfor-
mada Fourier, Marca Shimadzu, Modelo FTIR Prestige-21. Amostras do material adsor-
vente foram prensadas na forma de pastilha de KBr na propor¢ao de 100:1 (KBr/ amos-
tra). A anélise foi realizada na faixa de nimeros de onda entre 4000 a 500 cm™!, com
resolucdo de 4 cm™! e 32 varreduras por amostra. O equipamento encontra-se localizado
no Laboratério de Instrumentagao do Departamento de Quimica da Universidade Federal

de Goids — Regional Catalao (UFG-RC).
4.4.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As micrografias da estrutura fisica da amostra do material adsorvete in natura
antes da adsor¢d@o foram obtidas em Microscépio Eletronico de Varredura Modelo JSM-
6610 da marca Jeol equipado com EDS (Espectrometro de Raios-X de energia dispersiva)
do Laboratério Multiusudrio de Microscopia de Alta Resolucdo (LabMic), da Universi-
dade Federal de Goids (UFG), Campus Samambaia em Goiania-GO.

Antes das andlises, as amostras foram previamente metalizadas com ouro em um
aparelho com sistema de deposi¢do de filmes de ouro (Desk V, Denton Vaccum). As
amostras foram fixadas em um porta-amostra de cobre com o auxilio de uma fita de car-

bono.
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4.4.4 - Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

O uso do EDX ¢ de grande importancia na caracterizacdo de materiais. Enquanto
o MEV proporciona nitidas imagens o EDX permite uma imediata identificacdo e mape-
amento da distribuicdo de elementos quimicos presentes no material, gerando mapas com-
posicionais de elementos desejados. O EDX é um método semi-quantitativo baseado na
medida da intensidade de cada linha de raios X caracteristicos emitida pelos elementos
que constituem a amostra, (JEKINS ez al., 1981). O equipamento utilizado foi um Espec-
trometro de Fluorescéncia de Raios X, modelo EDX-700 (Shimadzu, Téquio, Japao) do
Laboratério de Caracterizagdo por Raios X (LC-RX) do Departamento de Quimica da

UFG-RC.
4.4.5 - Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X do p6 (DRX) € a técnica de caracterizagdo mais adequada
para identificacdo das fases presentes em um material. Pois de acordo com Albers et al.
(2002), uma das grandes vantagens relacionadas as andlises por difragdo de Raios X se
deve ao fato de ser possivel realizar a andlise de materiais compostos por uma mistura de
fases cristalinas e amorfas, situacdo presente em muitos adsorventes principalmente em
adsorventes sintéticos.

O difratograma de raios X, do material adsorvente, foi obtido com um Difrato-
metro de Raio-X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiagdo Ko do Cu (A =
1,54060 A) e um intervalo de 20 varrido de 5° a 80°. A voltagem e a corrente aplicadas
foram 40 kV e a corrente de 30 mA, respectivamente. Todas as medidas foram realizadas
no Laboratdrio de Caracterizacdo por Raios X (LC-RX) do Departamento de Quimica da

UFG-RC.
4.5 — Estudos de adsorcdo
4.5.1 Avaliagdo do efeito do pH na adsorcao de ions Chumbo
Para a avalia¢do da influéncia do pH na adsor¢do de fons Pb?* pela casca de arroz
in natura, os valores de pH investigados variaram de 1,00 - 10,00 foram realizados de

forma univariada no sistema de analise em fluxo. Para este estudo foram utilizados 84,4

mg de material adsorvente e 20,0 mL de solug¢do de chumbo (0,50 mg L), vazdo de pré-
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concentra¢do 3 mL min’!, vazdo de elui¢cdo 2 mL min’!, eluente HNO3, volume e concen-
tracdo do eluente 100,0 pL, 1,0 mol L' respectivamente. Os valores de pH inicial da
solucdo de chumbo foram previamente ajustados com solucdes de dcido cloridrico e hi-

dréxido de sédio a 0,10 mol L.
4.5.2 - Estudo do tempo de agitacdo

Ensaios de adsorcao com o material adsorvente foram realizados em sistema ba-
telada a temperatura ambiente de 25°C + 2°C, para se verificar o efeito do tempo de agi-
tagdo. Para este estudo, 10,0 mL da solu¢io do fon Pb** em concentragio de 0,50 mg L
a pH 6,00, foram colocadas em contato com 70,0 mg do material adsorvente in natura.
As misturas foram agitadas a 150 rpm em diferentes tempos de agitagdo (5, 10, 20, 30,
40, 60, 90 e 120 minutos), posteriormente, a mistura foi filtrada e levada a leitura. Ensaios

foram realizados em triplicata.
4.5.3 — Cinética de Adsorcdo

Determinado o tempo de equilibrio do processo de adsorcao, a avaliacdo do com-
portamento cinético foi avaliada para compreender os provdveis mecanismos que contro-
lam o processo de adsorcdo. A quantidade de ions adsorvidas em um intervalo de tempo

foi calculada conforme a equacdo 1.

_G-G) (Equagdo 1)

t m

Onde: ¢; = é a quantidade do analito adsorvido (mg g!) no tempo t (min);
Co = é a concentragdo inicial do analito (mg L);
Cr= é a concentracdo final do analito (mg L!) apGs um tempo;
V =€ o volume da solugido (L);

m = é massa do adsorvente (g).
4.5.4 - Construgdo das Isotermas de Adsorcao

Otimizado o tempo de agitacdo necessdrio para que o equilibrio de adsorcao
fosse atingido, isotermas de adsorcao foram aplicadas para verificar como o processo de
adsorc¢do se comporta e para obter a capacidade maxima adsortiva da casca de arroz frente

a espécie Pb?*,
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Ensaios de adsorcdo em triplicata no sistema batelada, com o material adsorvente
foram realizados em diferentes concentragdes de Pb** (0,5; 1,0; 1,5; 3,00; 6,00; 12,0;
24,0, 48,0; 60,0; 80,0 € 100,0 mg L!). As condigdes utilizadas estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de adsor¢@o no estudo das isotermas.

Material adsorvente
Casca de arroz in natura

pH* 6,00
Volume (mL) soluciio Pb**

diferentes concentracoes 10,0
Tempo de agitacao* (min) 30,0
Massa do adsorvente* (mg) 70,0

*parametros otimizados.

As misturas foram submetidas a agitacdo em mesa agitadora. Posteriormente fo-
ram filtradas e levadas para leitura.

As isotermas foram obtidas a partir da concentragdo de fons Pb?** adsorvida no
equilibrio (Ce) e da quantidade de fons Pb** adsorvido por grama de adsorvente (qc), ou
seja, o grafico de ge (mg g!) vs Ce (mg L!). A massa do metal adsorvido foi calculada
pela diferenca da concentragdo do fon Pb** inicial (Co) da solucdo de equilibrio (Ce) ap6s
a agitacdo, depois divide-se a diferenca pela massa do adsorvente em (g), o valor obtido
é multiplicado pelo volume (L) da solugdo contendo o fon Pb?*. As quantidades adsorvi-
das foram calculadas através da equagdo 2:

_(G-C) v (Equacio 2)

€ m

Onde: V (L) € o volume da solugdo do ion;
Co (mg L") € a concentragdo inicial da solugdo dos fons;
Ce (mg L") é a concentracio final da solu¢do de fons obtida apés um
tempo;

m (g) € a massa do adsorvente.
5 — Analise por injecao em fluxo

5.1 - Preparacdo da minicoluna

As minicolunas foram confeccionadas a partir da casca de arroz in natura € na

granulometria descrita anteriormente (Figura 5). E importante frisar que em nenhum
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momento dos ensaios houve o entumescimento da minicoluna adotando-se o material
com a granulometria supracitada o que favoreceu a passagem do fluxo da solugdo e evitou
o vazamento da mesma nas conexdes. No preparo das minicolunas foram utilizados tubos
de policloreto de vinila (didmetro interno 12 mm). Todas as minicolunas preparadas
foram vedadas em suas extremidades com 13 de vidro, a fim de evitar a perda do
adsorvente pelos tubos do sistema em fluxo. A quantidade de material usado no preparo
das minicolunas variou em miligramas de acordo com o estudo, pois ainda ndo havia sido
feita a otimizagdo completa do sistema, apos otimizac¢ao do sistema a massa do adsorvente

foi fixada.

Figura 5 - Minicolunas preparadas e utilizadas nos ensaios iniciais com diferentes massas do
adsorvente.

Material
adsorvente L de
Casca de .
vidro
arroz

Fonte: (Autora).

5.2 - Sistema de pré-concentracdo em fluxo

O emprego do material adsorvente em um sistema de pré-concentracao foi reali-
zado semelhante ao sistema utilizado por Oliveira et al. (2017). O sistema é composto por
uma bomba peristaltica de seis canais Micronal B332II, um injetor proporcional (fabri-
cado em acrilico) com tubos de Tygon® de polietileno, ao qual acoplou-se uma mini
coluna preenchida com o material adsorvente. De forma a otimizar as melhores condi¢des
de fluxo a serem utilizadas para a quantificacdo do fon de interesse, o sistema foi otimi-
zado através do método multivariado e mantido de forma off-line durante os ensaios, ou
seja, fez-se a extragdo do metal (posicao (a) do sistema) em seguida o fon metdlico era
dessorvido (posi¢do (b)) e coletado em tubos tipo eppendorf e posteriormente levado a
leitura no FAAS. A configuracdo do sistema em fluxo utilizada esté representada na Fi-

gura 6.
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Figura 6 - Diagrama esquematico do sistema em fluxo (off-line) para pré-concentracio de
Pb** nas posigdes: (a) pré-concentracio e (b) eluigdo. C mini coluna em pacotada com casca
de arroz; L al¢a do eluente.

Residuo Solucio de Pb** .
< ]—‘— Residuo

> eppendorf

Solucio de Ph*

4l
-

eppendorf

N
L

--I_--

Solucdo de HNO:

Recup. 4 + Soluciio de HNO;
\ Sy ‘
PR soup.
0 et 1)

/M
J
(a)

(b)

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al., (2017).

O desenvolvimento do sistema em fluxo representado na Figura 6 ocorre em dois
momentos. No primeiro momento tem-se a concentragdo/extracao do fon metalico (posi-
c¢do a), no segundo momento tem-se a elui¢do deste fon (posicao b), comutando o injetor.

Na posi¢ao de pré-concentragdo (Figura 6a) a amostra ¢ bombeada para a minico-
luna preenchida com o material adsorvente (sendo que vazao de pré-concentragdo e elui-
cdo sdo pré-estabelecidos) apds passar pela coluna a solugdo € descartada. Ao mesmo
tempo, uma solucdo de HNO3 (eluente) preenche a alca do eluente - loop (L) e é recupe-
rado, enquanto que o carregador (H20) € descartado.

