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RESUMO

Neste trabalho, a técnica de extracdo com ponteiras descartaveis (DPX — do inglés
disposable pipette extraction) foi empregada utilizando a Typha angustifolia L. (taboa)
como adsorvente. Um método adaptado DPX foi desenvolvido para a determinagédo de
ions Pb(ll) e Mn(Il) em amostras aquosas, utilizando a técnica de Espectrometria de
Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS) para quantificacdo. A caracterizacdo da taboa
foi realizada através da Difracdo de Raios X, Espectroscopia de infravermelho,
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X, Determinacdo do pH no Ponto de Carga
Zero e Flutuabilidade, sendo apresentados resultados condizentes com aqueles
observados na literatura. Foi determinado o ponto de carga zero do material em 6,39. O
pH da solucdo foi otimizado de forma univariada sendo selecionadas as solugcdes dos
fons Pb(I1) e Mn(I1) na concentracéo de 1,0 mg L™ em pH 8. Ensaios para otimizar 0s
parametros que influenciam na adsor¢do e dessorcdo dos ions foram feitos de maneira
multivariada. Através de planejamentos Doehlert, foi possivel obter valores 6timos para
massa de adsorvente e nimero de ciclos de adsorcdo, sendo definidos em 30 mg e 7
ciclos, respectivamente, para os ions Pb(ll) e Mn(ll) e a concentracdo do HNO3 e
nimero de ciclos de dessorcio, em 0,8 mol L™ e 7 ciclos. O estudo cinético indicou que
a adsorcéao dos ions Pb(I) e Mn(Il) obedecem a uma cinética de pseudo-primeira ordem
e Avrami, respectivamente. A capacidade maxima de adsorcdo foi obtida através da
construcdo de isotermas de adsorcdo, sendo encontrados valores de 29,17 e 5,64 mg g
para os ions Pb(ll) e Mn(Il), respectivamente. Sob condic¢Bes otimizadas o método de
extracdo apresentou limites de detecgdo de 17,51 pg L™ (Pb(Il)) e 35,02 pg Lt (Mn(11)),
limites de quantificagdo de 58,37 ug L (Pb(l1)) e 116,7 pg L (Mn(l1)), e fator de pré-
concentracdo de 10 (Pb(Il)) e 2 (Mn(ll)), sendo a faixa linear do método de 116,7 a
2000 pg L para o Mn(11) e de 58,37 a 2500 pg L™ para Pb(ll). A precisdo foi avaliada
isoladamente em termos de repetibilidade e reprodutibilidade obtendo valores de D.P.R.
de 0,31 e 0,25% para Pb(ll), respectivamente e 7,00 e 9,88% para Mn(ll),
respectivamente. A exatiddo foi avaliada por meio de testes de recuperagdo em amostras
de &gua de rio coletadas proximas a uma mineradora, apresentando valores de
recuperacdo na faixa de 80-120% e através do uso de materiais de referéncia
certificados, indicando alta confiabilidade do método.

Palavras-chave: DPX, Typha angustifolia L., chumbo, manganés, adsorcéo.
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ABSTRACT

In this work, the extraction technique with disposable tips (DPX - from English
disposable pipette extraction) was used using Typha angustifolia L. (cattail) as an
adsorbent. An adapted DPX method was developed for the determination of Pb(ll) and
Mn(Il) ions in aqueous samples, using the Flame Atomic Absorption Spectrometry
(FAAS) technique for quantification. The characterization of the cattail was performed
through X-Ray Diffraction, Infrared Spectroscopy, X-Ray Fluorescence Spectroscopy,
Determination of the pH at the Zero Charge Point and Buoyancy, with results consistent
with those observed in the literature. The zero load point of the material was determined
at 6.39. The pH of the solution was univariate optimized by selecting the solutions of
Pb(11) and Mn(ll) ions at a concentration of 1.0 mg L™ at pH 8. Tests to optimize the
parameters that influence the adsorption and desorption of the ions were made in a
multivariate manner. Through Doehlert planning, it was possible to obtain optimal
values for mass of adsorbent and number of adsorption cycles, being defined in 30 mg
and 7 cycles, respectively, for Pb(ll) and Mn(Il) ions and the concentration of HNO3
and number of desorption cycles, in 0.8 mol L and 7 cycles. The kinetic study
indicated that the adsorption of the Pb(I1l) and Mn(ll) ions obey a pseudo-first order and
Avrami kinetics, respectively. The maximum adsorption capacity was obtained through
the construction of adsorption isotherms, with values of 29.17 and 5.64 mg g* being
found for the Pb(ll) and Mn(ll) ions, respectively. Under optimized conditions the
extraction method presented detection limits of 17.51 pg L-1 (Pb (I1)) and 35.02 pg L-1
(Mn (I1)), quantification limits of 58.37 pg L-1 (Pb (I1)) and 116.7 pg L-1 (Mn (I1)), and
a pre-concentration factor of 10 (Pb (I1)) and 2 (Mn (1)), being a linear range of 116.7
to 2000 pg L-1 method for Mn (I1) and from 58.37 to 2500 pg L-1 for Pb (11). Accuracy
was evaluated separately in terms of repeatability and reproducibility, obtaining D.P.R.
values of 0.31 and 0.25% for Pb (1), respectively, and 7.00 and 9.88% for Mn (II),
respectively. The evaluation was evaluated by means of recovery tests in river water
collected near a mining company, recovery values in the range of 80-120% and through

the use of certified reference materials, indicating high reliability of the method.

Key-words: DPX, Typha angustifolia L., lead, manganese, adsorption.
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LISTA DE ABREVEATURAS

CONAMA  Conselho Nacional do Meio Ambiente

CPE  Extragdo por Ponto Nuvem, do inglés, Cloud Point Extraction

DPX Extracdo com Ponteiras descartaveis, do inglés, Disposable Pipette Extraction
DPX-CX Extragdo com Ponteira Descartdvel com troca catibnica, do inglés,
Disposable Pipette Extraction — Cation Exchange.

DPX-RP Extracdo com Ponteira Descartavel com fase reversa, do inglés,
Disposable Pipette Extraction — Reversed Phase.

DPX-WAX Extragdo com Ponteira Descartivel de troca anibnica fraca, do inglés,
Disposable Pipette Extraction — Weak anion Exchange.

FAAS Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama, do inglés, Flame Atomic
Absorption Spectroscopy.

GFAAS Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno de Grafite, do inglés,
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy.

HNO; Acido Nitrico.

ICP-MS Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado, do
inglés, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

ICP-OES Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado,
do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia.

NaOH Hidroxido de Sodio.

pHrcz pH no Ponto de Carga Zero.

SNC Sistema Nervoso Central.

SPE  Extracdo em Fase Solida, do inglés, Solid Phase Extraction.

SPME Micro Extragdo em Fase Solida, do inglés, Solid Phase Micro Extraction.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, como consequéncia de atividades industriais,
mineracdo e ainda devido a fontes naturais e antropogénicas, tem sido observado um
grande aumento na quantidade de ions metalicos sendo lancados no meio ambiente,
causando grande preocupacdo devido aos efeitos toxicos que estes ions podem causar
(GONCALVES JUNIOR et al., 2013).

Uma vez que grande parte desses ions sdo toxicos mesmo em baixas
concentragdes, faz-se necessario o controle da concentracdo dos mesmos em diversos
tipos de amostras (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013). Nesse contexto, o uso de
técnicas que sejam capazes de determinar esses ions mesmo em baixas concentragdes é
essencial.

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica com chama (FAAS- do inglés:
Flame Atomic Absorption Spectrometry) tem sido amplamente utilizada para esse fim,
devido a sua alta especificidade, além de ser uma técnica mais barata se comparada a
outras técnicas utilizadas para o0 mesmo proposito. Todavia, devido a sua limitacdo
qguanto aos limites de deteccdo, faz-se necessario o uso de técnicas de preparo de
amostras antes da analise instrumental (ARAUJO et al, 2010).

Idealmente, um procedimento de preparo de amostras deve ser facil de
operar, rapido e barato. Com isso, diferentes métodos para a pré-concentracdo e
separacao de metais tracos vém sendo desenvolvidos para amostras aquosas, dentre eles
a extracdo liquido-liquido, co-precipitacdo, extracdo com fluido supercritico, extracao
em ponto nuvem (CPE — do inglés: Cloud Point Extraction), extragdo em fase sélida
(SPE- do inglés: Solid Phase Extraction), entre outros (COSTA, 2013).

Dentre os métodos citados acima, a SPE € uma das técnicas de preparo
de amostra mais utilizadas, devido a diversas vantagens como: menor consumo de
solventes organicos, ndo formacdo de emulsdes, facilidade de automacdo, altas
porcentagens de recuperacdo do analito, volumes reduzidos de residuos toxicos, além da
capacidade de aumentar seletivamente a concentragdo do analito e sua alta
disponibilidade comercial (JARDIM, 2010).

Ainda que a SPE apresente todas essas vantagens citadas, se tem cada
vez mais estudos que visam diminuir o consumo de reagentes, se enquadrando nos
parametros de quimica verde. Nesse contexto vem sendo desenvolvidos procedimentos

miniaturizados de preparo de amostras, visando uma maior simplificagdo dos métodos e
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a possibilidade de automacdo, conseguindo manter a eficiéncia na extracdo
(CARASEK; MERIB, 2015).

Baseada na SPE, a extracdo com pipeta descartavel (DPX — do inglés:
Disposable Pipette Extraction) é um método relativamente novo, o qual consiste em
uma ponteira padrdo de micropipeta “carregada” com o sorvente, contido no interior de
dois filtros, permitindo a mistura dindmica com o solvente, equilibrio rapido e retencdo
seletiva do analito (BORDIN et al, 2013).

A técnica DPX, por ser miniaturizada, se comparada a SPE convencional,
resulta em menor uso no volume de solventes e menor uso na quantidade de massa de
adsorvente (CHAVES et al, 2015). Ja se tem estudos da técnica sendo aplicada na
analise de pesticidas em matrizes alimentares, como frutos e vegetais e na analise de
drogas de abuso e farmacos, principalmente em sangue e urina, ambos associados a
analise cromatografica (PINTO; QUEIROZ, 2015).

Com o método DPX ¢é possivel utilizar qualquer adsorvente, podendo se
tornar um meétodo mais barato, e mais ecologicamente correto. Um dos principais
adsorventes utilizados para a adsor¢éo de varios compostos organicos e ions metalicos é
o carvdo ativado, porém é um material de alto custo, o que torna preferivel a procura por
materiais alternativos de baixo custo, facil manuseio e com menor impacto ambiental
(MOREIRA; SOUSA; OLIVEIRA, 2009).

Diante disso, vem sendo relatado na literatura o uso da Typha
angustifolia (popularmente conhecida como taboa) como adsorvente natural para
adsorcdo de pesticidas em amostras aquosas (SILVA, T. 2019; MENDES, 2016),
adsorcdo de contaminantes emergentes (SOUSA, 2015), adsorcao de ions metélicos em
meio aquoso (RABELO, 2018), dentre outros.

Contudo, ndo h& na literatura relatos do uso da taboa como adsorvente de
ions metalicos utilizando a técnica de extracdo DPX e detec¢do por FAAS. Assim, 0
intuito desse trabalho é a determinacdo dos ions Pb(Il) e Mn(ll) em amostras aquosas,

visando a utilizacdo da técnica DPX e deteccdo por FAAS.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONTAMINACAO POR METAIS

Os metais podem ser classificados em metais essenciais, sendo estes 0s
que desempenham funcdes vitais no organismo humano, tais como o célcio, que esta
presente em estruturas 0sseas e esmalte dos dentes; sodio e potassio, que contribuem
para 0 balanco osmdtico em membranas celulares; ferro, que estd presente na
hemoglobina, responsavel pelo transporte e absorcdo de oxigénio no sangue; zinco,
responsavel pela funcdo normal do sistema imunolégico; entre outros. Havendo um
desequilibrio na concentracdo desses metais no organismo, a pessoa esta mais suscetivel
a ter diversos problemas de satude (SEMEDO, 2014).

Existem também os metais que sdo considerados toxicos, sendo estes 0s
que ndo desempenham fungbes no organismo. Exemplos desses metais séo arsénio,
chumbo, cadmio e mercurio. Os mesmos, podem causar graves doencas ao organismo
quando absorvidos, tais como: doencas cardiovasculares, renais, intestinais, distarbios
neuroldgicos, entre outras doencas graves, podendo levar a morte. (SEMEDO, 2014).

A exposi¢do humana a metais toxicos tem se tornado cada vez maior nos
ultimos anos, uma vez que estdo presentes em Varios itens de consumo, como
cosméticos, alimentos processados, medicamentos, entre outros. Devido a isso, seus
niveis no ar, aguas superficiais, solos e nos organismos tendem a aumentar, gerando a
acumulacdo (COSTA, 2013).

No que diz respeito a qualidade da &gua, é cada vez mais preocupante sua
poluicdo por metais toxicos, principalmente devido ao fato de esses ions apresentarem
elevada resisténcia a degradacdo levando a bioacumulacdo em sistema aquaticos,
contaminando o0s sedimentos e organismos que dependem desses sistemas
(MAGALHAES et al, 2016).

Dessa forma, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
através da Resolucdo 357 de 2005, alterada pela resolucdo 430 de 2011, estabelece
valores maximos permitidos da concentracdo de metais em aguas doces de classe Il
(que podem ser destinadas ao consumo humano apos tratamento, irrigacdo, pesca
amadora, recreacdo e dessedentacdo de animais), sendo os limites maximos permitidos
para 0 Pb e Mn de 0,033 mg L e 0,500 mg L™, respectivamente (CONAMA).
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Vérias atividades podem representar a fonte de metais toxicos, podendo-
se citar a agricultura, que constitui uma das mais importantes fontes de poluicdo por
metais toxicos em corpos d’agua; o escoamento superficial das aguas da chuva, que é o
principal meio de transporte dos metais toxicos do solo para os rios; produtos utilizados
na agropecudria, como fertilizantes, pesticidas, preservativos de madeira e dejetos de
producio intensiva de bovinos, suinos e aves (MAGALHAES et al, 2016).

Esses ions estdo presentes em fluxos de &gua em concentragdes bem
pequenas, sendo chamados de metais traco. Podem estar presentes nesse meio de
diferentes formas ou espécies, como ions livres, complexados com compostos soltveis
organicos ou minerais e/ou associados a matéria organica ou mineral insoltvel, o que

depende das condicdes fisicas e quimicas do meio (COSTA, 2013).

2.2 CHUMBO

O chumbo (Pb) é um metal cinza-azulado, encontrado mais facilmente
combinado a outros elementos, como no caso do sulfeto de chumbo (PbS), que é sua
principal fonte comercial. Pode ser utilizado na forma de metal puro ou ligado a outros
metais, ou como compostos quimicos, principalmente na forma de 6xidos (SEMEDO,
2014).

A contaminacdo do homem por esse elemento pode acontecer através de
alimentos, agua, ar urbano de cidades industrializadas, gasolina aditivada com Pb,
tintas, solos contaminados, fabricacdo de pigmentos a base de Pb, fundi¢des primarias
na mineracao, dentre outros (CAPITANI, 2009).

A absorcdo de Pb(Il) no organismo humano ocorre originalmente no
duodeno, por mecanismos indefinidos, envolvendo o transporte ativo ou a difusao, tanto
do chumbo, quanto dos seus complexos organicos e inorganicos. Cerca de 90% do
Pb(Il) presente na corrente sanguinea circula acoplado a glébulos vermelhos, se
depositando nos eritrocitos e tecidos moles, o que é responsavel pelos seus efeitos
toxicos (SEMEDO, 2014).

Nos seres humanos, os 6rgdos mais afetados pelo chumbo sédo o sistema
nervoso central (SNC), periférico, neuromuscular, gastrointestinal, renal, endocrino,
reprodutivo e cardiovascular, podendo causar através da exposi¢cdo cronica a ocorréncia

de dano neuroldgico, encefalopatia aguda, insuficiéncia renal cronica, atraso no
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desenvolvimento de dentes e 0ssos e ainda pode estar relacionado a indices de
infertilidade masculina (CAPITANI, 2009).

2.3 MANGANES

O manganés (Mn) é o quarto metal mais utilizado no mundo, ficando
atrdés do aluminio, ferro e cobre, sendo importante para aplicacfes industriais,
crescimento de plantas e fungdes vitais de animais (RAMOS, 2013).

A aplicacdo do Mn estd principalmente na inddstria do ago como um
elemento de liga, melhorando as suas propriedades e na fabricacdo de pilhas secas, na
forma de didxido de carbono (RAMOS, 2013).

A exposicdo ao Mn(ll) acontece principalmente pela via inalatéria,
podendo ser absorvido no epitélio alveolar, onde parte desse material depositado é
posteriormente removido, e por acdo mucociliar atinge a nasofaringe, onde pode ser
deglutido e alcancar a mucosa gastrointestinal. O metal também pode ser absorvido na
mucosa hasal e suas particulas maiores ou nanométricas sao transportadas diretamente
para o cérebro através de nervos olfativos (RAMOS, 2013).

E um metal essencial ao organismo humano, que atua na formagio de
0ssos e tecidos, funcdo reprodutiva e no metabolismo e regulamento energético de
proteinas, carboidratos e lipidios. Porém, em excesso pode se acumular no organismo,
afetando principalmente o SNC e pulmdes, podendo causar principalmente desordem
cronica semelhante ao Mal de Parkinson e aumento da susceptibilidade para bronquites
e pneumonia (RAMOS, 2013).

2.4 TECNICAS ANALITICAS PARA QUANTIFICACAO DE METAIS

Vérias sdo as técnicas que vem sendo utilizadas para quantificagdo de
fons metalicos, podendo-se citar principalmente a Espectrometria de Emissdo Optica
com Plasma acoplado indutivamente (ICP-OES, do inglés: Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry) (MAGALHAES et al, 2016); Espectrometria de Massa
por Plasma indutivamente acoplado (ICP-MS, do inglés: Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry,) (SEEGER et al, 2017); Espectrometria de Absor¢do Atdmica com
Forno de Grafite (GF AAS, do inglés: Graphite Furnace Atomic Absorption
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Spectrometry (SOUZA et al, 2015) e FAAS (OLIVEIRA; MOREIRA, 2019; ALVES;
COELHO, 2013; ARAUJO et al, 2010).

A atomizagdo, que é o processo no qual a amostra é volatilizada e
convertida em atomos ou ions na forma gasosa, € a primeira etapa de todos esses
procedimentos. Sendo a atomizagéo por chama, por plasmas indutivamente acoplados e
atomizadores eletrotérmicos os mais utilizados (SKOOG et al, 2006).

No atomizador por chama, a solu¢do da amostra é nebulizada por um
fluxo de gés oxidante, em que o liquido sera convertido em um jato gasoso na forma de
spray, sendo constantemente introduzido na forma de um aerossol. Porém, somente
cerca de 5 a 10% da amostra é introduzida na chama, sendo o restante descartado. Além
disso, o baixo tempo de permanéncia dos atomos na chama, limita sua total atomizacao,
reduzindo a sensibilidade da técnica (SKOOG et al, 2006; ALMEIDA, 2019).

A analise por FAAS tem sido muito utilizada, devido principalmente a
simplicidade operacional e ao baixo custo para aquisi¢cdo e manutencdo do equipamento
quando comparado a outras técnicas. Porém, devido as limitagdes da técnica quanto a
sensibilidade em relacdo a analitos em baixas concentracGes, pode ser necessario 0 uso
de técnicas de extracdo e/ou pré-concentracdo antes da analise (ALMEIDA, 2019).

Dentre os diferentes métodos para extracdo e/ou pré-concentracdo de
amostras, a SPE vem sendo aplicada em diversas matrizes que envolvem amostras
bioldgicas, ambientais, industriais e de alimentos (HASHEMI; ZOHRABI;
SHAMSIPUR, 2018).

A SPE é baseada na particdo de analitos entre a fase liquida (solvente) e a
fase solida (adsorvente), a qual permite a remocdo de interferentes da matriz e a
concentracdo e isolamento de analitos, podendo ser feito em um pequeno volume,
utilizando um eluente apropriado que, em consequéncia, fornece um aumento no fator
de pré-concentragdo. Além disso, com um adsorvente apropriado, a seletividade,
capacidade de adsorcdo e eficiéncia do método podem ser melhorados (HASHEMI;
ZOHRABI; SHAMSIPUR, 2018).

Ultimamente, as técnicas miniaturizadas vém sendo cada vez mais
utilizadas, como exemplo a microextragdo em fase solida (SPME — do inglés: Solid
Phase Micro-Extraction), a qual preserva as vantagens da SPE como simplicidade,
baixo custo, facilidade de automacéo e contribui para o desenvolvimento da quimica
analitica verde, devido principalmente a reducdo na quantidade de solventes utilizados e
residuos formados (HASHEMI; ZOHRABI; SHAMSIPUR, 2018).
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Dentro desse contexto se encaixa a DPX, que é um exemplo de técnica
de microextracdo baseada na SPE. E uma técnica recente, a qual permite a sor¢io e
dessor¢do de analitos, facilmente automatizada, simples e de andlise rapida (PINTO;
QUEIROZ, 2015).

2.5 EXTRACAO COM PIPETA DESCARTAVEL (DPX)

A DPX é uma técnica de extracdo que foi desenvolvida pelo Dr. William
Brewer (Universidade da Carolina do Sul, EUA), em 2003, como uma alternativa para a
SPE convencional. Trata-se de uma ponteira padrdo de micropipeta (1 ou 5 mL),
modificada, na qual uma pequena quantidade de adsorvente esta contida em seu interior
entre dois filtros (PINTO; QUEIROZ, 2015).

O filtro contido na extremidade inferior pode ser uma tampa de vidro
sinterizado, 14 de vidro, de material poroso ou metal, tendo como finalidade
proporcionar uma barreira permeével para que ocorra a passagem dos fluidos em
qualquer direcdo. O filtro contido na extremidade superior também pode ser constituido
do mesmo material do filtro inferior, servindo de barreira entre a ponteira e a seringa
que se encaixa diretamente nela, impedindo a passagem de qualquer material para o
interior da ponteira, assegurando a retencdo do adsorvente (PINTO; QUEIROZ, 2015).

Essa técnica possui diversas vantagens, dentre as quais pode-se citar a
reducdo de etapas de condicionamento, minimizacdo do volume de solvente necessario
para a eluicdo, além de descartar a utilizacdo de vacuo para eluicdo, demandar menor
tempo de anélise, envolvendo menor manipulacdo da amostra, diminuindo a
contaminacdo e fornecendo alta recuperacao e eficiéncia (BORDIN et al, 2013).

A figura 1 representa um experimento tipico de DPX, em que a primeira
etapa, que pode ou ndo ser realizada, consiste no condicionamento da fase extratora com
um solvente apropriado para ativacdo dos sitios de ligacdo. Posteriormente, a amostra
liquida ou extrato é aspirada para o interior da ponteira e misturada a fase extratora por
meio de aspiracdo de ar. Essa etapa depende de otimizacdo, visto que a eficiéncia da
extracdo esta baseada no tempo de contato do analito com a fase extratora (PINTO;
QUEIROZ, 2015).
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Figura 1: Representacgéo esquematica da extragdo DPX.

J
\
v
)
\

Ponteira DPX|

—=F
—

T

Condicioninento
Aspirar amostra
Homog:eﬁl‘zagﬁo :
Dispensar amostra
Dessorgao
Eluicao

Fase extratora

Ar ]
Extrato

=~ Amostra

Fonte: adaptado, esquema da publicagéo online GERSTEL, disponivel em

http://www.gerstel.com/en/dpx-scheme.htm

Na sequéncia, a amostra é dispensada e posteriormente é feita a completa
dessor¢do do analito com um solvente adequado, através da aspiracdo de ar, e assim o
eluato (mistura do analito com o eluente) pode ser diretamente injetado ao sistema de
deteccdo. Todas as etapas sdo validas tanto para o sistema manual como o automatizado
(PINTO; QUEIROZ, 2015).

A primeira ponteira disponivel comercialmente foi baseada na
cromatografia classica, contendo particulas C18. Assim, atualmente j& se tém
disponiveis as ponteiras com diversos tipos de fase extratora, alguns exemplos sdo:
DPX-RP contendo a fase estireno divinil benzeno para adsor¢do de compostos apolares
ou pouco polares; DPX-CX contendo grupos &cido sulfonicos para adsorcdo de
compostos basicos (principalmente drogas de carater basico); DPX-WAX contendo
grupos poliaminos, para compostos de carater acido (drogas e metabdlitos); DPX-
Blank, contendo somente os filtros na extremidade inferior e superior, sem a fase
extratora, para o desenvolvimento de métodos (PINTO; QUEIROZ, 2015).