Ap0s a etapa de pré-concentracao, passa-se a etapa de eluicdo (Figura 6b), o elu-
ente passa diretamente para a recuperacio, a solu¢do contendo o fon em estudo passa
diretamente para o descarte e o volume do eluente presente no loop € deslocado da al¢a
pelo carregador. Este passa pela minicoluna no sentido oposto da pré-concentracdo. A
mistura do eluente com o ion eluido (eluato) é coletado e levado a analise. Todos os en-

saios foram feitos em triplicata.
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5.3 - Otimizagao das varidveis de adsorcdo

5.3.1 - Planejamento Fatorial

De posse do pH onde a extra¢do de Pb** € observada, um planejamento fatorial 2*
foi utilizado para avaliar a influéncia dos fatores (massa do adsorvente, volume do elu-
ente, concentragcdo do eluente e vazao de pré-concentragdo (V.P.C.)) e suas interacdes no
sistema. Na Tabela 4 estdo representados os niveis definidos para cada fator, sendo os
valores (+1) e (-1), respectivamente, codigos correspondentes aos niveis alto e baixo na
matriz de planejamento. Em todos os experimentos realizados a concentragdo de Pb** foi
mantida em 0,50 mg L' e o volume de solu¢iio que percola a coluna, mantido em 10,0

mL.

Tabela 4 - Fatores e niveis usados no planejamento fatorial 2* aplicado ao sistema de pré-con-
centra¢do, n=3. Massa (mg), V(eluente) (uL), Conc.(eluente) (mol L"), V.P.C. (mL min™).

Exper. Massa Vo COMCgeniy V.P.C
1 20,0(-) 100,0(-) 0,50(-) 2,0(-)
2 50,0(+) 100,0(-) 0,50(-) 2,0(-)
3 20,0(-) 1000,0(+) 0,50(-) 2,0(-)
4 50,0(+) 1000,0(+) 0,50(-) 2,0(-)
5 20,0(-) 100,0(-) 1,0(+) 2,0(-)
6 50,0(+) 100,0(-) 1,0(+) 2,0(-)
7 20,0(-) 1000,0(+) 1,0(+) 2,0(-)
8 50,0(+) 1000,0(+) 1,0(+) 2,0(-)
9 20,0(-) 100,0(-) 0,50(-) 4,0(+)
10 50,0(+) 100,0(-) 0,50(-) 4,0(+)
11 20,0(-) 1000,0(+) 0,50(-) 4,0(+)
12 50,0(+) 1000,0(+) 0,50(-) 4,0(+)
13 20,0(-) 100,0(-) 1,0(+) 4,0(+)

14 50,0(+) 100,0(-) 1,0(+) 4,0(+)
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15 20,0(-) 1000,0(+) 1,0(+) 4,0(+)

16 50,0(+) 1000,0(+) 1,0(+) 4,0(+)

Fonte: (Autora).

Posteriormente ao estudo do planejamento fatorial e determinadas as varidveis
com efeitos significativos no estudo (massa do adsorvente e V.P.C.), optou-se por estudar

as mesmas de forma univariada.
5.3.2 - Avaliacd@o univariada da V.P.C.

O efeito da vazdo de pré-concentra¢do sob a adsor¢do do fon Pb** na casca de
arroz foi investigado. As varidveis: massa do adsorvente, pH, volume e concentracdo do

eluente tiveram seus valores fixados. As condi¢des estudadas encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 - Condi¢des experimentais para estudo da V.P.C. (n=3).

Experimento 1 2 3 4 5
V.P.C. mL min) 0,58 0,70 1,30 2,00 3,00

Condicoes experimentais: massa adsorvente (70,0 mg); concentracio e volume do eluente HNO3 (0,5
mol L' € 1000uL); solugdo Pb** (0,5 mg L1); pH 6,00; vazdo elui¢do (1 mL min!); n = 3.

5.3.3 - Avaliacdo univariada da massa de adsorvente

A massa do adsorvente foi investigada para os seguintes valores: 50,0; 60,0; 70,0;
80,0; 90,0; 100,0; e 120,0 mg. Dessa maneira foram preparadas minicolunas com as mas-
sas de 60,0 a 120,0 mg e feito o ensaio no sistema em fluxo. As varidveis: vazao de pré-
concentracdo, volume e concentragdo do eluente tiveram seus valores fixados em 2,0 mL
min!, 1000,0 pL e 0,50 mol L!, respectivamente. Posteriormente o eluato foi levado a

analise.

5.4 — Interferentes

A extracdo dos fons Pb?* foi avaliada na presenca de possiveis interferentes. O
estudo foi realizado através de solugdes sintéticas bindrias, ou seja, a concentracio das
solugdes de Pb** foi fixada em 0,50 mg L' e concentragdes crescentes dos interferentes
foram adicionadas — Fe(III), Ni(Il), Co(II), Cu(II) e Zn(II) — nas propor¢des de 1:5, 1:10,
1:50 e 1:100. Os ensaios foram preparados em triplicata e testados individualmente,

empregando as condi¢des otimizadas: pH 6,00; massa do adsorvente de 70,0 mg; vazao
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de pré-concentracgio e elui¢do, 2 e 1 mL min’!, respectivamente; volume e concentragio

do eluente de 1000 pL e 0,5 mol L.

5.5 — Estabilidade e homogeneidade da coluna

Para o teste da estabilidade, uma mesma coluna foi preenchida com 70,0 mg da
casca de arroz in natura e submetida a sucessivos ciclos de pré-concentragao/eluicdo, com
o objetivo de verificar o desempenho do material adsovente.

A homogeneidade do material também foi avaliada. Para o referido teste, cinco
colunas foram confeccionadas com 70,0 mg do adsorvente empregado no trabalho, com
particulas de granulometria uniforme. Em cada coluna foram efetuados cinco ciclos de
pré-concentragdo/eluicdo. O desvio padrao relativo (D.P.R.) entre as medidas de cada

grupo de cinco colunas foi empregado como indicador da homogeneidade.

5.6 — Figuras de Mérito

O desempenho analitico do método foi avaliado por meio de alguns parametros.
Os limites de deteccdo (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados a partir da estimativa
do desvio padrao (s) do valor de absorbancia de quinze brancos analiticos, em que & é o
coeficiente angular da reta (equacdes 3 e 4). De acordo com Inmetro (2011), os valores
de LD e LQ, expressam, respectivamente, o menor valor de concentracio detectdvel pelo

método e a menor concentragdo determinada a nivel aceitdvel de precisao.

3.s A
Ip=2>3 (Equacao 3)
x
10.s
LQ = e (Equacido 4)

A faixa linear foi avaliada no intervalo de 0,005 a 2,0 mg L' para Pb?*. A precisio
que define a concordancia de medidas foi avaliada pelo Desvio Padriao Relativo (DPR)
em termos da repetibilidade apds dez sucessivos ensaios realizados sequencialmente no
mesmo dia.

O fator de pré-concentracdo (Fpc) foi obtido pela razao entre os coeficientes an-

gulares das curvas com e sem o procedimento de extragdo por injecdo em fluxo, com o
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objetivo de determinar a eficiéncia da pré-concentracdio (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 1987).

Outro aspecto que representa a eficiéncia de um sistema de pré-concentracao € o
indice de consumo (IC). Este parametro € definido como o volume da amostra (Vs), em
mililitros, necessdrio para obter uma unidade do fator de pré-concentracio (ALVES,

2010), e pode ser expresso pela equagao 5:

V ~
Ic=_5 (Equacio 5)

~ Fpc

A exatidao foi avaliada com os resultados obtidos por meio da adi¢do e recupera-

¢do de Pb* em amostras fortificadas com 0,50 mg L~!' de Pb**.

5.7 — Avaliagao da exatidao do método

5.7.1 - Preparo das amostras

Para a quantifica¢do dos fons chumbo, nas amostras de sedimento inicialmente foi
feita uma pré-digestdo, para isso, 1,00 g do sedimento foi pesada e colocada em frascos
de polipropileno, no qual foi adicionado 1mL de peréxido de hidrogénio 8,8 mol L'
Deixou-se em repouso por 30 minutos. Logo ap6s, foi adicionado 10 mL de 4dgua régia
(HCIL: HNOs, 1:3 v/v) e a amostra foi entdo levada ao sistema de digestdo em forno de
micro-ondas, modelo Mars6, seguindo o programa de digestdo descrito na Tabela 6

(SILVA, 2009).

Tabela 6 - Programa de digestdo das amostras em forno de micro-ondas.

Etapas Poténcia (W) Tempo (min)

1 400 05
2 600 10
3 400 05
4 000 10

A amostra foi filtrada e o filtrado foi recolhido em um baldo volumétrico de 50
mL que teve seu volume completado com 4gua deionizada. A solugdo foi armazenada em
frasco de polietileno a + 4 °C até leitura dos sinais analiticos no FAAS.

Para a determinagdo de Pb?*, utilizando as condi¢des otimizadas propostas neste

trabalho, utilizou-se a solucdo do extrato obtido na digestdo da amostra. A exatidao do
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método proposto para pré-concentracio de Pb?* foi avaliada através de testes de recupe-
racdo com o uso de amostras de sedimento. Os testes de recuperacao foram efetuados pelo
método da adi¢do padrao.

Na adicao padrdo, sdo adicionadas quantidades conhecidas do elemento de inte-
resse a amostra a ser estudada. A partir do aumento do sinal, pode-se deduzir a quantidade
do elemento que se fazia presente na amostra original, sendo o sinal diretamente propor-

cional a concentragao do elemento de interesse (HARRIS, 2008).
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6 - RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 - Caracterizacdo do material adsorvente

Os adsorventes lignoceluldsicos sdo basicamente compostos por celulose, hemi-
celulose e lignina. Estes possuem grupos carboxilicos, carbonilicos, aminas, fendlicos e
silandis que ao dissociarem tornam-se responsdveis pela carga superficial das particulas
(MONTEIRO, 2010). Segundo Carvalho (2013), as caracteristicas texturais e quimicas
destes materiais lignoceluldsicos sdo importantes no processo de adsor¢do, portanto a ca-
racterizagdo dos mesmos faz-se necessdria.

O material adsorvente foi caracterizado avaliando pardmetros como pH no ponto
de carga zero e técnicas como Espectroscopia de infravermelho, Microscopia eletronica

de varredura, Energia Dispersiva de Raios X e Difracdo de Raios X.
6.1.1 - Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ € considerado como um pardmetro importante para a caracterizagdo de
materiais, pois ele permite prever a presenca da carga superficial do adsorvente em funcao
do pH do meio (DEOLIN et al., 2013; SILVA et al., 2010). Os valores do pHpcz, corres-
pondem ao pH inicial da fase aquosa onde a diferenca entre 0 pHfina - pH iniciat € igual a
zero. Sendo o pH em que o adsorvente apresenta carga superficial eletricamente neutra,
ou seja, o numero de cargas positivas € igual ao nlimero de cargas negativas.

A casca de arroz representa material adsorvente que ndo envolve metabolismo
celular no processo de adsorcdo, mas € possivel relacionar com a capacidade de troca
10nica, quelacdo e adsor¢do fisica (NEMR et al., 2009; ROCHA et al., 2012; SILVA et
al., 2012). Nestes tipos de mecanismos, ocorre a captura, retencao e extragdo de espécies.
E segundo autores como Gorgulho et al., (2006), a variagdo do pH do meio afeta esse
processo de adsor¢ao, modificando os grupos superficiais desses materiais.

Neste sentido, fez-se um estudo do comportamento do material adsorvente casca
de arroz in natura para avaliar a carga superficial liquida, onde foram obtidos os valores

do pH final em func¢do do pH inicial da fase aquosa (Figura 7).

Figura 7 - Ponto de Carga Zero do material adsorvente in natura, n = 3.
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Fonte: (Autora).

Observando o comportamento do pH final em funcao do pH inicial das solucdes,
verifica-se uma faixa praticamente constante, entre o pH 5,00 e 5,50. O pHpcz foi calcu-
lado a partir da média aritmética dos pontos que se apresentam constante para o pH final,
o valor encontrado para o adsorvente utilizado foi 5,30. Dessa forma, o grafico nos per-
miti supor que abaixo do pHpcz (5,30) o material adsorvente encontra com sua superficie
carregada positivamente favorecendo a adsor¢do de espécies anionicas e que acima desse
pH sua superficial esteja negativamente carregada, o que favorece a adsor¢do de espécies
cationicas (DEOLIN et al., 2013; SILVA et al., 2010).

Pelo gréafico apresentado na Figura 7 em pH 6,00 (pH de trabalho) o material

encontra-se negativamente carregado favorecendo, portanto, a adsor¢do do fon Pb**.
6.1.2 - Espectroscopia de infravermelho

Os grupos funcionais presentes no adsorvente sdo os responsaveis pelas proprie-
dades adsortivas. A espectroscopia na regido do infravermelho (4000 a 500 cm™') foi til
na identificacdo destes grupos funcionais responsdveis pela adsor¢io da espécie metalica.

O que pode ser observado na Figura 8.
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Figura 8 - Espectro no infravermelho da casca de arroz in natura.

16 - 1625
(Carbonilas
amidas)
1059
1300 (C-0)

12 1 (C,'O) alcool

% transmitancia

O T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: (Autora).

O espectro de infravermelho da casca de arroz (Figura 8), apresenta perfil de
bandas de absorcdo caracteristico dos grupos funcionais constituintes de celulose, hemi-
celulose e lignina.

A banda larga, compreendida na regido de 3250 a 3750 cm’!, correspondem ao
grupo OH, provenientes da d4gua adsorvida na superficie do material e pode corresponder
também a grupos silandis (SiOH) (TARLEY, 2004); além disso, essa banda pode estar
relacionada também ao estiramento de N-H (BARBOSA, 2007; OLIVEIRA, 2007; SIL-
VERSTEIN et al., 1998; TANG et al., 2014). A banda em 3408 cm!, pode ser atribuida
as vibragdes de estiramento, da ligagdo (OH), pertencentes a estrutura da celulose e he-
micelulose, que se constitui no principal componente dos materiais lignocelulésicos (JU
etal, 2011; YANG et al., 2007).

O estiramento do OH ligado a radicais metilas também pode fornecer sinais de
absor¢do na regido de 2940 a 2820 cm™!. Estes grupos sdo evidentes na estrutura da lignina
(TARLEY, 2004). As bandas ocasionadas pelos estiramentos em aproximadamente 2927
cm’!, (C—H), e bandas localizadas em 1326 cm’! sdo atribuidas as vibra¢des do grupo —
CH: presentes na celulose e hemicelulose (CAO; TAN, 2004). Os sinais entre 1750 e
1625 aproximadamente caracterizam os estiramentos de carbonilas de cetonas ndo con-
jugadas de ésteres (provenientes de carboidratos) ou de grupos carboxilicos (LIMA;

LEANDRO; SANTELLI, 1996). A presenca da banda, em aproximadamente 1625 cm™!
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sdo atribuidas aos estiramentos (C=C) de grupos aromdticos isolados da lignina (STE-
WART, 1998).

Bandas localizadas em 1326 cm™! sdo atribuidas as vibra¢des do grupo —CH> pre-
sentes na celulose e hemicelulose (CAO; TAN, 2004). A banda em 1250 cm™! € atribuida
as vibracdes (C—0O) de ésteres, éteres, ou grupos fendis. A banda que surge em 1059 cm’
I'¢ designada para (C—O) de alcoois primérios, C-N, C-C, C-O da glicose e C=0 da celu-
lose (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 1998).

Para auxiliar na identificacdo dos grupos funcionais presentes na casca de arroz,
a Tabela 7 traz os principais grupos funcionais de celulose, hemicelulose e lignina (BAR-
BOSA, 2007; NETO, 2016; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 1998) observados

por espectroscopia de infravermelho em diferentes trabalhos.

Tabela 7 - Bandas de absorcao no IV de materiais lignoceluldsicos*.

Niimero de onda (cm™) Banda de absorcao

Estiramento —OH de dlcool e de fenol, N-H, de dgua ad-

3600-3100 sorvida e estiramento -OH de celulose.
Esttiramento C-H dos alcanos de carboidratos (celulose e
3000-2931 i . . . o
hemicelulose), dlcoois e anel aromdtico da lignina.
2374-2376 CO; adsorvido ou presente no momento de andlise.

Estiramento da carbonila dos compostos acila: Anidrido

1850-1800 e 1790-1740 e
alifatico.

1830-1780 e 1770-1730 Anidrido aromatico.

1750-1680 Acidos carboxilicos.

1739-173 Estiramento C=0 nao conjugada da hemicelulose.

1750-1735 e 1730-1715  Esteres.

1749-1747 Esteres de lignina.

11690-1630 Amidas.

Estiramento de C=0 de acetil e grupos amino (C=0) e vi-

1660-1650 bracdo de deformacdo de dgua adsorvida.
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Estiramento conjugada da celulose e deformacao H-O-H

1636-1650 de 4gua absorvida.

1640-1636 Deformagio —OH.

1512-1508 Estiramento C=C de anel aromadtico de lignina.

1466-1460 Deformacgdo C-H da lignina e carboidratos.

1459 Vibragao do grupo C-H.

1337-1320 Deformacdo da celulose e lignina.
Estiramento C-O, C-C com estiramento de C=0 do anel

1180-1160 aromatico e C-O-C de celulose e hemicelulose (1175-
1163).

160-1081 Estiramento C-O de élcool, C-N, C-C, C-O-C da glicose

e C=0 da celulose.

*Fonte: SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 1998, p.72-108 apud NETO, 2016

6.1.3 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A microscopia eletronica € uma técnica muito Util na investigacdo de fibras ligno-
celuldsicas. Essa ferramenta € capaz de fornecer informacdes morfoldgicas necessarias
para se analisar a superficie desses materiais. Foi analisada amostra do material adsor-
vente in natura, antes da adsor¢do. As imagens de superficie ampliadas 75x, 80x, 1000x

e 5000x podem ser visualizadas nas Figura 9 (a, b, c, d, e, f).

Figura 9 - Micrografias das particulas da casca de arroz in natura. Ampliacio (K); escala (um):
(a)75x; (b) 80x; (c, d) 1000x; (e, ) 5000x.

WD12mm  S540 AT 200pm
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(a) K=75; 200um (b) K= 80; 200pum

WD12Zmm 5540 x1,000

(e) K=5000; Spm (f) K=5000; S5pm
Fonte: (Autora).

Analisando as imagens da Figura 9 referentes a casca de arroz in natura, ob-
serva-se uma morfologia mais lisa e regular, porém existem pequenas irregularidades na
sua superficie; particulas globulares se apresentam como saliéncia fixadas em cavidades
especificas da prépria fibra, visto que o material ndo passou por nenhuma modificagdo
estrutural. A medida que aumenta a ampliacdo das imagens observa-se também a presenca
de pequenos poros. Essas irregularidades sdo provenientes de cuticulas que se instalam

na superficie das fibras e propiciam uma morfologia irregular.
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A MEV forneceu informagdes morfoldgicas necessarias para analisar a superfi-
cie do material adsorvente. O material adsorvente apresentou-se com superficies irregu-
lares, camadas fibrosas e cavidades com pequenos poros, essas caracteristicas podem es-

tar associadas a adsor¢@o dos fons Pb?* devido a sua érea superficial de contato.

6.1.4 - Energia Dispersiva de raios X

A técnica de EDX € muito versatil e muito usada para andlise elementar e carate-
rizagdo de varios tipos de amostras, pois permite a identificacdo dos elementos quimicos
presentes. Esta é baseada na andlise das interagdes entre a radiacio eletromagnética e o
material analisado. Cada elemento quimico emite radiag¢do carateristica quando subme-
tido a uma excitacao, o que permite sua identifica¢do, assim € possivel nao somente iden-
tificar esses elementos, mas também determinar de forma semiquantitativa a sua concen-
tracdo (FERRETTI, 2009).

O material adsorvente casca de arroz foi analisado em diferentes momentos do
estudo e os valores em porcentagem dos constituintes inorganicos presentes foram iden-

tificados e apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Teores de elementos inorganicos na amostra da casca de arroz in natura com adsor-
¢io e dessorcio de Pb**.

Elemento in natura Adsorvida com Pb** dessorvida
Si 89,158% 91,945% 91,775%
Ca 5,391% 4,341% 1,709%
K 2,178% N.D* 0,848%
Mn 0,943% 0,657% 0,280%
S 0,870% 1,078% 1,215%
Fe 0,787% 0,802% 1,051%
Ho N.D* 0,288% N.D*
Cu 0,267% 0,277% 0,403%
Cr 0,171% 0,150% 0,175%
Pb N.D* 0,145 % N.D*
Zn 0,116% 0,127% 2,191%
Ni 0,092% 0,099% 0,099%
Ag N.D* 0,065% 0,148%

Br 0,027% 0,026% 0,053%
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As N.D* N.D* 0,055%

*N.D = ndo detectado. Fonte: (Autora).

Com base nos resultados semi-quantitativos obtidos pelo EDX, observa-se que a
maior concentracdo percentual obtida na casca de arroz in natura, adsorvida e dessorvida
¢ do silicio (Si) que se encontra presente na casca na forma de 6xidos (SiO2), sendo a
maior fracdo encontrada na epiderme externa da casca de arroz (DELLA; KUHN;
HOTZA, 2001). Verifica-se ainda um percentual da preseng¢a de chumbo no material apds
a adsor¢do do mesmo e sua auséncia no material apds a dessor¢do, isso nos indica que o
ion Pb?* ficou retido na superficie do adsorvente, como pode ser verificado nas Figuras
10 e 11. Por meio do EDX, identificou- a presenga de 0,145% de chumbo apés o proce-
dimento de adsorcdo, esse percentual estar relacionado com trés niveis de energia
identificados como sendo do chumbo. A andlise dos constituintes é apenas qualitativa,
nao podemos afirma sua quantidade exata, pois a janela de anédlise utilizada pega apenas

uma faixa de elementos com nimero atomico > 11 e < 92.