Como é uma técnica relativamente nova, se tem disponiveis
comercialmente pequenas quantidades de fases extratoras (algumas delas citadas
anteriormente), além de ser de alto custo comparado a SPE, o que pode limitar a sua
aplicabilidade (BORDIN et al, 2016).

Assim, considerando as caracteristicas da técnica, os sistemas DPX

permitem o uso de adsorventes alternativos para o desenvolvimento de métodos. Sendo


http://www.gerstel.com/en/dpx-scheme.htm
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que a pesquisa por novos materiais capazes de extrair compostos de interesse se torna
algo promissor, principalmente quando o material é de baixo custo e ainda se ajusta aos
parametros de quimica verde.

Na literatura se encontram alguns trabalhos em que € utilizada a técnica
de extracdo DPX com o uso de adsorventes alternativos (Tabela 1). Em alguns
trabalhos, se utiliza a ponteira comercial DPX-Blank e em outros se utiliza apenas uma
ponteira padrdo de micropipeta (método adaptado em que se utiliza um pequeno pedaco

de 1& de vidro para servir como filtro inferior).

Tabela 1: Trabalhos utilizando adsorventes alternativos para DPX.

Material Analito Tipo de Ponteira  Referéncia
adsorvente
Farmacos Ponteira DPX- MAFRA et
Cortica (Carbamezepina, losartan, Blank 1 mL (DPX al, 2018.
cetoprofeno, entre outros) Labs)

Cloreto de 3-n-propil Desreguladores endécrinos  Ponteira DPX-
(3-metilpiridinio)  fenolicos (Bisfenol A, 17a- Blank 1 mL (DPX CORAZZA

silsexquioxano etinilestradiol, entre Labs) etal, 2017.
(Si3py*CI) outros).
RAM-BSA (Material
de Acesso Restrito Cocaina em fluido oral. ~ Ponteiracomum 1 TAVARES,
contendo albumina mL 2017.

sérica bovina)

Contaminantes emergentes

(Metil parabeno, etil Ponteira DPX- MORES et
Cortica parabeno, benzofenona,  Blank 1 mL (DPX al, 2019.
entre outros) Labs)
Ponteira DPX-
Cortica Cd(n Blank 1 mL (DPX HINZ, 2017.
Labs)

FONTE: Autora.

Um método de extragdo DPX utilizando a ponteira comercial DPX-Blank

(adquirida da DPX-Labs, em Washington - EUA) é composto de uma ponteira contendo
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os filtros superior e inferior, uma seringa a qual se encaixa diretamente na ponteira para
ser feita a aspiracdo de ar/amostra (podendo ser comprada em farmacias locais) e a fase
extratora, a qual depende do método a ser otimizado.

Esse método tem um custo total aproximado de R$ 7,50 (uma seringa de
20 mL de R$ 1,50 e uma ponteira DPX-Blank de 5 mL de R$ 6,00). O custo de padrdes,
reagentes e 0 adsorvente a ser utilizado depende de cada método.

J4& em um método adaptado, sdo utilizadas uma ponteira padrdo de
micropipeta (adquirida em lojas de venda de equipamentos/acessorios para laboratério)
que ndo contem os filtros superior e inferior; uma seringa que se encaixa diretamente na
ponteira para a aspiracdo de ar/amostra (que pode ser comprada em farmécias locais);
um pequeno pedago de 1& de vidro que serve como o filtro inferior; e a fase extratora
que dependera do método a ser utilizado.

Esse método tem um custo total aproximado de R$ 1,82 (uma seringa de
20 mL de R$ 1,50, uma ponteira de micropipeta de 5 mL de R$ 0,30 e um pedaco de Ia
de vidro ~15mg de R$ 0,02). O custo de padr@es, reagentes e 0 adsorvente dependera do
método a ser utilizado.

Vale ressaltar que a utilizacdo de varias ponteiras € mais viavel em ambos
0s métodos, Vvisto que sdo feitos varios experimentos em replicatas. Assim, 0 custo se
torna maior para ambos.

Dentro deste contexto, para o presente trabalho optou-se pela escolha de
um método mais simples, de baixo custo e que se ajusta aos parametros de guimica
verde. Sendo assim, utilizou-se 0 método DPX adaptado, aplicando um adsorvente

natural.

2.6 MATERIAIS ADSORVENTES PARA PRE-CONCENTRAGCAO DE
IONS METALICOS.

Diversos materiais adsorventes sdo empregados em métodos de extracao
em fase sélida, e em geral devem apresentar algumas caracteristicas como uma matriz
porosa estavel e insolavel, grupos ativos em sua superficie capazes de interagir com o
analito, alta capacidade de adsor¢éo e boa regenerabilidade (ALMEIDA, 2019).

Os materiais adsorventes de origem natural s&o constituidos
majoritariamente de lignina, celulose e hemicelulose, podendo assim ser denominados

de materiais lignoceluldsicos ou bioadsorventes. Estes podem ser derivados de biomassa
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microbiana, algas marinhas ou qualquer material de origem vegetal como folhas, talos,
sementes, cascas de frutos, raizes, etc. (MELO, 2015).

Os mecanismos envolvidos na adsor¢do dos ions metélicos através de
bioadsorventes ainda ndo sdo totalmente compreendidos. E provavel que possam
ocorrer diversos mecanismos complexos, incluindo a troca ou complexacdo de ions,
atuando simultaneamente e em graus variados, dependendo do bioadsorvente e ion
utilizado (SILVA JUNIOR et al, 2018).

J4 se tem relatados na literatura varios bioadsorventes utilizados na

adsorcéo de ions metalicos, os quais séo expostos na Tabela 2.

Tabela 2: Trabalhos utilizando materiais adsorventes lignocelulésicos na adsor¢do de ions
metalicos.

Adsorvente Analito Referéncia
Cascas de Moringa oleifera Chumbo OLIVEIRA et al, 2017.
Fibras de Luffa cylindrica Cromo SOUSA NETO et al, 2019.
(bucha vegetal)
Sementes de Moringa Manganés CARMO et al, 20109.

oleifera

Biomassa seca de Aguapé Cobre, zinco e chumbo. OLIVEIRA e MOREIRA,

20109.

Bagaco de cana-de-acgUcar Chumbo. PAZ; GARNICA e

ativado CURBELDO, 2018.

FONTE: Autora.

Como observado, ja foram desenvolvidos varios métodos em que se
utilizam varios adsorventes naturais na adsorcdo de diferentes ions metalicos. Assim,
como o intuito deste trabalho é desenvolver um método de baixo custo para adsorcdo de
ions metalicos, optou-se pela escolha de um bioadsorvente (Typha angustifélia L.) na
adsorcéo de ions Pb e Mn, usando um sistema DPX adaptado como método de extracgéo.
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2.7 TABOA (Typha angustifolia L.)

Typha é um género de planta aquética, sendo o Unico da familia
Typhacea, composto por 40 espécies e hibridos espalhados pelo mundo (BANSAL et al,
2019). As mais comuns sdo a Typha angustifolia L, Typha latifélia L e Typha
domingensis P, as quais sdo plantas perenes e emergentes encontradas em areas imidas,
aguas rasas, margens de rios, entre outros ambientes aquaticos (BONANNO; CIRELLE,
2017).

Essas plantas possuem taxa de crescimento rapido, grande estatura e
podem se espalhar em grandes distancias, atraves da dispersdo das sementes pelo vento.
Tem um papel importante para povos indigenas que a usam como alimento, consumidas
cruas ou preparadas de diversas formas, devido a seu alto teor de proteinas; como racédo
e cama para animais; como planta medicinal, no tratamento de queimaduras ou usadas
como adstringente e diurético e na producdo de bens, como cestos, tapetes, tochas,
cabos de lanca, brinquedos, etc. (BANSAL et al, 2019).

E relatado o uso da Thypa para fitorremediacdo (processo que utiliza
plantas como agentes de purificacdo de ambientes aquaticos ou terrestres),
principalmente para metais e nutrientes, devido a seu crescimento rapido, capacidade de
absorcdo elementar e tolerancia a ambientes contaminados (BANSAL et al, 2019).

No Brasil, a Typha angustifolia L. (Figura 2) é popularmente conhecida
como taboa, possui estrutura de 1 a 2 metros de altura, com folhas finas, alta resisténcia,

podendo sobreviver em diversos tipos de ambientes aquéticos (SILVA, T. F. 2019).

Figura 2: Folhas de Typha angustifolia L.
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Fonte: disponivel em https://www.plantasdaninhasonline.com.br/aquaticas/typha/galeria.html
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A taboa exibe um possivel potencial para ser utilizada como um
adsorvente natural, visto que ao ser submetida a anélise por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) (Figura 3) com aumento de 40 a 500 vezes quando feitos cortes
longitudinais (A e B) e com aumento de 500 a 3000 vezes quando feitos cortes
transversais (C e D), podem ser visualizados no material uma série de canais de
diferentes tamanhos e formatos, além de nervuras e rugosidades, contribuindo para o
aumento da &rea superficial (SILVA, T. F. 2019).

Figura 3: Imagens de MEV obtidas para a taboa in natura, obtidas a partir das folhas; A: Corte
longitudinal com aumento de 40 vezes; B: corte longitudinal com aumento de 500 vezes; C: Corte
transversal com aumento de 500 vezes e D: Corte transversal com aumento de 3000 vezes.

; T e S s

FONTE: SILVA, T. F. 2019.

Na literatura se encontram alguns trabalhos em que se utiliza a taboa como
adsorvente natural para remocdo de contaminantes em meio aquoso, tais como metais e

agrotoxicos, os quais sao listados na Tabela 3 abaixo.



Tabela 3: Trabalhos em que se utiliza a taboa como bioadsorvente.
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Analito

Referéncia

Trifluralina, clorpirifés e
a-endolsufam

MENDES, 2016.

Tebuconazol SILVA, T. F. 20109.
Cd(11), Cu(ll), Cr(111) e Zn(1) RABELO, 2018.

Cd(I) e Pb(11) BARTMEYER, 2019.

Pb(I1) e Ni(Il) SANTOS, 2015.

1,2-Dicloroetano

AL-BALDAWI, 2018.

FONTE: Autora.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um método analitico para determinacdo dos ions Pb(ll) e
Mn(Il) em amostras aquosas utilizando a técnica DPX adaptada e a taboa como

adsorvente.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o adsorvente atravées de técnicas como Espectroscopia na regido do
Infravermelho (IV), Difracdo de Raios X (DRX), Energia de Fluorescéncia de
Raios X (EDX), Flutuabilidade e Determinagéo do Ponto de Carga Zero (PCZ).

e Otimizar os parametros que possam influenciar no processo de extracdo do
analito, como o pH, massa de adsorvente, quantidade de ciclos e concentracéo
do eluente.

e Estudar o mecanismo de adsor¢do da taboa frente aos ions, Pb(ll) e Mn(ll)
através da construcdo de isotermas, bem como avaliar o comportamento cinético
do sistema.

e Validar o método desenvolvido através da determinacéo das Figuras de Mérito.

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 PADROES, REAGENTES E SOLUCOES

Todas as solucdes utilizadas no decorrer do trabalho foram preparadas
utilizando reagentes de grau analitico e dgua ultrapura proveniente de um sistema de
purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore, Merck, Alemanha), sendo as solucdes de
trabalho preparadas diariamente através da diluicdo de solugdo padrdo 1000 mg L
(Dinémica, Brasil).

Para o ajuste de pH, quando necessario, foram utilizadas solucdes de
acido nitrico (HNO3) 0,1 mol L? (Synth®, Diadema, Sdo Paulo), HCI 1,0 mol L? e
hidroxido de sodio (NaOH) 0,1 mol L (Synth®, Diadema, Sdo Paulo), ajustando-se
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através de um medidor de pH de bancada digital, da marca Edge®, modelo Hanna
HI12002 (Brasil).

4.2 MATERIAIS E AMOSTRAS

As vidrarias, frascos e todas as ponteiras utilizadas para o preparo e/ou
armazenamento das solugdes foram descontaminados em banho de HNO3 10% (v/v) por
um periodo de 24 horas, sendo posteriormente lavados com agua deionizada e secos a
temperatura ambiente.