Figura 10 - Energia dispersiva da casca de arroz apds a pré-concentragdo do fon Pb**.

=N I - R - T

Energia

Fonte: (Autora).

Na Figura 10, podemos perceber a presenca de trés picos de energia, da menor
para maior, identificados como sendo do chumbo: M= 2,30; L= 10,55 e L= 12,6. A
presenca desses picos de energia nos d4 uma maior confiabilidade de que os picos de
energia sejam realmente do chumbo, comprovando assim a adsor¢do do mesmo.

Energia dispersiva da casca de arroz apés a dessor¢do do fon Pb?* estd represen-

tada na Figura 11.

Figura 11 - Energia dispersiva da casca de arroz ap6s a dessor¢do do fon Pb**.
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Na Figura 11, nenhum pico com energias tipicas do chumbo € identificado, indi-

cando-nos que ocorreu a dessor¢ao do mesmo.

6.1.5 - Difragdo de Raios X

A difracdo de raios X € uma técnica que permite fazer a identificacdo de compos-

tos cristalinos, bem como sua carateriza¢do microestrutural.

Cada material possui de forma especifica e individual planos cristalinos com

suas distancias interplanares, que através das posicdes angulares e intensidades relativas

dos feixes difratados permite a identificacio do material (GUIMARAES et al., 2010).

Ao analisar o difratograma da casca de arroz in natura (Figura 12), pode-se notar

no espectro picos na regido entre 20 = 15 e 35°, que mostra sinais poucos definidos com

alargamento do sinal.

Intensidade {u.a)

Figura 12 - Difratograma da casca de arroz in natura.
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Fonte: (Autora).
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De acordo com o difratograma obtido (Figura 12) a casca de arroz in natura
apresentou regides amorfas. Materiais que t€ém em sua composi¢cao hemicelulose, lignina
e celulose possuem uma alta taxa de regides amorfas (TSERKI, 2005). O difratograma
mostra um pico intenso, préximo ao valor de 20 = 25° referente a silica amorfa da casca
de arroz in natura, analogamente ao observado em difratograma da cinza da casca de
arroz (DELLA, 2001) e para a casca de arroz in natura e modificada (TARLEY, 2004 e
TARLEY; ARRUDA, 2004), que de acordo com Guimardes et al. (2010) corresponde ao
pl cristalogréfico (002) (SPINACE et al., 2009; GUIMARAES et al., 2010). O alarga-
mento do sinal (em 15 a 35°) € tipico de materiais amorfos, indicando cristalinidade par-
cial (PENHA et al., 2016). Os picos de difracdo observados para valores de 26 variando
de 15 a 19° correspondem a por¢do amorfa da celulose. Segundo Troedec et al. (2008), o
plano cristalografico (002) corresponde a celulose nativa denominada celulose 1.

A composi¢do quimica do adsorvente e a quantidade de material amorfo presente
podem influenciar na capacidade adsortiva do material adsorvente. Pelo fato do adsor-
vente apresentar uma grande presenca de hemicelulose, celulose e lignina e como os mes-
mos ndo passaram por nenhum pré-tratamento quimico; o material apresentou um pico
muito pouco composto cristalino, indicando um desordenamento microestrutural do ma-

terial adsorvente.

6.2 - Otimizagdo dos pardmetros de adsorcdo

Na literatura ¢ mostrado que o pH da solucao € uma das varidveis mais importantes
no processo de remog¢do de metais por adsorcao, pois a carga dos sitios ativos na superfi-
cie do adsorvente devido aos grupos funcionais presentes pode mudar dependendo do pH
(NGAH; HANAFIANH, 2008; ROLDAN et al., 2003).

Os parametros que influenciam a adsor¢do de Pb**, como pH da solug@o e tempo
de agitacdo, ambos foram estudados utilizando-se como estratégia de otimiza¢do o mé-
todo univariado. O estudo do pH foi avaliado utilizando o sistema em fluxo, enquanto

que a avaliac@o do tempo de agitagao, foi realizado pelo sistema batelada.
6.2.1 - Estudo do pH

Uma vez que o pH do meio influéncia na carga superficial do adsorvente, fez-se

necessario avaliar o efeito do pH da solugido de Pb?* na casca de arroz para verificar qual
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faixa de pH obtém-se maior adsorcao do ion em estudo. A avaliacdo do efeito do pH foi

realizada variando o pH de 1,00 a 10,00. A Figura 13 ilustra os resultados obtidos.

Figura 13 - Avaliagio da adsorcio de Pb** em funcio da variacdo do pH.
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Condicoes experimentais: Co= 0,50 mg L'!; massadsorvente) = 70,0 mg; volume(amostray = 10,0 mL; V.P.C.
=2 mL min’!; eluente = HNO3 (1 mol L!); volume e conc. cluentey = 1000,0pL € 0,50 mol L''; n=3; pH =
1,00 a 10,0. Fonte: (Autora).

Observa-se que o pH da solucdo influenciou na adsor¢do do fon Pb%* e isso se
deve pela dissociagcdo dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente, que é
composto basicamente por celulose, hemicelulose e lignina. O pH influéncia nessa dis-
sociacdo, sendo que se o pH da solugdo estiver acima do ponto de carga zero do adsor-
vente, sua carga superficial estard negativa, ou seja, seus grupos funcionais estarao dis-
sociados. Desta forma, terd afinidade para adsorver cations através do processo de troca
16nica ou de complexacdo por meio de interagdo com grupos aminas, carboxilas, carbo-
nilas, hidroxilas entre outros (VERGLIO; BEOLCHINI, 1997).

Como pode ser confirmada por meio do EDX deste trabalho e através da literatura
que também destaca a grande presenca de silica na casca de arroz, a presenga desta silica
e, portanto, de grupos silandis (-S1OH) e outros grupos oxigenados na superficie do ad-
sorvente sdo pontos responsaveis pela adsorc¢ao de espécies idnicas (DAIFULLAH; AW-

WAD; EL-REEFY, 2004; DELLA et al., 2006; SILVA; SILVA; BOHNEN, 2005).
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Ap6s andlise dos diferentes valores de adsor¢ao em relagdo ao pH, observa-se na
Figura 13 que na faixa de pH 4,00 a 9,00 praticamente ndo houve diferenga significativa
na adsor¢@o. Apesar do pH 9,00 ter apresentado um leve aumento nao muito significativo
no sinal analitico, o pH 6,00 foi o escolhido para dar continuidade no trabalho, pois nesse
pH garante-se que a espécie catidnica Pb esteja presente majoritariamente, frente as outras
espécies de Pb. Fazendo uma andlise do diagrama de distribui¢do das espécies do chumbo
em fungdo do pH (Figura 14), observa-se que a espécie predominante a pH 9,00 é
Pb(OH)* seguida da presenca em menor quantidade da espécie Pb(OH), que podera pre-
cipitar € com pouco presencga da espécie Pb**, que € a espécie em estudo deste trabalho.
De acordo com o pHpcz, em pH > 6,00 a superficie do adsorvente encontra-se carregada

negativamente favorecendo a interagdo entre adsorvente e fon cédtion (Pb%*).

Figura 14 - Distribui¢io da espécie de chumbo em funcdo do pH baseado nas constantes.
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Fonte: (XU et al., 2008).

Em valores de meio muito dcidos, a superficie do material encontra-se positiva-
mente carregada, enquanto que de acordo com a distribuicdo das espécies de Pb, este
também encontra-se positivamente carregado, favorecendo a repulsio entre essa espécie
e a superficie da casca de arroz. De acordo, com Marques et al. (2013) os valores de pH
influéncia na adsorcdo por ocorrer uma competi¢io entre os fons metdlicos e os grupos

funcionais da superficie do material adsorvente.
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6.2.2 - Estudo do tempo de agitacdo

O tempo para a interacao entre o cdtion e o adsorvente € um importante parametro
a ser estudado, visando avaliar o tempo de reten¢do necessdria para que a adsor¢do ocorra
com valores satisfatérios (YU et al., 2013). Esse tempo € chamado como tempo de equi-
librio e € atingindo quando a quantidade de contaminante adsorvida neste tempo repre-
senta a capacidade médxima adsortiva do adsorvato pelo adsorvente nas condi¢des de es-
tudo.

O efeito do tempo de agita¢do na adsor¢do de Pb** foi estudado na faixa de 5 a
120 min, como mostra a Figura 15.

A eficiéncia de remog¢ao (ou adsor¢do) foi calculada usando-se a equagao 5:

(Co—Cy)

R =100 (Equagdo 5)

Onde, R € a eficiéncia de adsor¢io (%); Co é a concentracdo inicial de fon Pb?* (mg L);
Cr € a concentragdo final de fon (mg L!) no tempo t.

Figura 15 - Influéncia do tempo de contato na adsorcdo de fons Pb** pelo adsorvente casca de
arroz in natura (n = 3).
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Condicdes experimentais: Co = 0,50 mg L!; volume(amostray = 10,0 mL; massadsorvente) = 70,0 mg; pHsolu-
¢io) = 6,00; n = 3. Tempo de contato 5 a 120 minutos, agitacdo a 150 rpm; n = 3. Fonte: (Autora).

A quantidade de fons Pb** retida pelo material adsorvente aumentou considera-
velmente, nos primeiros 5 min., mostrando uma rapida adsor¢do. Entre 5 a 30 min., a
quantidade de fons Pb** retido aumentou, mostrando um aumento pouco significativo na
capacidade de adsorcao, entretanto, de 30 a 120 min. praticamente ndo houve variacao

significativa de fons adsorvidos. Dessa forma, com o intuito de garantir a efetividade e
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rapidez no processo, o tempo adotado para todos os ensaios foi de 30 minutos, devido ao
bom resultado apresentado com 82% de remocao, e onde observa-se um equilibrio do
sistema.

A adsorcao em um periodo curto de tempo € um indicativo de que o adsorvente é
eficiente, além de econdmico por se tratar de um residuo industrial de facil aquisi¢ao. De
acordo com Choudhury et al. (2012), os fendmenos de transferéncia, inclusive nos pro-
cessos de adsor¢do, o tempo de contato € um parametro fundamental para que o processo
ocorra de forma eficiente.

A partir dos resultados do tempo de agitacdo, foi realizada uma avalia¢do do com-
portamento cinético para auxiliar a compreensao sobre os provaveis mecanismos que con-

trolam o processo de adsorc¢do.
6.2.3 - Cinética de adsorcdo

No processo de adsor¢ao, o estudo cinético é importante, pois revela a influéncia
do tempo de contato sobre a quantidade de contaminante adsorvido pelo material adsor-
vente (DOTTO; PINTO, 2011). O estudo cinético de adsorcdo descreve a velocidade de
interacdo entre adsorvente e adsorvato, além de indicar o tempo de equilibrio do processo
de adsor¢do (YU et al., 2013). A adsor¢do rapida do adsorvato e o alcance de equilibrio
em um periodo curto de tempo sdo uma das indicagdes que o adsorvente é eficiente e
sendo uma alternativa economicamente vidvel para tratamento de contaminantes.

Diversos modelos cinéticos t€m sido utilizados para avaliar os fendmenos en-
volvidos nas etapas dos processos de adsor¢do. Segundo Ramana et al. (2013), os mode-
los matemaéticos de pseudo primeira-ordem, pseudo segunda-ordem, modelo fracionario
de Avrami, difusdo intraparticula e modelo cinético de Elovich sdo os mais utilizados
para avaliar os mecanismos envolvidos nesse processo de adsorc¢ao.

Para obter informagdes sobre os provadveis mecanismos que controlam o processo
de adsorcdo, como transferéncia de massa na solugdo, para este trabalho o método nao
linear foi utilizado para o ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos de
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo fraciondrio de Avrami (ARA-
UJo, 2013), usando o software OriginPro 8.0, os resultados sdo mostrados na Figura 16.

Os valores de q; (mg g'!) foram obtidos através da equagdo 6:

_G-G) v (Equgio 6)

qe m
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Onde: q¢ = é a quantidade de metal adsorvido (mg g*') no tempo t (min);
Ci = é a concentragdo inicial do metal (mg L'!);
Ci= € a concentrag¢do de metal (mg L") na fase aquosa ap6s o equilibrio;
V =¢é o volume da solucdo (L) em contato com o adsorvente;

m = € massa do adsorvente (g) usada no ensaio.

Tabela 9 - Modelos cinéticos de adsor¢ao, aplicados.

Modelo cinético Equacio nao linear
Pseudo-primeira ordem G = qo(1 — e™F1)
koqét 2
Pseudo-segunda ordem U =gt © hy = kyqs
Avrami Qe = qe(1 — e Faveyrav

Figura 16 - Aplicacdo dos modelos cinéticos nio-lineares para adsorcio de Pb**. Comparacio
entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem e Avrami (n = 3).

0,07 -
0,06 -
0,05
— 0,044
>
o - .
£ 0,03 m  Dados experimentais
kg pseudo-primeira ordem
pseudo-segunda ordem
e Avrami
0,01 4 7
0,00 — . , — : . . r . ;
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min.)

Condigdes experimentais: Co = 0,5mg L', agitacdo150 rpm, pH 6,00, sob temperatura ambiente, (n=3).
Fonte: (Autora).

Para avaliar as diferengas na quantidade de Pb?* adsorvido experimentalmente com

aquela prevista pelos modelos cinéticos, utilizou-se o teste Chi-square (y 2 ) (equacdo 7).

n 2 ~
2 _ (qi experimental=9modelo) (Equagao 7)
=2, )

i dmodelo
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Onde: gmodelo = € cada valor de q predito pelo modelo ajustado;
Qi experimental = € cada valor de q obtido experimentalmente;

n = € o numero de experimentos realizados.

Os parametros dos modelos cinéticos do processo de adsor¢do, assim como 0s
coeficientes de determinacio (R?) para cada modelo avaliado sdo mostrados na Tabela
10. A avaliagado dos resultados foi realizada por meio de comparagao entre os coeficientes
de correlagdo obtidos para os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem

e Avrami.

Tabela 10 - Valores dos pardmetros cinéticos para adsorcio de fons Pb** pela casca de arroz in
natura.

Pseudo-primeira ordem

Kl(min-l) (e cal (mg gl) (e exp (mg gl) R? Xz
0,4479 0,0579 0,0577 0,9507 11,118
Pseudo-segunda ordem
, ho exp(mg g™
Kz(g mg' min™) - Qeca (MEEY) | Qeep (mgg") | R e
min™)
1,3819 0,0081 0,0590 0,0577 0,9496 | 1,302x107

Avrami (ordem fracionada)

Kav (min™) Nav Qecat (Mg ") | Qeexp (mgg") | R? x

0,3637 0,0668 0,0583 0,0577 0,9409 17,24

Fonte: (Autora).

Os resultados mostram que os dados experimentais, foram melhor ajustados ao
modelo de pseudo-segunda ordem. Tal ajuste é confirmado através do R? e valores de x>
(Tabela 10). Os valores de R? mais proximos de 1 foram obtidos pelos modelos paseudo-
primeira ordem (0,9507) e pseudo-segunda ordem (0,9496). Para curvas ndo-lineares, va-
lores de R? > 0,85 podem ser considerados como um bom ajuste (PASSOS et. al., 2006).
Em relagdo aos valores de %2, quanto menor esse valor menor serd a diferenga entre ge
calculado pelos modelos e ge obtido experimentalmente. Porém, o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem forneceu o menor valor de y? sendo 1,302x107, mostrando um

melhor ajuste.
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Na Tabela 10 observa-se que, de forma geral, ndo se observa diferencas significa-
tivas entre os valores calculados pelos modelos e os valores obtidos experimentalmente.
Os modelos matemaéticos aplicados permitem verificar a correlacao dos dados experimen-
tais e os mecanismos controladores do processo de adsor¢ao (PETRONI, 2004).

O modelo matematico denominado de pseudo-segunda ordem considera que a
etapa limitante do processo de adsor¢do € de natureza quimica, envolvendo forcas de va-
Iéncia ou troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente (HO; MCKAY, 1999).

Segundo Azizian (2004), o processo cinético de pseudo-segunda ordem se adequa
melhor aos dados experimentais quando a concentracgdo inicial do soluto € baixa, ao con-

trario do modelo de pseudo-primeira ordem.
6.2.4 - Isotermas de adsorcdo

A adequacdo de um modelo tedrico adsortivo aos dados experimentais propicia
um melhor conhecimento do mecanismo envolvido no processo como um todo (VERSI-
ANI, 2008 apud ALMEIDA, 2010).

O fendmeno da adsor¢@o € um processo de equilibrio entre duas fases, no qual a
superficie do adsorvente (fase sélida) pode reter espécies em solugdo (fase liquida). A
superficie onde ocorre a adsor¢do chama-se adsorvente e a substancia que é adsorvida é
denominada de adsorvato (LANCAS, 2004; ROYER et al., 2009). Assim, a espécie pre-
sente em um determinado efluente, ao final de um processo de adsorcao, serd concentrada
no adsorvente.

As isotermas de adsor¢cdo permitem determinar parametros relacionados com o
equilibrio do processo de adsor¢cdo (GILES et al., 1960). Segundo Mccabe; Smith; Har-
riott (1993), as isotermas podem se apresentar de acordo com as formas de suas curvas
(Figura 17), além de fornecerem importantes informacdes sobre o mecanismo de adsor-
cdo, relaciona a concentracdo do adsorvato no fluido e o que foi adsorvido pelo adsor-

vente.

Figura 17 - Classificac@o das isotermas de adsorcao.
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Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT (1993).

Segundo Mccabe e colaboradores (1993), as isotermas consideradas desfavora-
veis (isotermas concavas) sdo quando a concentragdo de trabalho € baixa e hd uma baixa
capacidade de remog¢do do soluto. As isotermas de forma convexas sdo consideradas fa-
voraveis, pois mesmo na presenga de baixas concentracdes obtém-se grandes quantidades
de soluto adsorvido. A isoterma linear indica uma proporcionalidade entre a concentragdo
no fluido com a concentragdo adsorvida.

A isoterma para a casca de arroz in natura foi obtida graficamente, lancando no
eixo da abscissa a concentragdo do sobrenadante, ou seja, a concentracao de equilibrio do
adsorvato Ce (mg L") e no eixo da ordenada a quantidade de metal adsorvido (mg) pela

massa do adsorvente Qe (mg g!), como mostra a Figura 18.

Figura 18 - Isoterma de adsorgio do fon Pb** utilizando casca de arroz como adsorvente.

Qe (mgg™)

Ce (mg L™

Fonte: (Autora).
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De acordo com a Figura 18, que mostra a representacdo grafica da isoterma de
adsorcdo de fons Pb?* utilizando a casca de arroz in natura, pode ser identificada como
uma isoterma do tipo favordvel, comparando com a classificacio apresentada por
MCCABE; SMITH; HARRIOTT (1993) ou tipo L (classificacdo segundo GILES et al.,
1960). Ainda de acordo com Giles et al. (1960) pelo formato da curva da isoterma, pode-
se determinar o mecanismo de adsor¢do e indicar o tipo de adsor¢cdo que ocorre entre o
adsorvente e o adsorvato.

As isotermas sdo divididas em quatro classes que estdo relacionadas com a incli-
nacdo das curvas que a compde. Sendo que, a forma L apresenta inclinacao ndo linear e
concava em relagcdo a abcissa, sendo que ocorre uma diminui¢do da disponibilidade dos
sitios de adsor¢do quando a concentracdo da solucdo aumenta. Segundo GILES et al.
(1960), o formato da curva da isoterma de adsor¢do, indica a formagd@o de monocamada
saturada de moléculas do soluto sobre a superficie do adsorvente, a afinidade de adsorcdo
aumenta com o aumento da concentragdo do adsorbato até a saturacao do adsorvente.

Na literatura é possivel encontrar varios modelos representados por equagdes ma-
temaéticas para descrever os dados experimentais das isotermas de adsor¢ao. Nos proces-
sos de adsor¢do solido-liquido, os modelos de Langmuir (1918) e de Freundlich (1906)
sdo os mais frequentemente usados para descrever isotermas (MOSQUETTA et al., 2011;
VOLESKY, 2003). Entre outros, tem-se ainda os modelos de Teller (BET) e Sips, que
também tém sido bastante reportados.

Os dados experimentais obtidos neste trabalho foram avaliados aplicando-se os

modelos matemadticos de adsor¢do: Langmuir, Sips e Freundlich.
Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir descreve o equilibrio entre os ifons que ficam na solu¢ao
(Ce) e os ions adsorvidos no adsorvente (ge), considera que o adsorvente possui um limite
de sitios disponiveis e que quando o equilibrio € atingido ndo ocorre mais interagdes. Ou
seja, considera uma sor¢do em monocamada na superficie, a adsor¢io acontece em sitios
caracteristicos e igualmente disponiveis (SHARIPOVA et al., 2017). A expressdao ndo

linearizada do modelo é:

__ Qmaxb.Ce
" 1+b.Ce

qe (Equagdo 8)

Sendo:
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ge € a quantidade da espécie adsorvida no equilibrio por grama de adsorvente (mg g™').
Qmax € 0 parametro relativo a capacidade méxima de adsorcao.
b é a constante relativa a energia de adsor¢do (L mg™).