Os testes de extragdo foram feitos utilizando solugdes contendo o analito
de interesse, preparadas a partir da diluicdo de solugdes padrdo, na concentracdo de
1000 mg L (Dinamica, S&o Paulo, Brasil), utilizando agua deionizada.

As analises foram feitas em um Espectrémetro de Absorcdo Atdmica
com atomizacdo por Chama Varian®, Victéria, Austrélia, modelo SpectrAA-220. As
condicGes de analise estdo descritas na Tabela 4, sendo analisados os ions Pb e Mn.

Tabela 4: Condicoes de andlise no F AAS para os metais utilizados.

Metal Corrente da LAmpada (mA) Comprimento de onda (nm)
Pb 1,0 217,0
Mn 5,0 279,5

FONTE: Autora.

4.3 PREPARO ADSORVENTE

O material adsorvente (Typha angustifélia L.) foi obtido na cidade de
Cataldo-GO. Apds ser triturado em liquidificador de uso doméstico, o adsorvente foi
peneirado em peneira doméstica, sem separacdo por granulometria, lavado
abundantemente em &gua deionizada, seco em estufa a 60 °C durante 48 h e armazenado

em frasco de polietileno seco e limpo até o0 momento dos ensaios de adsorcao.
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4.4 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

4.4.1 Analise por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (1V).

A taboa foi submetida & analise por IV para a identificacdo dos grupos
funcionais, utilizando o espectrofotometro Shimadzu FT-IR modelo IR Prestigie 21,
associado a Transformada de Fourier.

As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr (brometo de
potéssio), na propor¢do de 100:1 (KBr:Amostra, respectivamente), irradiadas na regido
de 400 a 4000 cm, com resolugdo de 2 cm™ e 32 varreduras por amostra.

4.4.2 Energia de Fluorescéncia de Raios X (EDX)

A andlise elementar da taboa antes e ap06s a adsorcdo dos ions foi feita
através de um equipamento EDX modelo Shimadzu 7000, com energia variando de O a

40 keV e canal de leitura de aluminio-uranio.

4.4.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A taboa foi submetida a verificacdo de sua ordem estrutural através da
analise por DRX, utilizando um difratbmetro Shimadzu modelo XRD 6100, com
radiacdo de CuKa e A= 1,5418 A, variando o angulo de 20 de 10° a 80°.

4.4.4 Ponto de Carga Zero (PCZ)

A metodologia empregada para a determinacéo do pHpcz foi realizada de
acordo com Wang e colaboradores (2008), em que foram colocados em frascos de
polietileno secos e limpos 100 mg do material adsorvente e 20 mL de &gua deionizada,
cujo os valores de pH foram ajustados de 1 a 12, através do gotejamento de HCI 0,1 mol
L ou NaOH 0,1 mol L. O pH inicial de cada solugdo foi medido cuidadosamente e a
mistura foi deixada em repouso por um periodo de 24h. Logo apos, as solucdes foram

filtradas e o pH foi novamente medido, sendo definido o pH final. A diferenca entre os
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valores de pH inicial e pH final (ApH) foram plotados em funcéo do pH inicial, sendo o

valor de pHpcz 0 ponto de interseccéo da curva resultante com o eixo do pH inicial.

4.4.5 Flutuabilidade

Para se avaliar a flutuabilidade da taboa, foram separados 3 béqueres de
400 mL de capacidade, onde foram adicionados primeiramente 250 mL de &gua
destilada e posteriormente 1 g de taboa em cada béquer, sem agitacdo. A mistura foi
mantida em repouso e ap6s 15 minutos, o material adsorvente flutuante foi retirado da
mistura, com uma espatula, seco em estufa a 60° C e posteriormente pesado em balanca
analitica. A flutuabilidade foi calculada através da massa inicial e final obtidas no

experimento.

4.5 ESTUDOS DE EXTRACAO

4.5.1 Preparo das Ponteiras DPX

Foram utilizadas ponteiras padrdo de micropipeta descartaveis com
capacidade de 5 mL para todos os experimentos. As ponteiras foram preparadas antes de
cada ensaio e para isso, colocou-se aproximadamente 15 mg de fibra de I1& de vidro
(Dinédmica, S&o Paulo, Brasil) na extremidade inferior da ponteira e posteriormente,
adicionou-se o material adsorvente, o qual teve sua massa pesada de acordo com cada
experimento.

Para a aspiracdo da amostra para dentro da ponteira utilizou-se uma
seringa de 20 mL, a qual foi acoplada diretamente na extremidade superior da ponteira.
A quantidade de ciclos que consistem em aspirar-misturar-dispensar uma mesma
solucéo foi definida de acordo com cada experimento. A figura 4 mostra 0 passo a passo

do preparo da ponteira DPX.
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Figura 4: Sistema DPX adaptado para extragdo manual.
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FONTE: Autora.

4.5.2 Avaliacdo do efeito do pH na extragédo de ions Pb(I1) e Mn(ll)

O processo de adsorcdo da taboa frente aos ions Pb(ll) e Mn(ll), foi
avaliado utilizando o sistema DPX adaptado, onde primeiramente a adsorcdo foi
avaliada em funcdo do pH, sendo preparadas solucdes de Pb(ll) e Mn(ll) na
concentragdo de 1,0 mg L e ajustando-se o pH para 1, 7 e 9, com o gotejamento de
solugdes de HNO3 0,1 mol L™*e NaOH 0,1 mol L™ quando necessario.

Os experimentos foram realizados em triplicata, utilizando 3 mL de
solugdo de cada ion. O sinal analitico foi obtido através das anélises no FAAS e o0s
resultados de porcentagem de adsor¢éo, calculados a partir da relacdo a seguir, sendo

posteriormente plotados graficamente.

Sinal analitico (padréo) ------------- 100%
Sinal analitico (amostra) ----------- X (% nédo adsorvida)

100 — x = % adsorcao.

Através dos resultados obtidos neste experimento foi possivel realizar a

escolha do pH para os ensaios subsequentes.



38

4.5.3 Otimizacéo das condi¢bes de adsor¢ao

Outras variaveis que possivelmente afetam o sistema de adsorcdo séo a
quantidade de massa de adsorvente e o numero de ciclos. As mesmas, foram avaliadas
de forma multivariada, utilizando uma matriz Doehlert.

Em uma matriz Doehlert utilizando duas varidveis, 0s pontos
correspondem aos vértices de um hexagono, possuindo um ponto central e seis pontos
adicionais (TEOFILO; FERREIRA, 2006), podendo ser observado na Figura 5:

Figura 5: Planejamento Doehlert para duas variaveis.

FONTE: TEOFILO; FERREIRA, 2006.

Nesse tipo de matriz, os valores codificados x; e 0 numero de variaveis
precisam ser decodificados para os valores experimentais dos niveis de cada variavel a

ser estudada, para isso, se utiliza a equagéo 1:

Xi= (zi — 2i%/4zi) Pd (1)

onde x; € o valor codificado do planejamento, z; € o valor experimental, zi° é o valor
experimental no ponto central, Az; a distancia entre o valor experimental no ponto
central e o experimental no nivel superior ou inferior e Bs 0 maior valor limite
codificado na matriz para cada fator (TEOFILO; FERREIRA, 2006).

Uma importante propriedade desse tipo de planejamento Doehlert é a
capacidade de avaliar cada variavel em diferentes numeros de niveis, por exemplo, para

duas variaveis, o numero de niveis sdo 5 e 3, para quatro variaveis, serdo 5, 7, 7 e 3,
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podendo assim avaliar as variaveis consideradas como mais importantes (TEOFILO;
FERREIRA, 2006).

Diante disso, as varidveis massa de adsorvente e numero de ciclos foram
avaliadas e as condigdes utilizadas nos experimentos realizados estdo descritas na
Tabela 5. Nesse caso, a varidvel massa foi definida previamente como sendo a mais
importante, avaliada em 5 niveis e a varidvel nimero de ciclos avaliada em 3 niveis.
Vale ressaltar que os valores entre parénteses séo os codificados e os demais sédo 0s
decodificados, ou seja, 0 valor experimental.

Ambas as variaveis foram otimizadas para os ions Pb(Il) e Mn(Il), sendo
feito duas matrizes e dois experimentos diferentes, um para cada ion. Portanto, para
isso, a taboa foi utilizada como adsorvente e as solugdes empregadas continham 0s
analitos na concentragdo de 1,0 mg L™ em pH 8. Os dados experimentais foram tratados

utilizando o software Statistica® 12.0.

Tabela 5: Dados experimentais para Matriz Doehlert com 2 variaveis empregada para otimizacéo

da massa de taboa e quantidade de ciclos.

Experimento x1= Massa de Adsorvente X2= Numero de Ciclos
(mg) (n)
1 25 (0) 6 (0)
2 40 (1) 6 (0)
3 32,5 (0,5) 10 (0,866)
4 10 (-1) 6 (0)
5 17,5 (-0,5) 2 (-0,866)
6 32,5 (0,5) 2 (-0,866)
7 17,5 (-0,5) 10 (0,866)

FONTE: Autora.

Todos os experimentos foram realizados em triplicada. O sinal analitico

foi medido utilizando o FAAS e a porcentagem de adsor¢éo calculada.
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4.5.4 Otimizacgao das condicOes para dessorcao

Apo6s a avaliagdo das principais varidveis que afetam o sistema de
adsorcdo dos ions metalicos pela taboa, foi feito um experimento para avaliacdo das
possiveis variaveis que afetam o processo de dessorcdo, sendo elas a concentracdo do
eluente (HNO3), e 0 nimero de ciclos de dessor¢do. Ambas as variaveis foram avaliadas
para os ions Pb(Il) e Mn(11) em experimentos separados utilizando matriz Doehlert, para
a construcdo de superficies de resposta.

Foram utilizados 30 mg de taboa e as solugdes dos ions Pb(Il) e Mn(ll)
foram preparadas na concentragdo de 1 mg L, sendo usado 3 mL de solucdo em cada
experimento. Para o processo de adsorgéo foram realizados 7 ciclos.

A variavel concentracdo do eluente foi definida como mais importante,
sendo avaliada em 5 niveis e 0 nimero de ciclos avaliado em 3 niveis. A tabela 6
descreve os dados utilizados nos experimentos, em que 0s valores entre parénteses séo
os codificados e os demais s&o os decodificados, ou seja, o valor experimental.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, utilizando a analise

por FAAS e o tratamento dos dados foi feito pelo software Statistica® 12.0.

Tabela 6: Dados experimentais para Matriz Doehlert com 2 varidveis empregada para otimizacao
da concentracdo de eluente e quantidade de ciclos.

Experimento x1= [HNOz] (mol L?) x2= Numero de Ciclos (n)
1 0,55 (0) 6 (0)
2 1,0 (1) 6 (0)
3 0,775 (0,5) 10 (0,866)
4 0,1 (-1) 6 (0)
5 0,325 (-0,5) 2 (-0,866)
6 0,775 (0,5) 2 (-0,866)
7 0,325 (-0,5) 10 (0,866)

FONTE: Autora.



41

4.5.5 Variacao dos Ciclos de adsorcéo e dessorcao

O numero de ciclos é uma variavel muito importante quando se trata do
método DPX. Através do experimento de variacdo dos ciclos, tanto de adsorcdo quanto
de dessorcao pode-se confirmar os resultados ja obtidos nos experimentos anteriores e
ainda verificar se ha diferengas significativas quando se alteram os ciclos em um
experimento.

Para o experimento de variacdo de ciclos de adsorcdo preparou-se 10
ponteiras para cada ion contendo 30 mg de taboa e variou-se os ciclos de 1 a 10,
utilizando solugdes de Pb(11) e Mn(11) na concentragdo de 1,0 mg L, sendo utilizados 3
mL de solucdo em cada experimento separado. Todo o experimento foi realizado em
triplicata, sendo as amostras analisadas pelo FAAS e os dados plotados graficamente em
termos de porcentagem de adsorcéo.

Para a variacdo dos ciclos de dessor¢cdo também foram preparadas 10
ponteiras para cada ion, onde primeiramente realizou-se 7 ciclos de adsorc¢do utilizando
3 mL de solucdo dos ions, e apds foram variados os ciclos de dessorcdo, utilizando 3
mL de HNOs na concentracdo de 0,8 mol L. Todo o experimento foi realizado em
triplicata, sendo as amostras analisadas pelo FAAS e os dados plotados graficamente em

termos de sinal analitico.

4.5.6 Cinética de Adsorcao

O comportamento cinético do sistema de adsorcdo € capaz de definir a
velocidade de retencdo do analito pelo adsorvente. Com isso, foram feitos experimentos
onde foi colocado 30 mg de taboa com 15 mL de solucdo dos analitos Pb(1l) e Mn(1l) na
concentragéo de 1,0 mg L™ separadamente, em pH 8.

O tempo foi variado de 5 a 60 min, sendo o experimento realizado em
triplicata, utilizando para a agitacdo uma mesa agitadora orbital (TG-141, Tecnal, Nova
Etica) a 150 rpm. A cada tempo, as misturas foram filtradas e o sobrenadante levado
para analise por FAAS e os dados obtidos tratados pelo software Statistica® 12.0.

Os dados experimentais foram aplicados aos modelos cinéticos de

pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.
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4.5.7 Isotermas de Adsorc¢ao

A fim de se avaliar a capacidade méxima adsortiva da taboa pelos ions
Pb(ll) e Mn(ll), fez-se o estudo das isotermas de adsorcdo, sendo posteriormente
aplicados aos modelos de Langmuir, Freundlich e SIPS.

Para a construcédo das isotermas, o experimento foi realizado em batelada
colocando-se 30 mg de taboa em contato com 50 mL de solugdo aquosa de Pb(ll) e
Mn(I1), em experimentos separados, em pH 8 e suas concentracfes variando de 0,05 a
10,0 mg L. Essa mistura foi colocada sob agitacio por 30 min em mesa agitadora a
150 rpm.

Apbs o processo de adsorcdo, feito em triplicata, o sobrenadante foi
levado para analise por FAAS e os dados obtidos tratados pelo software Statistica®
12.0.

4.6 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANALITICO DO METODO

4.6.1 Estabilidade e Homogeneidade do Sistema DPX

Considerando-se que uma extracdo completa equivale a 7 ciclos de
adsorcdo e 7 ciclos de dessorcdo, com o0 objetivo de avaliar a possibilidade de
reutilizacdo de uma ponteira para diversas extracdes, a estabilidade do sistema foi
estudada. Nesse experimento foi utilizada uma ponteira para cada analito e essa ponteira
submetida a varias analises completas (7 ciclos de adsorcdo + 7 ciclos de dessorcao).
Foram utilizadas solugbes contendo separadamente os ions Pb(11) e Mn(ll) em 1 mg L*
com pH ajustado para 8 e as ponteiras preenchidas com 30 mg de taboa. Como eluente
foi utilizado HNO3 0,8 mol L. Foram realizadas 15 consecutivas extracdes para cada
analito em cada ponteira, e o eluato de cada extracdo recolhido para analise por FAAS.

A fim de verificar diferengas na eficiéncia de extracdo com diferentes
ponteiras, foi realizado o teste de homogeneidade. Foram avaliados os resultados
obtidos para 9 ponteiras, para cada um dos analitos separadamente. As ponteiras foram
preenchidas com 30 mg de taboa e cada uma submetida a um procedimento de extracao
completa nas condigdes previamente otimizadas. Apos realizadas as extragdes, o eluato

foi analisado pelo FAAS e os dados obtidos plotados graficamente.
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4.6.2 Seletividade

A presenga ou ndo de outros ions metdlicos na matriz da amostra
juntamente com o Pb(l1l) e Mn(Il) pode afetar o desempenho da taboa como adsorvente,
uma vez que pode ocorrer a competicdo desses ions com o analito pelos sitios ativos
disponiveis no material ou até mesmo interferir no processo de detec¢do dos ions.

Assim, essa interferéncia foi avaliada a partir de um experimento onde
foram preparadas solucGes separadas dos ions Pb(Il) e Mn(ll) na presenca e auséncia
dos possiveis ions interferentes. Os ions foram escolhidos, bem como suas proporgdes,
com base na constituicdo das possiveis matrizes em que o método podera ser aplicado,
sendo estes: Pb(I1), Mn(l1l), Fe(l1), Al(I11), Ba(ll), Zn(11), Cr(I1), Co(ll) e Cu(ll).

Adicionou-se quantidades conhecidas dos interferentes nas solugdes
contendo o analito, sendo as proporc¢des avaliadas de 1:1 e 1:5 (analito: interferente). A
mistura foi aplicada ao método proposto nas condi¢cBes otimizadas e as solucdes
resultantes analisadas no FAAS. Nas Tabelas 7 e 8 sdo apresentadas as concentragoes

utilizadas para cada ion.

Tabela 7: Concentracdo de Pb(l1) em relacdo a concentracdo dos interferentes.

Solucéo Concentracédo de Concentracéo do Proporcao
Pb(Il) (mg L) Interferente (mg L)  Pb(ll)/Interferente

1 1,0 - ;
2 1,0 Mn(1l) 1,0 11
3 1,0 Mn(1l) 5,0 15
4 5,0 Mn(Il) 1,0 5:1
5 1,0 Fe(111) 1,0 11
6 1,0 Al(11) 1,0 11
7 1,0 Ba(ll) 1,0 11
8 1,0 Zn(ll) 1,0 11
9 1,0 Cr(111) 1,0 11
10 1,0 Co(I1) 1,0 11
11 1,0 Cu(ll) 1,0 11

FONTE: Autora.
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Tabela 8: Concentracdo de Mn(l1) em relacdo a concentracgdo dos interferentes.

Solucéo Concentracéo de Concentracao do Proporc¢éao
Mn(Il) (mg L) Interferente (mg L) Pb(Il)/Interferen

te

1 1,0 ; _

2 1,0 Pb(11) 1,0 1:1

3 1,0 Pb(11) 5,0 1:5

4 5,0 Pb(11) 1,0 5:1

5 1,0 Fe(111) 1,0 1:1

6 1,0 Al(111) 1,0 1:1

7 1,0 Ba(Il) 1,0 1:1

8 1,0 Zn(1) 1,0 1:1

9 1,0 Cr(111) 1,0 1:1

10 1,0 Co(ll) 1,0 1:1

11 1,0 Cu(ll) 1,0 11

FONTE: Autora.

4.6.3 Faixa Linear de Trabalho, Sensibilidade, Precisdo, Limite de

Deteccdo (LD), Limite de Quantificacdo (LQ) e Fator de pré-concentracao (Frc).

Os principais parametros para se avaliar o desempenho analitico de um
método sdo a faixa linear de trabalho, sensibilidade, precisdo, limite de deteccdo e limite
de quantificacdo, além do fator de pré-concentracdo, nos métodos com este fim.

A faixa linear de trabalho foi avaliada em triplicata no intervalo de 0,05 a
2500 pg L. Do ponto de vista pratico, a sensibilidade é determinada através da curva
de calibragéo, sendo essa o valor do coeficiente angular.

A precisdo foi avaliada através da repeticdo de 10 consecutivas analises
das solugBes binarias Pb(I1)/Mn(11) na concentragio de 500 pg L, onde foi possivel
calcular o Desvio Padrdo Relativo (D.P.R.) da curva de calibragdo com pré-
concentracdo (Equacéo 2) (ANVISA, 2018).

DPR = (Desvio do ponto central da curva com pré-concentragdo/concentragdo 2

media determinada) x 100%
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Os limites de detecgédo e quantificacdo foram calculados respectivamente
como 3 e 10 vezes o desvio padrdo obtidos em 10 determinacGes sucessivas do branco,
dividido pelo coeficiente angular (sensibilidade) das curvas de calibracdo com pré-
concentracdo (ANVISA, 2018). O branco foi preparado sem a adicdo do analito e
submetido ao sistema DPX adaptado, utilizando as condi¢des otimizadas.

O Fpc foi avaliado pela razdo entre os coeficientes angulares
(sensibilidade) das curvas de calibracdo construidas com e sem a etapa de pré-

concentracdo, como é mostrado na Equacédo 3 (FERREIRA et al., 2003).

Fpc = sensibilidade da curva com pré-concentracao/sensibilidade da curva sem 3)

pré-concentracéo

4.6.4 Testes de Precisdo

Em métodos analiticos, a precisdo pode ser considerada em niveis de
repetibilidade, precisdo intermediaria ou reprodutibilidade. Para o0 método em questéo,
esse parametro foi avaliado em termos de repetibilidade, sendo realizadas 9 extracGes
em mesmo dia, em horarios distintos, sendo manhd, tarde e noite, utilizando ponteiras
preenchidas com 30 mg de taboa, utilizando 7 ciclos de adsorcdo e dessorcdo com
soluces de Pb(ll) e Mn(ll) em concentracdes de 1,0 mg L? e através da precisdo
intermedidria, realizando as extracdes em 3 dias diferentes e consecutivos para 0s dois

ions nas mesmas condicdes ja descritas.

4.6.5 Testes de Exatidao

A exatiddo do método foi avaliada através de testes de recuperacdo
utilizando o método de adicdo de padrdo, o qual foi aplicado em duas amostras
diferentes de agua de rio préximo a uma mina em Cataldo, Goias, Brasil, sendo o ponto
definido como 1 a localizagdo da mina Boa Vista, o ponto 2 a localizacdo da coleta da
amostra 1 (a 3 km da mina) e o ponto 3 a localizagdo da coleta da amostra 2 (a 0,18 km
da amostra 1), apresentados na Figura 6.

Foram preparadas curvas de calibracdo para cada amostra, sendo
submetidas ao sistema DPX nas condic@es ja otimizadas. Todas as analises foram feitas

em triplicata, sendo posteriormente analisadas pelo FAAS.
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A partir de um aumento no sinal analitico, pode-se obter a quantidade de
analito que estd presente na amostra real, sendo o sinal diretamente proporcional a
concentracdo do elemento (HARRIS, 2008).

Figura 6: Localiza¢do dos pontos de coleta das amostras para o teste de recuperacao.

FONTE: Autora.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DO MATERIAL ADSORVENTE

5.1.1 Espectroscopia de absorcao na regido do V.

A andlise por espectroscopia na regido do 1V foi utilizada para identificar
0s grupos funcionais presentes na taboa. Esta € uma técnica que se baseia na excitagdo
das moléculas para atingir um estado de maior energia quando estas absorvem radiagédo
no infravermelho. Neste processo de absorcdo da radiacdo, a molécula ira absorver
apenas a frequéncia (energia) que equivale as suas frequéncias vibracionais naturais,
sendo que esta energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos
vibracionais das ligacGes da molécula (PAVIA et al, 2015).

Desse modo, um espectro é gerado e assim € possivel verificar e
identificar os grupos funcionais presentes na amostra que se deseja avaliar.

A andlise da amostra de taboa através da espectroscopia a regido do IV
foi feita através do espectro representado pela Figura 7:

Figura 7: Espectro na regido do infravermelho (FTIR) da taboa in natura.
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FONTE: Autora.
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Pode ser observado através da figura a presenca de uma banda larga na
regido de 3380 cm™, caracteristica do estiramento de grupos O-H (hidroxila), sendo esta
uma banda ja esperada, por ser caracteristica de moléculas de celulose, hemicelulose e
lignina, presentes em adsorventes de origem natural (SILVA, 2019).

Na regido de 2900 e 2800 cm™ sio observadas duas bandas que s&o
caracteristicas do estiramento assimétrico e simétrico CH», respectivamente. As bandas
presentes em 1730 cm™ e 1650 cm™ podem ser atribuidas respectivamente as ligagGes
C-H e C-O do grupo acetil da hemicelulose (PASTA, 2019).

Os sinais de 1500 a 1250 cm™ podem ser atribuidos a vibracdes de anel
aromatico presentes na lignina. JaA a banda em 1050 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento C-O de alcoois em celulose e lignina e ao alongamento C-O-C em
hemicelulose e celulose (PASTA, 2019).

A composicdo quimica do adsorvente influencia na capacidade de
adsorcdo dos metais. Com isso, através da analise por IV € observado a presenca de
varios grupos funcionais, que podem estar relacionados com a propriedades de adsor¢ao
dos ions Pb(ll) e Mn(ll), (SALES; FERNANDES; ARAUJO, 2020).

5.1.2 Energia Dispersiva de Raios X (EDX)

A composicdo inorganica da taboa foi verificada através da analise por
EDX, sendo possivel comparar essa composi¢do antes e ap0s o0 processo de adsorcao
dos ions Pb(Il) e Mn(l1).