C. € a concentragd@o do fon na solug¢do quando estd em equilibrio (mg L).

A constante de equilibrio de Langmuir (Ki (L g!)) estd relacionada com a cons-

tante b que expressa a interacao adsorvente/adsorvato, é dado pela equagao 9:
K. =Qméax.b (Equagao 9)

O parametro de equilibrio € representado pela constante adimensional Ry, deno-
mina o grau de adsorc¢do na isoterma de Langmuir (RAO et al., 20006), e € definida pela

equacao 10:
_ 1
T 1+b.C,

R, (Equagao 10)

Sendo, Ce (mg L) maior concentragio de equilibrio do fon e b constante de Langmuir.
Esses parametros possibilitam avaliar a configuracdo da isoterma (FOO; HA-
MEED, 2010). A relacdo entre o tipo de isoterma e o valor de Ry, estdo representadas na

Tabela 11 (RAO et al., 20006).

Tabela 11 - Limites de valores de Ry para o comportamento de processos de adsorcao.

Valor de Ry, Tipo de isoterma
R >1 Desfavoravel
O<RrL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel
Re=1 Linear
Modelo de Sips

O modelo de isoterma de Sips representa a combinacao dos modelos de Langmuir
e Freundlich, modelo com trés parametros (PRAUS; TURICOVA; VALASKOVA,
2008). Este modelo, quando em baixas concentragdes, segue o comportamento do modelo
da isoterma de Freundlich, considerando a adsor¢do em multicamadas. Enquanto que em
altas concentracoes segue o modelo de Langmuir de adsor¢do, considerando uma adso¢ao
em monocamada, ou seja, considera um ponto de saturacao. Quando o valor do parametro

de heterogeneidade € 1, o modelo assume a Equagdo de Langmuir; para c > 1, considera-
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se uma cooperatividade positiva e quando 0 < ¢ <1 se espera uma cooperatividade nega-
tiva de adsor¢io (PRAUS; TURICOVA; VALASKOVA, 2008; DEBRASSI; LAR-
GURA; RODRIGUES, 2011).

A 1soterma de Sips € representada pela equacdo 11:

__Ks(C'/ms
€ T 14K (Ce)l/ns vmax

(Equacgao 11)

Onde:

ge € C. tém os mesmos significados que nas isoterma de Langmuir (qe € a quantidade de
adsorvato no equilibrio (mg g!) e C. € a concentra¢do de equilibrio (mg L)); Qmax € a
capacidade méxima de adsorcido (mg g'!); Ks e 1/ns sdo os pardmetros de adsor¢do de
Sips, sendo a constante de equilibrio de adsor¢do (mg L!) e o expoente adimensional,
respectivamente. E n representa o grau de heterogeneidade do sistema, podendo variar de
0 a 1. Se ns = 1 significa que o sistema € homogéneo, igualando-se ao modelo de Lang-
muir (PRAUS; TURICOVA: VALASKOVA, 2008) e, ns < 1 representa aumento da he-
terogeneidade. (NAGY et al., 2014; GORGULHO et al., 2006).

Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo estritamente empirico, que descreve um
processo reversivel, ou seja, ndo manifesta a saturacdo da superficie adsorvente. Devido
a energias superficiais heterogé€neas, a concentracao adsorvente é uma funcao de poténcia
da concentracdo de adsorvato (PRAUS; TURICOVA, VALASKOVA, 2008; SHARI-
POVA et al., 2017).

A equacdo ndo linearizada do modelo Freundlich é representada pela equagdo

12:
qe = K;C,"/™ (Equagio 12)

Sendo: ge € a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg g™!);
C. é a concentrac¢do do fon na solugdo quando estd em equilibrio (mg L);
Kr € a constante de equilibrio de adsor¢cdo de material;
nF expoente adimensional, prevé a intensidade e efici€éncia do processo de

adsorcao.
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Os dados experimentais foram analisados utilizando o método néo linear dos mo-
delos de Langmuir, Sips e Freundlich (equagdes 10, 11 e 12), usando o software Origin-
Pro 8.0 para o ajuste aos modelos. O grafico obtido com o ajuste estd representado na

Figura 19.

Figura 19 - Isotermas de equilibrio de adsor¢io do fon Pb** pelo material adsorvente (casca de
arroz in natura). Comparagdo entre os dados experimentais e os preditos pelos modelos de
Langmuir, Sips e Freundlich, n = 3.

m  Dados experimentais
Langmuir

Freundlich

— Sips

Qe (mgg™)

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Ce (mg L'l)

Fonte: (Autora).

O teste Chi-square (%) (equagdo 7) também foi usado para determinar o melhor
ajuste dos modelos as isotermas.

As constantes e parametros obtidos para cada modelo sdo apresentados na Tabela

12.

Tabela 12 - Valores dos parametros ajustados para os modelos de Langmuir, Sips e Freundlich.

Langmuir Sips Freundlich
Qumax (mg g) 7,233 Quax(mgg')  6,8342 kr(mg g) 2,111
K (Lmg™) 0,526  Ks(mgL™) 0,592 nF 2,141
RL 0,912 ns - 9,628 R? 0,8996
R? 0,9563 R? 0,9522 X’ 0,5862
X 0,255 X 0,279

Fonte: (Autora).
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Observa-se que tanto o modelo de Langmuir quanto de Sips apresentaram equili-
brio de adsorcdo bastante semelhantes em alguns parametros, chegando a quase sobrepo-

sicdo dos dados preditos pelos modelos mencionados (Figura 19).

Uma vez que foram analisados os termos de y? (menores valores de y: 0,255 e
0,279) e R?(0,9563 e 0,9522), respectivamente. Uma menor diferenca entre os dados ex-
perimentais e preditos pelos modelos pode ser confirmados pelo baixo valor de 2.

Para o indice de heterogeneidade (ns = - 9,628), o valor encontrado ficou fora da
faixa de valores considerados como ideal, que varia de 0 até 1. Nagy et al. (2014), diz que
ns = 1, o sistema € homogéneo e segue o modelo de Langmuir. Se ns < 1, o sistema é
heterogéneo; se ns > 1, indica a formacao de mais de uma camada de adsorvato sobre o
adsorvente. Visto que, o modelo de isoterma proposto por Langmuir considera a super-
ficie do adsorvente como plana e homogénea, isso poderia ser uma possivel justificativa
pelo baixo valor de ng obtido através do modelo de Sips.

Quando comparado o fator de separacdo adimensional, Ry, a isoterma de Lang-
muir prevé se a adsor¢do € favordvel ou desfavordvel. O Ry encontrado foi de 0,912,
indicando que o processo de adsorcao € favoravel.

Os valores de Qmax encontrados indicam um bom desempenho do material adsor-
vente 1na presencga de baixas concentragdes do analito. Fator importante para o desenvol-
vimento de métodos de extragao e/ou pré-concentragdo, visto que na grande maioria de
diferentes tipos de amostra, a concentra¢do de contaminantes é muito baixa.

Comparado a outros adsorventes a capacidade maxima de adsor¢ao obtida mostra
um potencial considerdvel.

A modo de comparagdo a Tabela 13 apresenta alguns estudos realizados utili-

zando-se diferentes adsorventes e os valores dos Qmax obtidos.

Tabela 13 - Capacidade maxima adsortiva do Pb** com diferentes adsorventes.

.. Qmax (mg g™) .
Materiais adsorventes Referéncia
Pb2+
Residuos de maca 8,0 HO et al., 1998
Alga Chlorella minutissima 9,74
Argila (bentonila) 6,00 BAILEY et al., 1999
Folha (Quercus ilex L.) 0,40
Talo (Quercus ilex L.) 0,75 PRASAD; FREITAS, 2000
Raiz (Quercus ilex L.) 0,56
Casca de arroz in natura 9,45

Casca de arroz modificada 21,55 TARLEY, 2004
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Macroéfita aquatica Eichhornia

) 6,48x 1073 ARAUIJO, 2011
crassipes
Sementes 1nteg’rals de Moringa 8.012 OLIVEIRA ef al, 2017
oleifera
Casca de arroz in natura +7.,20 Este trabalho

Fonte: (Autora).

6.3 - Otimizacdo das varidveis para o sistema de andlise em fluxo

6.3.1 - Planejamento Fatorial

Definido o pH de trabalho e efetuado a caracterizagdo do material no processo
adsortivo, foi avaliada a influéncia dos fatores do sistema de pré-concentragdo. Com o
objetivo de avaliar a influéncia e interagcdes das varidveis (massa do adsorvente, volume
do eluente, concentragdo do eluente e vazdo de pré-concentragdo) no sistema de pré-con-
centragdo, um planejamento fatorial 2* foi aplicado. Com os resultados obtidos uma an4-

lise no gréfico de Pareto (Figura 20), foi realizado.

Figura 20 - Grifico de Pareto com as varidveis do sistema de pré-concentragao em fluxo de
Pb™.

(1)Massa

(4Vazdo de PC. |
(3)Concentracao EIuente

2by4 7

p=,05

Fonte: (Autora), utilizando o programa OriginPro 8.0.

A partir do grafico de Pareto, observa-se que as varidveis massa do adsorvente (1)

e vazdo de pré-concentracio (4) foram consideradas significativas ao nivel de confianca
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de 95% (p > 0,05) para o sistema em fluxo em estudo. As demais varidveis estudadas nao
apresentaram efeitos significativos.

As variaveis volume (2) e concentracdo (3) do eluente ndo apresentaram efeitos
significativos no sistema, porém apresentaram efeito positivo (0,922) e negativo (-2,141),
respectivamente; indicando que a varidvel (2) deve ser mantida em seu nivel maior
(1000,0uL) e a varidvel (3) pode-se manter seu menor nivel estudado (0,50 mol L). A
concentra¢do de 0,50 mol L! do eluente mostrou-se suficiente para conseguir uma efici-
ente eluicdo do analito. O volume de 1000,0 pL do eluente foi mantido para garantir a
maxima elui¢do possivel do fon na amostra final coletada (2 mL).

A massa do adsorvente (1) apresentou efeito significativo e positivo (10,502), in-
dicag¢do de que um aumento da massa resultard em sinais analiticos maiores. Com o au-
mento da massa espera-se que ocorra um aumento na disponibilidade de sitios ativos.
Analisando o efeito significativamente negativo da varidvel (4) vazdo de pré-concentra-
cdo (- 4,008) este indica que o nivel mais baixo, sinais analiticos mais altos poderao ser
alcancgados.

Para as variaveis (1) e (4) fez-se necessario um estudo com maiores detalhes para
melhor ajuste. Com o objetivo de otimizar essas varidveis com efeitos significativos e
considerando que as mesmas, mostraram-se independentes uma da outra, ou seja nao ti-
veram interacao significativa entre si, a otimizacao univariada foi realizada para cada va-
ridvel. A mesma aplicac@o por otimizacdo univariada de varidveis significativas, porém
sem nenhuma interacdo significativa observada entre os parametros avaliados foi reali-

zado por Marques e Coelho, 2013.
6.3.2 — Estudo Univariado da Vazdo de Pré-concentracdo

Seguindo o que o gréfico de Pareto nos indica sobre a varidvel vazao de pré-con-
cnetracdo com efeito significativo (- 4,008) (Figura 20), observa-se que um aumento na
V.P.C. gera uma diminui¢ao do sinal analitico.