A técnica se baseia na emissdo de radiacdo de raios X na amostra, onde
0s atomos vao absorver a energia, promovendo os elétrons a niveis mais energéticos
(estado excitado). Apds esse processo 0s elétrons tendem a voltar a seu estado
fundamental, emitindo a energia absorvida, a qual € especifica de cada elemento
quimico, o que permite sua identificacdo e quantificacdo (OLIVEIRA, 2019)

O resultado da analise semiquantitativa por EDX da taboa antes e apds o

processo de adsorcéo pode ser verificado abaixo através da Tabela 9.
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Tabela 9: Teores dos elementos inorganicos presentes em amostras de taboa antes e apds o0 processo
de adsorcéo de Pb(11) e Mn(ID).

Concentracédo em Massa (%)
Elementos Taboa in Taboa apos Taboa ap0s adsorcao
natura adsorcao de Pb(ll) de Mn(Il)

Ca 84,569 57,669 71,437
Mn 7,382 3,500 8,473

S 2,971 2,806 3,021
Fe 1,452 2,336 1,860
Cu 0,798 0,992 1,586
Zn 0,294 0,145 0,236
Cr 0,252 0,202 0,216
K 0,204 1,322 0,707
Si - 29,717 -

Ba - 0,986 1,878
Ti - 0,237 -

Sr - 0,088 -

Fonte:Autora.

Através da tabela pode ser verificada uma maior concentracdo do
elemento Ca, o qual é tipico de substancias provindas do solo onde a taboa foi cultivada
(MOREIRA, 2018). Também é possivel observar uma maior concentracdo do elemento
Mn na taboa apds a adsorcdo deste ion, se comparado a taboa antes do processo de
adsorcéo, comprovando sua extracao.

O mesmo nédo pode ser observado para a taboa ap6s a adsorcao de Pb(ll),
pois ndo se visualiza a presenca do composto, podendo ser explicado pela baixa
concentracdo do mesmo em relacdo aos outros constituintes da amostra, ndo se obtendo

uma porcentagem massica significativa para ser visualizada.
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5.1.3 Energia de Fluorescéncia de Raios X (DRX)

Aliada a outras técnicas para a caracterizacdo de materiais, a técnica
DRX também € amplamente utilizada, sendo capaz de identificar as fases presentes no

material. A figura 8 apresenta o difratograma obtido para a taboa in natura.

Figura 8: Difratograma de raios X da amostra de taboa in natura.
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FONTE: Autora.

Podem ser verificados na figura regides de padrdo amorfo (formas
desordenadas) e de padrdo cristalino (presenca de picos mais agudos), assim, o material
pode ser chamado de semicristalino (ALONSO e BAUTISTA, 2010).

Os picos observados nas regides de 206= 10° a 26=25° sdo caracteristicos
de fibras lignocelulésicas, de suas porcdes de celulose, hemicelulose e lignina (SINGH;
MAHANTA e BORA, 2017).

Ja a cristalinidade do material adsorvente, observada na figura, através da
presenca de picos agudos entre 20= 38° a 20= 78° pode ser caracteristica da presenga de
conteddo de cera, de hidrocarbonetos de alta massa molecular e de alguns componentes
de acidos graxos (MISHRA e MOHANTY, 2018).
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5.1.4 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O processo de adsorcdo ocorre devido a diversos fatores e um dos mais
importantes é o pH. Este parametro tem influéncia nas cargas elétricas do material
adsorvente e nas espécies em que o analito pode ser encontrado. O comportamento das
cargas elétricas do material adsorvente é avaliado pelo estudo do Ponto de Carga Zero
(pHrcz), onde 0 material € colocado em contato com &gua deionizada em pH de 1 a 12,

Na Figura 9 é apresentado o grafico obtido para este estudo, onde é
observado que o valor de pHpcz foi de 6,39. Tem-se que abaixo do pHpcz a superficie
do adsorvente esta predominantemente com cargas positivas, favorecendo a adsor¢do de
espécies negativas, e que acima desse pH tem-se cargas predominantemente negativas
do adsorvente, favorecendo a adsorcdo de espécies positivas (NASCIMENTO et al,
2014).

Figura 9: Gréfico do pHPCZ para o material in natura, obtido a partir das folhas de taboa.
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FONTE: Autora

5.1.5 Flutuabilidade

A flutuabilidade é calculada através da relacéo a seguir:
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Flutuabilidade= m2/m1 x 100%

Sendo m2 a massa final obtida apds o procedimento e m1 a massa inicial.

O resultado obtido para a flutuabilidade foi de 92,5723% + 2,1112,
indicando uma menor higroscopicidade (capacidade de absorver agua) do material. Esse
fendmeno pode ocorrer devido a presenca de ceras hidrorrepelentes na superficie das
fibras, o que é confirmado pela andlise anterior de caracterizacdo da taboa por raios X,
onde foram observados picos referentes a possivel presenca de ceras, hidrocarbonetos e
acidos graxos em sua superficie. (MOREIRA, 2018).

Essa repeléncia a &gua confere ao material adsorvente uma maior
capacidade de adsorcdo de 6leos, os quais tem menor tensdo superficial que a agua,
permitindo sua penetracdo na superficie seca do bioadsorvente (MOREIRA, 2018).

No caso da adsorcdo de ions metélicos, essa alta flutuabilidade da taboa
poderia ser um problema, porém, para um sistema DPX tem-se um procedimento
bastante dindmico quando é feita a aspiracdo de ar, permitindo um grande contato da

solucdo contendo o analito com a taboa.

5.2 ESTUDOS DE EXTRACAO

5.2.1 Avaliacéo do pH na adsorcéo dos ions Pb(I1) e Mn(11)

O pH é uma variavel bastante importante para os processos de adsor¢ao.
Este parametro foi avaliado colocando a taboa em contato com solucdes de Pb(ll) e
Mn(ll), em experimentos separados, na concentragdo de 1,0 mg L, em pH 1, 7 e 9,
podendo assim ser verificada a taxa de adsor¢édo nas faixas &cida, neutra e basica.

Através da Figura 10 podem ser observadas as porcentagens de adsorcao

em funcéo do pH.
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Figura 10: Avaliacdo da extracdo de Pb(I1) e Mn(l1) pela taboa em funcéo do pH.
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A taboa apresenta boa porcentagem de adsorcdo para os ions Pb(ll) e

Mn(Il) em pH neutro e basico, sendo um pouco maior em pH neutro. Como visto

anteriormente na andlise de PCZ,

as cargas superficiais da taboa estdo

predominantemente negativas acima do pH 6,39, favorecendo assim a adsor¢do de

espécies positivas acima desse pH, em um processo predominantemente associado a

troca ionica.

Em relacdo a distribuicdo das espécies de Pb e Mn, pode ser observado

nas figuras 11 e 12 que estas estdo predominantemente na forma catidnica na faixa de

pH de 7 a 9, onde se tem a superficie do material negativa, logo, nesta faixa de pH a

afinidade entre analito-adsorvente pode aumentar, o0 que é explicado pela maior taxa de

adsorcao.



Figura 11: Distribuicao das espécies de Pb(Il) em funcdo do pH.
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Figura 12: Distribuicao das espécies de Mn(11) em funcéo do pH.
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Como se comeca a ter um pequeno decréscimo na porcentagem de

adsorcdo do pH 7 para 0 9, e ainda se tem o pH 7 muito proximo do pHrcz, optou-se por

escolher o pH 8 para ensaios subsequentes.
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5.2.2 Otimizacéo das condi¢fes de adsorg¢ao

Apos a escolha do pH para a extracdo dos ions Pb(Il) e Mn(ll), se torna
necessario a avaliacdo de outras variaveis que possam influenciar no processo de
adsorcéo, sendo elas: massa de adsorvente e numeros de ciclos. Com esse intuito partiu-
se para a otimizacdo através de um planejamento Doehlert, onde se fixou o pH em 8, e
variou-se a massa e numero de ciclos de acordo com os dados da Tabela 10. Os

resultados foram analisados em termos de porcentagem de adsorcédo para os dois ions.

Tabela 10: Dados experimentais para Matriz Doehlert com 2 varidveis utilizada para otimizagéo do sistema de
adsorcéo.

Experimento x1= Massa de X2= % Adsorcao % Adsorcao
Adsorvente  Numero de Pb(Il) (%0) Mn(11) (%)
(mg) Ciclos (n)
1 25 (0) 6 (0) 37,29 £ 0,0071 59,73 £ 0,0120
2 40 (1) 6 (0) 38,14 +0,0014 55,93 +0,0057
3 32,5(0,5) 10 (0,866) 38,56 + 0,0007 52,45 + 0,0339
4 10 (-1) 6 (0) 5,93 £ 0,0028 42,40 + 0,0240
5 17,5 (-0,5) 2 (-0,866) 4,66 + 0,0007 43,43 +£0,0127
6 32,5(0,5) 2(-0,866) 22,03 £0,0028 46,97 + 0,0021
7 17,5 (-0,5) 10 (0,866) 30,51 + 0,0000 50,19 + 0,361

FONTE: Autora.

Os dados obtidos a partir dessa matriz, na realizacdo dos 7 experimentos
geraram superficies de resposta para cada ion, sendo na Figura 13 apresentada a

superficie para o ion Pb(Il) e na Figura 14 a superficie obtida para o ion Mn(ll).
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Figura 13: Superficie de Resposta obtida através do Planejamento Doehlert em funcdo da %
Adsorcao de Pb(II).

FONTE: Autora.

Figura 14: Superficie de Resposta obtida através do Planejamento Doehlert em funcédo da %
Adsorg¢do de Mn(I1).

RS

FONTE: Autora.
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As superficies obtidas séo representadas pelas equacfes quadraticas (4),
referente ao ion Pb(ll) e equacdo (5), referente ao ion Mn(ll). Nessas equacdes estdo
relacionadas as porcentagens de adsor¢do obtidas para cada ion e as varidveis massa do

adsorvente e numero de ciclos de adsorcéo.

% Ads= - 79,031308851224 + 4,8540489642185 (massa) - 0,067796610169492 (massa)® +
11,74081920904 (n° ciclos) - 0,5958686440678 (n° ciclos)? - 0,077683615819209 (massa)(n°ciclos) + 0

(4)

% Ads= - 4,8145761741126 + 2,7777777777778 (massa) - 0,04696449026346 (massa)® +
7,654102233677(n° ciclos) - 0,55170747422681 (n° ciclos)?- 0,01073883161512(massa)(n°ciclos) + 0

(5)

Os pontos estacionarios foram calculados através da aplicacdo do critério
de Lagrange (Equacdo 6) nas equacdes quadraticas (4) e (5), a fim de localizar os

valores criticos para as variaveis estudadas.

H (A,B) = (&°Y/ & A) x (3°Y/ & B) — (&°Y/ OAOB) (6)

Tem-se que se H(A,B) > 0, a solugcdo é um ponto de méaximo, se
H(A,B)<0, a solugdo é um ponto de minimo e se H(A,B)=0, tem-se um ponto de sela
(OLIVEIRA, 2019).

Assim, a aplicacdo do critério de Lagrange as equacdes das superficies
obtidas, mostrou que a resposta (% de adsor¢do) passou por pontos de maximo em
ambos 0s experimentos.

A analise de Variancia apresentou valores de coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,9942 para Pb(Il) e 0,9595 para Mn(ll), indicando que para o
Pb(Il) o modelo proposto explica 99% da variabilidade encontrada e que para Mn(ll)
esse valor é de 95%, sendo a diferenca entre os valores observados e estimados foram
minimas.

Foram entdo obtidos os valores criticos para cada varidvel estudada,

sendo para o Pb(Il) valores de 31,31 mg de massa de adsorvente e 7,8 para nimero de
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ciclos e para o ion Mn(ll) valores de 28,81 mg e 6,7 ciclos. Com isso, tem-se 0 sistema
de adsorcédo otimizado.

Objetivando uma possivel analise conjuntados dois ions, fez-se ajustes
para se ter quantidades iguais de massa de adsorvente e nimero de ciclos para os dois

ions, sendo elas 30 mg para massa de taboa e 7 ciclos de adsorcéo.

5.2.3 Otimizacéo das condi¢cOes para dessorgao

Partindo-se do mesmo principio descrito anteriormente, fez-se a
avaliacdo das condigdes para a dessorcdo, sendo que as variaveis que possivelmente
mais afetam esse passo sdo a concentracdo do eluente, o qual foi escolhido 0o HNO3, e a
quantidade de ciclos de eluicdo, sendo feito um Planejamento Doehlert, onde o0s
experimentos sao mostrados na Tabela 11. Os resultados foram analisados em termos do

sinal analitico obtido (absorbancia).

Tabela 11: Dados experimentais para Matriz Doehlert com 2 variaveis utilizada para otimizacéo do
sistema de eluicéo.

Experimento x1= X2= Sinal Analitico  Sinal Analitico
Concentracdo do NuUumero de Pb(Il) Mn(11)
HNOs (mol L)  Ciclos (n)
1 0,55 (0) 6 (0) 0,0212 + 0,0030 0,4189 + 0,0623
2 1,0 (1) 6 (0) 0,0220 + 0,0006 0,2404 + 0,0305
3 0,775 (0,5) 10 (0,866)  0,0214 +0,0023 0,3033 + 0,0906
4 0,1(-1) 6 (0) 0,0143+ 0,0010 0,4085 +0,1720
5 0,325 (-0,5) 2 (-0,866)  0,0151+0,0005 0,4522 £ 0,0545
6 0,775 (0,5) 2(-0,866)  0,0196+ 0,0001 0,1593 + 0,0301
7 0,325] (-0,5) 10 (0,866)  0,0185+0,0020 0,4058 + 0,1426

FONTE: Autora.

Os dados obtidos a partir desta matriz, ap6s a realizacdo dos 7
experimentos geraram superficies de resposta para cada ion, sendo na Figura 15 para o
ion Pb(ll) e Figura 16 para o ion Mn(ll). As superficies podem ser descritas pelas

equacdes quadréticas (7), referente ao ion Pb(l1) e equacéo (8), referente ao ion Mn(l1):
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Figura 15: Superficie de Resposta obtida através do Planejamento Doehlert em funcdo do Sinal
Analitico obtido da dessorcéo de Pb(l1).

oTE ] VR

FONTE: Autora.

Figura 16: Superficie de Resposta obtida através do Planejamento Doehlert em fun¢do do Sinal
Analitico obtido da dessor¢do de Mn(ll).

noy R RS,

FONTE:Autora
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Sinal analitico = 0,004383989197531 + 0,027864197530864* ([HNOs]) -
0,015061728395062*([HNO3])? + 0,0019472222222222* (n° ciclos) - 0,00011328125*(n° ciclos)2 -

0,00047222222222221*([HNO3])* (n° ciclos) + 0 (7)

Sinal Analitico = 0,41823029513889 - 0,075324074074078* ([HNOs]) - 0,46648148148148* ([HNO3])2
+ 0,025873003472222* (n° ciclos) - 0,0040724609375* (n° ciclos)? + 0,052902777777778 * ([HNO3]) *

(n° ciclos) +0 (8)

O critério de Lagrange foi aplicado as equagfes obtidas, mostrando que
em ambos 0s casos que o sinal analitico passou por um ponto de maximo. A partir das
equacOes quadraticas, foram obtidos os valores criticos para cada varidvel em questéo.

Para o Pb(ll), foram obtidos valores de 0,81 mol L™ para a concentragéo
de HNO;s e 6,8 para nimero de ciclos, e para 0 Mn(11) valores de 0,15 mol L™ e 4,2 para
concentracdo de HNO3 e nimero de ciclos, respectivamente.

Através do gréfico de curva de nivel obtido para o Mn(ll), o qual é
representado na Figura 17, pode-se observar que ndo se tem um decréscimo
significativo do sinal analitico quando se utiliza os valores criticos obtidos para a
dessor¢do do ion Pb(Il). Sendo assim, vislumbrando a possibilidade da extracdo
simultdnea dos dois ions, as condi¢es para dessor¢do foram definidas pelo de uso de
HNO3 0,8 mol L™tem 7 ciclos.

Figura 17: Grafico de Curva de Nivel gerado a partir da Superficie de Resposta obtida através do
Planejamento Doehlert em funcéo do Sinal Analitico obtido da dessorcao de Mn(ll).

Fitted Surface; Variable: Sinal Analitico
2 factors, 1 Blocks, 7 Runs; MS Residual=,0086109
DV: Sinal Analitico

Ciclos (n)

0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 12
[HNO:] (mol L)

FONTE: Autora.
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A analise de variancia apresentou valores de coeficiente de determinacgéo
(R?) de 0,9980 para Pb(ll) e 0,8800 para Mn(ll). Isso indica que para o Pb(Il) o modelo
explica 99% da variabilidade encontrada e que para Mn(l1) esse valor é de 88%, sendo a

diferenca entre os valores observados e estimados foram minimas.
5.2.4 Variacao dos ciclos de adsorcéo e dessorcao

Os dados obtidos para os experimentos de variagdo dos ciclos de
adsorcéo e dessorcdo para cada ion estudado podem ser visualizados através das Figuras

18 e 19.

Figura 18: Grafico da Porcentagem de adsorcao de Pb(1l) e Mn(l1) em fun¢do do ndmero de ciclos
de adsorcéo.
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FONTE:Autora.

Figura 19: Gréfico da Porcentagem de adsorcao de Pb(I1) e Mn(ll) em fun¢do do nimero de ciclos
de dessorcéo.
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FONTE:Autora.
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Através do grafico obtido para o experimento de variacdo de ciclos de
adsorcdo (Figura 18), podem ser visualizados que para o ion Mn(ll) ndo se tem
diferenga significativa na porcentagem de adsorgdo quando se utilizam ciclos de 4 a 9.
Para Pb(Il) pode ser observado o maximo de porcentagem de adsorcéo para todos os
ciclos. Assim, como ja foi definido em ensaios anteriores, 0 numero de ciclos de
adsorcdo para Mn(ll) e Pb(ll) continuard sendo o 7, obtendo boa porcentagem de
adsorcao para ambos os ions, podendo posteriormente testar uma analise conjunta.

Através do grafico obtido para o experimento de variagdo dos ciclos de
dessorcdo (Figura 19) pode se observar que para o ion Mn(ll) ndo se observam
diferengas significativas no sinal quando se utilizam ciclos de dessorc¢do de 4 a 9. Para o
Pb(ll) pode ser observado um maior sinal analitico em 7 ciclos. Assim, como ja
definido anteriormente o nimero de ciclos de dessorcdo tanto para Mn(ll) quanto para
Pb(Il) continuara sendo o 7. Também pode ser observado que mesmo que ocorram erros

minimos experimentais, nao se tera diferencas significativas no resultado final.

5.2.5 Cinética de Adsorcao

O conhecimento da cinética de adsorcdo descreve basicamente a
quantidade de analito que um adsorvente é capaz de retirar de uma solu¢do em um
determinado tempo. Essa capacidade de adsorcdo ird depender das caracteristicas fisicas
e quimicas do analito, adsorvente e do sistema experimental (DUARTE NETO et al,
2018).

Alguns modelos matematicos podem ser empregados para a analise do
mecanismo que controla o processo de adsorcdo, sendo 0s mais utilizados o modelo de
pseudo-primeira ordem, o modelo de pseudo-segunda ordem, difusdo intra-particula e
Elovich (SILVA, 2019).

Para a determinacdo dos parametros cinéticos do processo de adsorgédo
dos ions Pb(ll) e Mn(ll) pela taboa, os dados experimentais foram ajustados aos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.

A quantidade de ions Pb(Il) e Mn(ll) adsorvidas em uma quantidade

especifica de taboa foram calculadas a partir da equacgéo 9 que se segue.

gt = (Co — Ct).vim 9
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Onde gt € a quantidade de ions Pb(Il) ou Mn(Il) adsorvidos em uma unidade de massa
do adsorvente (mg g) em determinado tempo t (min), Co a concentracéo inicial dos
fons Pb ou Mn (mg L), Ct a concentracio final dos ions Pb ou Mn (mg L™) apés o
equilibrio, v o volume da solugdo (L) em contato com o adsorvente e m a massa do
adsorvente (g) (SOGUT; CALISKAN, 2017).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem se baseia na adsor¢do de
natureza quimica, que envolve forgas de valéncia ou troca de elétrons entre o adsorvato

e 0 adsorvente (MENDES, 2016) e pode ser descrito a partir da Equacgéo 10 abaixo:

gt = Qe [1 —exp (-k1 t)] (10)

Onde q: é a quantidade de soluto (mg g™*) adsorvido no tempo t (min), g. é a quantidade
de soluto (mg g*) adsorvida no equilibrio e ki é a constante de velocidade de adsorgéo
de pseudo-primeira ordem (min™) (SOGUT; CALISKAN, 2017).

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem foi apresentado por Ho em
1995, o qual considera que a quimica existente entre o0 adsorvente e o analito tem
relacdo com o compartilhamento e/ou troca de elétrons entre 0s atomos presentes em

sua superficie. Este modelo pode ser descrito pela Equagdo 11 abaixo:

Q=koOe?t/1+kaqet (11)

Sendo ¢ a quantidade de soluto (mg g*) adsorvido no tempo t (min), ge a quantidade de
soluto (mg g™) adsorvida no equilibrio e k. a constante de velocidade de pseudo-
segunda ordem (g mg* min) (SOGUT; CALISKAN, 2017).

A constante de pseudo-segunda ordem, kz, depende da concentracéo
inicial de analito (ERIS; AZIZIAN, 2017). Ap6s determina-la, pode ser calculada
através da equacdo 12 a velocidade de adsorcéo inicial (ho).

ho = kaqe® (12)
O modelo cinético de Avrami considera que o processo de adsorcdo é

capaz de seguir uma cinética de ordens mdaltiplas, que se alternam durante o contato do

analito com o adsorvente, ndo sendo constante a taxa de adsor¢do. Esse modelo é
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considerado fracionario devido as mudancgas cinéticas que ocorrem no processo de
adsorcéo (SILVA; OLIVEIRA, 2019).
A equacdo 13 representa 0 modelo cinético de Avrami:

qt = ge (1 — exp kAVt) nAv (13)

Onde q: é a quantidade de soluto (mg g™*) adsorvido no tempo t (min), ge é a quantidade
de soluto (mg g) adsorvido no equilibrio, kav € a constante cinética de Avrami (min™)
e nav é a ordem fracionaria da reagdo relacionada ao mecanismo de adsorgéo
(OLIVEIRA, 2019).

A influéncia do tempo na porcentagem de adsorcédo dos ions Pb e Mn

pela taboa, no experimento de batelada sdo mostrados na Figura 20 a seguir:

Figura 20: Influéncia do tempo de contato na adsorcéo dos ions Pb(11) e Mn(ll) utilizando a taboa
como adsorvente.
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FONTE: Autora.

Pode ser observado através da figura que o processo de adsorcdo de ambos
o0s ions atinge o equilibrio no tempo de 10 minutos para o ion Mn(ll) e 20 minutos para
o Pb(ll), obtendo-se nesse tempo 0,39 mg de Pb(ll) adsorvido por grama de taboa e 0,36
mg de Mn(I1) adsorvido por grama de taboa.

A partir desse gréafico de Qi x t, foram empregados os modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami a fim de avaliar o ajuste
dos dados experimentais. O ajuste ndo-linear dos dados foi feito através do software

OriginPro 8, sendo apresentados nas figuras 21 e 22.
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Figura 21:Ajuste ndo-linear dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Avrami para a adsorc¢ao de ions Mn(11) pela taboa.
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Figura 22: Ajuste ndo-linear dos dados experimentais aos modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Avrami para a adsorcéo de ions Pb(ll) pela taboa.
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Os ajustes a cada modelo foram avaliados através dos valores obtidos de
coeficiente de determinacdo (R?) e pelo teste Qui-quadrado (X?), representado na

Equacéo 14.
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X? = XY gqi experimental — q modelo) %/ Qmogelo (14)

Onde gmodelo € cada valor de q predito pelo modelo ajustado, g experimental € Cada valor de
g obtido experimentalmente e n é o nUmero de experimentos realizados.

Os valores dos parametros obtidos para a adsorcdo de Pb(ll) e Mn(ll)
para cada modelo estdo descritos na Tabela 12 e 13, respectivamente.

Tabela 12: Parametros cinéticos para adsorcdo de Pb(ll) utilizando taboa como adsorvente.