Assim € necessdrio que essa varidvel seja estudada detalhadamente. Com o obje-
tivo de obter a vazdo ideal para pré-concentra¢do do ion Pb?*, fez-se entdo o estudo uni-

variado da vazdo de pré-concentracgao.
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Figura 21 - Grafico do estudo univariado de retencdo no sistema em fluxo para pré-concentra-
¢io de Pb*",

0,08 -
0,07 ]
0,06 ]
0,05 ] e
0,04 ]

0,03 ~

Absorbancia

0,02

0,01

0,00 T T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

V.P.C. mL L

Condicoes experimentais: Co= 0,50 mg L™!; volumeamostray = 10,0 mL; massaadsorvente) = 70,0 mg; vo-
lumeetentey = 1000,0 pL; eluente = HNO3; conc.(etueniey= 0,50 mol L!; V.P.C.= 0,58 a 3,0 mL min™'; n=3.
Fonte: (Autora).

Pela observacao grafica (Figura 21), percebe-se que o aumento do sinal analitico
¢ obtido com vazdes maiores (da faixa de estudo). Consequentemente, a utilizacido de
vazdes menores observa-se um abaixamento da absorbancia, esse comportamento pode
ser pelo fato de que a vazao lenta exceda o tempo de equilibrio dindmico, podendo des-
sorver parte dos fons ligados a superficie do adsorvente, pois no processo de adsor¢ao, o
tempo de contato € importante (DOTTO; PINTO, 2011). Para Choudhury e colaboradores
(2010), para todos os fendmenos de transferéncia, incluindo a adsor¢do, o tempo de con-
tato € um pardmetro fundamental.

A vazdo de 2,0 mL L, foi a que apresentou maior sinal analitico o que vai de
encontro com o estudo do gréifico de Pareto (Figura 20), que indicou efeito negativo (-
4,0088) para essa variavel (V. P. C.), isso indica que sinais analiticos mais altos poderao
ser alcangados, quando esta varidvel € mantida em seu nivel baixo (2,0 mL L) espera-se
um aumento no sinal analitico. Assim, a vazdo de 2,0 mL L! foi mantida nos demais

estudos realizados.
6.3.3 — Estudo Univariado da Massa

De acordo com o valor do efeito da variavel massa do adsorvente (10,502) dada

pelo gréfico de Pareto (Figura 20), observa-se que um aumento de sinal analitico podera
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ser obtido se aumentar a massa, entretanto, para melhor ajuste e verificacdo de qual a
melhor massa para se obter o mdximo de adsor¢io do fon Pb** fez-se o estudo univariado

da massa (Figura 22).

Figura 22 - Gréfico da variagéo do sinal analitico em fun¢do da massa do adsorvente para pré-
concentracdo em fluxo de Pb*.
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Condicoes experimentais: Co= 0,50 mg L'!; volume (amostra) = 10,0 mL; massaadsorvente) = 50,0 a 120,0 mg;

volume e conc.(eluente) = 1000,0pL e 0,50 mol L!; eluente = HNO3; V (retencio) ¢ (eluigio) = 2 € 1 mL min!; n =
3. Fonte: (Autora).

Observa-se no grafico do estudo da massa (Figura 22) que a maior absorbancia é
alcancada com a massa do adsorvente igual a 70,0 mg. O emprego de massas maiores que
70,0 mg hd uma queda gradativa do sinal analitico. Isso pode estar relacionada com au-
mento no comprimento da coluna tornando a elui¢do mais dificil, deixando de eluir todo
o fon retido na coluna.

Visto que a casca de arroz é majoritariamente composta por matéria organica e,
de acordo com Yin et al., (2002), a adsor¢do de metais por matéria organica € rapida,
enquanto a dessor¢ao ocorre de modo mais lento. Assim, supde-se que a liberagdao do fon
tende a ser lenta e/ou incompleta dependendo das condicdes de dessor¢ao. E que um es-
tudo detalhado da dessor¢@o pode ser necessdrio.

Na Tabela 14, estdao apresentados os valores otimizados para cada varidvel anali-
sada, para determina¢io de Pb?* usando o planejamento fatorial e o estudo das varidveis

com efeitos significativos.
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Tabela 14 - Condicdes otimizadas do sistema em fluxo para pré-concentracio de Pb**.

pH 6,00
Massa adsorvente (mg) 70
Volume do eluente (uL) 1000
Concentragdo do eluente (mol L) 0,5
Vazao de pré-concentracio (mL min') 2,0

Fonte: (Autora).
6.3.4 - Avaliagao da vazdo de eluicdo

Com o objetivo de obter um rendimento méximo no processo de dessor¢dao, um
estudo da vazao de eluigdo foi realizado (Figura 23). Mantendo-se as condi¢des ja otimi-

zadas, variou-se diferentes vazdes de elui¢do: 1,2, 3 e 4 mL min™'.

Figura 23 - Avaliagdo da vazdo de eluicio.
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Condicoes experimentais: Co= 0,50 mg L''; volume amostray = 10,0 mL; massadsorvente) = 70,0 mg; volume
€ conc.celuente) = 1000,0pL e 0,50 mol L; eluente = HNO3; V.P.C. = 2 mL min™'; Velicaioy= 1 a 4 mL min';
n = 3. Fonte: (Autora).

O gréfico da Figura 23 apresenta os resultados obtidos a partir dos dados experi-
mentais do estudo da vazdo de eluigdo. E possivel observar a partir dos valores de absor-
bancia, que um sinal analitico bastante significativo quando comparado aos demais, foi

identificado para a vazdo de 1 mL min!. Aos 2 mL min™' o sinal teve um decaimento
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bastante acentuado mantendo-se praticamente constante nas vazdes 3 € 4 mL min™!. As-
sim sendo, determinou-se a vazdo de 1 mL min™!, como sendo a ideal e mantendo-a como

a vazao de elui¢do dos demais estudos desenvolvidos neste trabalho.
6.3.5 - Avaliagdo do sinal analitico

Com as varidveis do sistema de pré-concentracdo em fluxo otimizadas, foi feito
um estudo para avaliar a melhor aliquota a ser coletada, visando a obtencao do maior sinal

analitico. Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Avaliagdo do sinal analitico em func¢do da aliquota.
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Fonte: (Autora).
Como observado graficamente, o maior sinal analitico é obtido na primeira ali-
quota coletada. Observa-se uma queda bastante significativa do sinal analitico até a se-
gunda aliquota coletada e a partir da terceira aliquota o sinal analitico fica praticamente

constante. Nesse sentido, para melhores resultados, as duas primeiras aliquotas (1,0 e 2,0

mL) que apresentaram maior sinal analitico, sdo coletadas e levadas para leitura no FAAS.

6.4 — Avaliacdo do desempenho analitico

6.4.1 - Interferentes

Para se definir os interferentes foi considerado algumas espécies presentes em

matriz (ANA: Agéncia Nacional de Aguas, 2015) de sedimentos de regido de mineragio.
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Portanto, para avaliar o comportamento dos interferentes nas condi¢des otimizadas, foi
considerado uma possivel aplicacdo do procedimento em sedimentos.

Os resultados representados na Tabela 15, foram analisados através do calculo do
Fator de Interferéncia (FI), sendo definido matematicamente pelo quociente entre o sinal
analitico para a solu¢do de Pb?* contendo o interferente a ser avaliado e o sinal analitico
para a solucdo contendo apenas o Pb?*.

O fator de interferéncia, FI, pode ser definido pela seguinte férmula:

A (Equagio 13)

FI
A

Onde: A’ refere ao valor da porcentagem de adsorcdo do fon de interesse na
presenca do interferente.

A quando a adsor¢do ocorre na auséncia do possivel interferente.

Tabela 15 - Estudo de fons interferentes em diferentes propor¢des na determinagio do fon Pb**.

Proporcao - Pb:Interferente — FI*

Interferente
1:5 1:10 1:50 1:100
Cu (II) 2,64 2,66 1,71 1,53
Ni (1) 2,86 2,32 2,72 2,48
Co (IT) 0,87 1,58 1,68 1,72
Fe (I11I) 1,04 0,62 0,39 0,32
Zn (II) 1,99 1,96 2,19 3,82

FI* - Fator de interferéncia encontrado para cada fon. Solugdo de Pb**= 0,5 mg L'!; eluente = 1000 pL de
HNOs3 (0,5 mol L!); V. P. C. =2 mL min'; vazéo de elui¢do = 1 mL min’'; volume da amostra = 10 mL.
Fonte: (Autora).

Assim, se o Fator de Interferéncia for igual a 1,00 indica que ndo ocorre interfe-
réncia, ou seja, o interferente estudado nao perturba o sistema. Um Fator de Interferéncia
maior ou menor que 1,00 considerando a concentracdo dos ions interferentes e que ha
efeito de interferéncia para alteragdes nos valores de absorbancia acima de 10%, logo,
quando FI > 1,10 ou FI < 0,90 tem-se respectivamente um aumento ou decréscimo do
sinal analitico provocado pelo interferente (ARAUJO et al., 2010).

Diante disso, e de acordo com os resultados, a determina¢do dos fons chumbo €
influenciada por todos os fons interferentes dentro das concentragdes estudadas. Os {ons
Cu (II), Ni (IT) e Zn (IT) interferem em todas as proporcdes, provocando um aumento no

sinal analitico, além do Co (II) somente a partir das proporcodes 1:10. Co (II) na propor¢cao
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1:5 e Fe (I1) a partir da propor¢do 1:10 provocam uma reduc¢do no sinal. Apenas o Fe (II)
na propor¢ao de 1:5 praticamente ndo apresentou interferéncia.

A partir dos dados obtidos, observa-se que a presenga de interferentes influenciam
no sinal analitico obtido. Essas interferéncias podem ocorrer tanto na fase aquosa quanto
na fase gasosa. Na fase liquida, esse comportamento, sugere que ocorre uma competicao
entre os fons (analito/interferente), pelos sitios ativos presentes na casca de arroz durante
o processo de adsor¢do. Vale ressaltar que, os sitios adsortivos de adsorventes naturais
atraem espécies com elevado caréter eletronegativo, assim sendo 0s concomitantes mais
eletronegativos terdo maior afinidade com o adsorvente, ou seja, a adsor¢do ocorrerd pre-
ferencialmente da espécie de maior para a de menor cardter eletronegativo (TARLEY et
al., 2004). Isso esclarece a ocorréncia da interferéncia quando se compara a eletronegati-
vidade dos interferentes estudados.

As interferéncias no estado gasoso acontecem na etapa de atomizac¢ao na chama,
pois a presenca de interferentes altera o equilibrio termodindmico reduzindo assim a
quantidade de radicais livres H no atomizador (TAKASE et al., 2002). Isso leva a inter-
feréncias positivas no sinal analitico, efeito observado na presenca dos ions Cu (II), Ni
(II), Zn (II) e Co (I).

Embora os fons testados apresentarem interferéncia, vale ressaltar que a concen-
tracdo das espécies na matriz, normalmente apresentam-se em niveis muito baixos de
concentracoes e nos ensaios realizados a maioria das concentracdes estudadas estdo com

valores muito acima do encontrado em matriz.
6.4.2 - Homogeneidade e Estabilidade da coluna

Os resultados relacionados na Tabela 16 revelam que os sinais analiticos médios
obtidos entre diferentes colunas ndo apontam diferencas significativas com intervalos de
confianca de 95% (teste t), apontando que a heterogeneidade da casca de arroz in natura

ndo influencia na pré-concentragio do Pb?*,

Tabela 16 - Avaliacdo da homogeneidade entre diferentes minicolunas de casca de arroz usada
na concentracio de Pb**.

Coluna Absorbancias Média DPR (%)
1 0,0590 0,0586 0,0591 0,0589 0,45
2 0,0582 0,0580 0,0580 0,0581 0,21
3 0,0524 0,0521 0,0516 0,0520 0,78
4 0,0568 0,0568 0,0567 0,0568 0,12
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5 0,0502 0,0504 0,0514 0,0507 1,27

Sinais analiticos obtidos a partir de uma solugio de Pb** 0,5 mg L.

Na Figura 25 estdo representados o resultado do teste de estabilidade.
Como pode ser notado, 27 ciclos foram efetudos resultando em um valor de D.P.R.

de 2,78%.

Figura 25 - Estabilidade da casca de arroz in natura frente a varios ciclos de pré-concentra-
cio/eluicdo utilizando solucdo de 0,50 mg L.
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Fonte: (Autora).

Observa-se que no primeiro ciclo, o sinal analitico € grande quando comparado
aos demais ciclos, isto € esperado, pois espera-se que os sitios ativos do adsorvente este-
jam disponiveis se ndo na totalidade pelo menos na sua grande maioria. A partir do se-
gundo ciclo o teste demonstra estabilidade razodvel frente a sucessivos ciclos de pré-
concentra¢do/elui¢do utilizando HNO3 0,5 mol L-!. Os resultados indicam que os sitios
adsortivos podem sofrer algumas alteracdes durante as injecoes avaliadas, nas condicdes
especificadas. A estabilidade do adsorvente apresenta um ciclo de vida util ndo muito
grande; porém pode ser apontada como razoavel, quando comparada com outros adsor-
ventes. Um estudo utilizando bactéria (Escherichia Coli) imobilizada sobre sepiolita, foi
apresentado por BAG e seus colaboradores, propuseram um sistema de pré-concentragao
de Cd, Cu, Fe, Ni e Zn, as colunas utilizadas foram estdveis até 20 ciclos de concentra-

¢do/elui¢do quando utilizado solugdes de HCI 1,0 mol L' como eluente. Utilizando a
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mesma bactéria imobilizada em Amberlite XAD-4 concentraram Fe, Co, Mn e Cr, obti-
veram uma estabilidade com 15 ciclos de concentracao/eluig¢ao.

No entanto, isso ndo caracteriza uma desvantagem, uma vez que a capacidade ad-
sortiva mostrou-se eficaz e boa, além de ser um material de residuo agroindustrial com

grande disponibilidade.
6.4.3 - Figuras de mérito

O desempenho analitico do método proposto foi avaliado sob as condi¢gdes otimi-
zadas. Os parametros: limites de detecc¢do (LD) e quantificacao (LQ), faixa linear, preci-
sdo, fator de pré-concentracdo (Fpc), indice de consumo (IC) e exatidao, foram determi-
nados.

A precisao do método foi avaliada pelo desvio padrao relativo (D.P.R.), calculado
a partir de dez ciclos consecutivos de pré-concentra¢do/elui¢do de uma solugdo de Pb%*
(0,5 mg L") e este apresentou um valor de 6,8 %. Segundo Silva (2004), sempre que o
valor calculado do D.P.R. for menor que 7%, a precisdo pode ser considerada adequada.

A curva de calibracio obtida pela metodologia desenvolvida apresentou uma faixa
linear de trabalho com coeficiente de correlagdao de 0,9650 e faixa linear de trabalho de
0,05-2mgL".

A eficiéncia da pré-concentracéo foi avaliada por meio do fator de pré-concentracio.
Deste modo, a eficiéncia de concentragdo ¢ definida, com base na razio entre o coeficiente
angular das curvas obtidas com e sem pré-concentracio (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 1987). A Tabela 17 apresenta as figuras de mérito para o método proposto.

Tabela 17 - Figuras de mérito.

Figuras de mérito Valores obtidos
Faixa de linear (mg L) 0,05 - 2,00
D.P.R. (%) 6,821
Limite de detecgéo (mg L) 0,015
Limite de quantificagdo (mg L) 0,051
Equagéo da reta Abs = 0,6038[Pb**] + 0,0367
Coeficiente de correlacio 0,9650

Fator de pré-concentracao 49,5
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Indice de consumo (mL) 0,20

O fator de pré-concentracdo, apresentou-se satisfatério quando comparado a ou-
tros reportados na literatura, como casca de arroz modificada, que apresenta fator de pré-
concentracio de 46,0 para Pb>* (TARLEY, 2004). E importante ressaltar que o método
proposto foi executado no modo off-line, podendo interferir no rendimento de forma a

diminuir o fator de pré-concentra¢do quando comparado a métodos em fluxo on-line.
6.4.4 - Exatiddo e aplicacdo do método

A exatiddo do método apresentado para pré-concentracio de Pb?* foi confirmada
a partir da andlise de amostras de sedimentos coletados na Bacia Hidrografica do Rio
Doce. Uma vez que a concentracao do fon nessas amostras, encontram-se abaixo do LD
do método, testes de recuperacdo foram efetuados pelo método da adi¢do padrdo, pois é
uma metodologia muito utilizada especialmente quando a composi¢do da amostra é com-
plexa ou até mesmo desconhecida, afetando o sinal analitico (RIBANI et al., 2003).

Para a determinacdo e quantificacdo de chumbo, o extrato obtido na digestao acida
foi submetido ao método proposto neste trabalho. A porcentagem de recuperacdo (% Rec)
obtida compreende o intervalo de 87,86 — 103,03%.

Os valores calculados indicam que o procedimento aplicado ndo apresentou efeito
de matriz, uma vez que, estes se enquadram dentro da faixa aceitavel de 80 - 120%,
(AOAC International, 2014).

Para prever contaminagdo em matrizes, embora ndo sendo definitivos, valores
guias de qualidade de sedimentos s@o importantes ferramentas. Pois permitem identificar
areas que possam apresentar possiveis efeitos adversos a biota. No Brasil, a Resolugdo
CONAMA ne 344/2004 (2004) estabelece critérios para sedimentos a serem dragados e
dispostos em dguas nacionais. Essa norma estipula dois valores de referéncia principais
para chumbo: um limite abaixo do qual provavelmente ndo se observa efeito adverso a
biota que corresponde a 35,0 mg Kg~! e o valor acima do qual provavelmente serd obser-
vado efeito adverso a biota, correspondendo a 91,3 mg Kg'.

A Tabela 18 apresenta os resultados da analise de sedimentos em dois pontos co-

letados na Bacia Hidrogréfica do Rio Doce.
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Tabela 18 - Testes de recuperacio de Pb** em amostras de sedimentos da Bacia Hidrografica do

Rio Doce.
Pb (mg Kg™)
Amostras Recuperaciao %
Adicionado Encontrado

0,50 0,439 + 0,0006 87.8
Ponto 1

1,00 1,030 = 0,0002 103,0

0,50 0,472 +£0,0019 94,4
Ponto 2

1,00 1,005 £ 0,0019 100,5

Dos pontos coletados, nenhum apresentou concentra¢do de chumbo que pode pro-

vocar um efeito adverso a biota. Todos os pontos apresentam valores abaixo do limite

minimo que ndo observa um efeito sobre o ambiente aquético, que pode ser devido a

atividade mineradora, como também por outras interferéncias antropogénicas. Assim, se

espera que este metal ndo cause efeitos prejudiciais a biota nos locais da amostragem.

Os dados do presente método apresentam bons resultados, principalmente por

apresentar um fator de pré-concentragdao considerado bom. Comparando com as demais

técnicas, a adsor¢do por andlise em fluxo é uma técnica que apresenta baixo custo e con-

sumo de reagentes, € de fécil acesso aos laboratérios de pesquisa, tornam o trabalho pro-

posto como uma Gtima alternativa para determinacao de chumbo em amostras de sedi-

mentos.
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7 - CONCLUSOES

A metodologia analitica proposta avaliou a casca de arroz in natura, como adsor-
vente. Esta atendeu aos critérios de validacdo estabelecidos e mostrou eficiéncia para a
quantificacio de fons Pb**. Com base nos dados acerca da caracterizac¢do, foi possivel
elucidar a composi¢ao quimica e o perfil morfolégico da casca de arroz.

A otimiza¢do multivariada dos parametros realizada por meio do planejamento
fatorial 24, juntamente com o estudo univariado da massa e da vazao de pré-concentragio
permitiram avaliar as melhores condi¢des para extracdo do Pb?*. Os valores otimizados
foram: volume e concentragio eluente de 1000,0 pL e 0,5 mol L"!, respectivamente, massa
=70 mg e V.P.C. =2 mL min..

Observou-se uma cinética de adsorcdo rapida com 5 minutos, com o equilibrio
sendo atingido em 30 minutos. A cinética de adsor¢do apresentou melhores resultados
para o modelo de pseudo-segunda ordem. Os parametros de adsor¢do ajustaram-se melhor
para os modelos de isotermas de Langmuir e Sips, possibilitando a determinagdo da ca-
pacidade médxima de adsor¢do em torno de 7,233 e 6,834 mg g, respectivamente.

A otimizac¢do multivariada das varidveis foi realizada por meio de planejamento
fatorial 2%, foi possivel verificar quais varidveis apresentaram efeito significativo na pré-
concentracdo por adsor¢cdo, bem como suas interagcdes. Permitiu ainda, avaliar as melho-
res condi¢des para o funcionamento do sistema em fluxo com um niimero menor de ex-
perimentos e menor geracao de residuos, indicando que o método proposto possa ser em-
pregado na determinacdo de chumbo. Além do que, o adsorvente apresentou boa estabi-
lidade frente a 27 ciclos de pré-concentracdo/eluicao, um fator de pré-concentracdo igual
a 49,5 e baixo indice de consumo.

Para a avaliacdo dos sedimentos coletados apds o acidente com a barragem de
rejeitos de mineracio, o método mostrou-se eficiente no teste de recuperacao.

Tento em vista a obten¢do de novos métodos que possam ser utilizados como mé-
todos alternativos na pré-concentragdo de metais, o adsorvente em estudo mostrou ser
vidvel quando acoplado ao sistema FIA. Mostrou-se simples, econdmico, rapido e ecolo-
gicamente correto com diminuicdo do consumo de reagentes e geracdo de residuos du-

rante as andlises, colaborando com os principios da “Quimica Verde”.
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