Pseudo-primeira ordem

ki (min?) ge (Mg g?) R? X2

0,1463 0,4210 0,9735 0,0002
Pseudo-segunda ordem
k2 (g mg? min?) ge (Mg g?) R? X2 ho (mg gt min-)
0,4082 0,4752 0,9510 0,0004 0,0922
Avrami

kav (min?) ge (Mg g?) R? X? Nav

0,0733 0,4339 0,9404 0,0005 0,5

DP=Desvio padrao.

FONTE: Autora.

Tabela 13: Parametros cinéticos para adsorcao de Mn(l1) utilizando taboa como adsorvente.

Pseudo-primeira ordem

ki (mint) ge (mg g?) R? )G

0,1922 0,3710 0,5325 0,0008
Pseudo-segunda ordem
k2 (g mg* min?) ge (mg g?) R? X? ho (mg g** min-?)
0,7529 0,4030 0,6858 0,0017
Avrami

kav (min?) ge (mg g?) R? X2 Nav

2,2368 0,3658 0,9962 0,00002 0,4

DP=Desvio padrao.

FONTE: Autora.
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Para a adsorcédo de Pb(I1) pode ser observado na tabela 11 maior valor de
R2 para 0 modelo cinético de pseudo-primeira ordem (0,9735). Quanto ao X2, menores
valores experimentais obtidos indicam melhores resultados, assim, o valor de Qe
experimental se aproxima mais do valor de ge calculado (OLIVEIRA, 2019). O menor
valor obtido para X? é para 0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Dessa forma, tem-se que para a adsor¢do de Pb(ll) os dados
experimentais se ajustaram melhor ao modelo de pseudo-primeira ordem, indicando que
a adsorcdo é proporcional ao nimero de sitios ativos disponiveis no adsorvente.

Ja para adsorcdo de Mn(Il) pode-se observar na tabela 12 um maior valor
de R2 para 0 modelo cinético de Avrami (0,9962), assim como um menor valor de X2,
indicando que o valor de ge experimental se aproxima mas do valor de ge calculado para
esse modelo.

Logo, tem-se que para a adsor¢do de Mn(ll) os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo de Avrami, o que indica uma cinética de adsor¢do mdultipla
que se altera durante o processo de adsor¢do quando o adsorvente e adsorvato estdo em
contato (SILVA, 2019).

5.2.6 Isoterma de adsorc¢ao

A isoterma de adsorcdo € um experimento simples, onde verifica a
capacidade maxima adsortiva da taboa pelos ions Pb(Il) e Mn(ll), sendo uma dada
massa de adsorvente colocada em contato com solugdes contendo o analito em varias
concentragdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas. Assim, é possivel determinar a
capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge) € a concentracdo final das solucbes (Ce),
sendo Ce determinado atraves da leitura do sobrenadante e g atraves da equacdo 15
(NASCIMENTO et al, 2014).

ge=(Co-Ce)V/m (15)

Onde ge (Mg g1) € a capacidade de adsorgdo, Co (mg L) é a concentragéo inicial do
analito, Ce (mg L) a concentracio do analito no equilibrio, V (L) o volume da solugio
e m (g) a massa de adsorvente.

Apdbs determinar ge € Ce, se constréi um grafico de ge versus Ce (q na

ordenada e Ce na abscissa), e assim o resultado sera um grafico de isoterma de
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adsorcdo, onde podem se apresentar de varias formas, sendo fornecidas informacdes
importantes quanto ao mecanismo de adsorcdo (NASCIMENTO et al, 2014),
representados na Figura 23.

Figura 23: Formas possiveis de isotermas de adsorcéo.
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FONTE: NASCIMENTO et al, 2014.

As isotermas lineares indicam uma quantidade de analito adsorvida
proporcional a quantidade de massa de adsorvente, as favoraveis indicam gque a massa
de adsorvente € alta para uma baixa concentracdo em equilibrio do analito na fase
liquida e as desfavoraveis ou irreversiveis indicam que a massa de adsorvente é baixa
para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO
et al, 2014).

Alguns modelos matematicos podem ser utilizados para ajustar aos dados
experimentais das isotermas, sendo representados por equacdes matematicas que se
relacionam diretamente com a quantidade de analito adsorvido em funcdo da
concentracdo do adsorvato (OLIVEIRA, 2019).

Os modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich e SIPS foram
empregados para se ajustar aos dados experimentais. A partir dos dados obtidos, foram
construidos graficos de ge versus Ce e ajustou-se a cada modelo, conforme as equacdes

apresentadas na Tabela 14 a seguir:
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Tabela 14: Equacgdes dos modelos de Langmuir, Freundlich e SIPS.

Modelo Equacao

Variaveis

Langmuir Qe = Qmax X Ce/ 1 + K X
Ce

ge € a quantidade fons adsorvido por uma unidade de massa
de adsorvente (mg g?); Qmsx € a capacidade méaxima de
adsorcdo (mg g '1); K. é a constante da isoterma de
Langmuir (L mg?); Ce é a concentragdo do analito na
solugdo em equilibrio (mg L'*) (OLIVEIRA, 2019).

Freundlich ge = Kr x Cel/F

ge € a quantidade ions adsorvido por uma unidade de massa
de adsorvente (mg g?); Kr é a constante da isoterma de
Freundlich (L g); Ce é a concentragdo do analito na solucdo
em equilibrio (mg L™?); 1/n é o fator de heterogeneidade,
variando entre 0 e 1, onde se 1/n < 1, a adsor¢do é normal e
se 1/n > 1, a adsorcao é cooperativa (OLIVEIRA, 2019)

SIPS Ge = QmaxX (Ksx Ce)"/ 1 +
(Ks x Ce)"

ge € a quantidade ions adsorvido por uma unidade de massa
de adsorvente (mg g?); Qmax é a capacidade méaxima de
adsorcdo (mg g "1); Ks € a constante da isoterma de Sips (L
mg?); Ce é a concentragdo do analito na solugdo em
equilibrio (mg L™?); n representa o fator de heterogeneidade
adimensional, Se n=1 o sistema é homogéneo, igualando-se
ao modelo de Langmuir, Se n<1, representa aumento da
heterogeneidade e se n>1, indica a formacéo de mais de uma
camada de adsorvato sobre o adsorvente (OLIVEIRA, 2019).

FONTE: Autora.

Para as isotermas de Langmuir, através do valor de K € possivel calcular

o fator de separacdo adimensional (RL), ou seja, o grau de adsorcdo, de acordo com a

equacao 16:
Re=1/(1+KgCy)

(16)

Sendo que quando os valores de R. sd@o maiores que 1, tem-se uma

adsorcdo desfavoravel, menores que 1 a adsorcdo é favoravel, igual a 1 é linear e igual a
0 irreversivel (NASCIMENTO et al, 2014).
Nas Figuras 24 e 25 sdo apresentados os graficos das isotermas de

equilibrio para os ions Pb(Il) e Mn(ll), ajustadas a cada modelo descrito anteriormente

utilizando o software OriginPro 8.
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Figura 24: Comparacdo dos dados experimentais e os preditos pelos modelos de Langmuir,
Freundlich e SIPS para o ion Pb(ll).
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Figura 25: Comparacdo dos dados experimentais e os preditos pelos modelos de Langmuir,
Freundlich e SIPS para o ion Mn(l1).
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A confirmacao para os ajustes aos modelos foi dada através de valores de
coeficientes de determinacio (R?). A diferenca nas quantidades adsorvidas

experimentalmente de cada fon foi avaliada pelo teste Chi-square (X?), expresso na

equacgéo 17:

X% = Y"qi experimental — q modelo) %/ g modelo an
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Onde Qgmodelo € cada valor de q predito pelo modelo ajustado, Qiexperimental € cada valor de
g obtido experimentalmente e n € o nimero de experimentos realizados.

Os parametros e constantes obtidos para cada modelo e ion avaliado
estdo apresentados nas tabelas 15 e 16, sendo os dados da tabela 15 para o ion Pb(ll) e
da tabela 16 para Mn(ll):

Tabela 15: Parametros dos modelos de Isotermas de Adsorcdo para o ion Pb(ll).

Langmuir
Qmax(Mg g™ Ki(L mg?) RL R? X2
1,8621x10° 8,4390x10°® 0,99 0,9370 2,6594
Freundlich
Ke (L gh) 1/n R2 X2
18,1662 0,7219 0,9859 0,5948
SIPS
Qmax (Mg g*) Ks (L mg™) n R? X2
29,1728 1,3645 0,5161 0,9914 0,4895

FONTE:Autora.

Tabela 16: Pardmetros dos modelos de Isotermas de Adsor¢do para o ion Mn(l1).

Langmuir
Qmax(Mg g*) Ki (L mg™) Ru R? X2
5,9289 1,0136 0,95 0,9968 0,0165
Freundlich
Ke (L gb) N R2 X2
2,4092 2,2816 0,9368 0,3244
SIPS
Qmax (Mg g™) Ks (L mg™) N R? X2
5,6380 1,1852 0,9036 0,9977 0,0146

FONTE:Autora.

De acordo com os graficos apresentados e se atentando aos valores
obtidos para cada modelo, pode-se verificar que para o ion Pb(Il), 0 modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi o de SIPS, obtendo um bom valor de R2
(0,9914), bem préximo de 1. Além disso, o valor obtido para a capacidade maxima de
adsorcdo foi de 29,1728 mg g?, indicando uma alta adsor¢do e o valor para X2 de

0,4895, indicando uma pequena diferenca entre os dados experimentais obtidos e 0s
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preditos pelos modelos, confirmando um melhor ajuste para este modelo, devido ao
menor valor obtido para esse parametro (OLIVEIRA, 2019).

Para o ion Mn(ll) ndo se observam diferencas significativas nos ajustes
dos modelos de Langmuir e SIPS, visto pelas minimas diferencas encontradas para os
valores de R? (0,9968 e 0,9977 para Langmuir e SIPS, respectivamente) e X2 (0,0165 e
0,0146 para Langmuir e SIPS, respectivamente), indicando boa capacidade de adsorgéo
da taboa para o ion Mn(ll), visto pelos valores obtidos para 0 Qmax de 5,9289 e 5,6380
mg g}, para 0 modelo de Langmuir e SIPS, respectivamente.

O modelo de isoterma de SIPS é uma combinacdo dos modelos de
Langmuir e Freundlich, sendo adequado para explicar o processo de adsorcdo em
superficies heterogéneas, prevendo a isoterma de Freundlich em baixas concentragdes
de analito adsorvido e a capacidade de adsorcdo em monocamada da isoterma de
Langmuir em altas concentragdes de analito adsorvido (SOGUT e CALISKAN, 2017).

Para esse modelo, o expoente adimensional, n, representa a
heterogeneidade do sistema, sendo limitado entre 0 e 1, onde tem-se n igual a 1,
indicando um sistema homogéneo, igual ao modelo de Langmuir e n menor que 1,
indicando o aumento da heterogeneidade (SILVA, T. F., 2019). Assim, para o ion Pb(II)
tem-se um valor de 0,5161, indicando a heterogeneidade do sistema e para o ion Mn(ll)
um valor de 0,9036, o que é bem préximo de 1, indicando uma heterogeneidade do
sistema, porém com maior tendéncia ao modelo de Langmuir, o que é comprovado pelo
bom ajuste também para esse modelo.

Como o valor de n ainda assim indica a heterogeneidade do sistema, para
o ion Mn(Il) foi considerado um melhor ajuste para o0 modelo de isoterma de SIPS.

Na literatura sdo reportados alguns trabalhos em que sdo utilizados
adsorventes naturais para a adsorcdo de metais, 0s quais descrevem sua capacidade de
adsorcéo através dos valores obtidos para 0 Qmax, sendo descritos alguns deles na tabela

17 a sequir.
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Tabela 17: Capacidade maxima de adsorcdo para diferentes adsorventes naturais reportados na
literatura.

Analito Adsorvente Qmax (Mg g1) Referéncia
Cr(111) Pelicula prateada de 13,97 SILVA, W. R., 20109.
cafe
Pb(II) Bagaco de cana-de- 4,70 PAZ, GARNICA E
acucar modificado CURBELDO, 2018.
Cd(In Casca de café 10,12 SOARES, 2017.
Mn(II) Moringa oleifera 10,35 CARMO et al, 20109.
Cr(ll1), Cu(ll),  Folhasde Typha 9,48, 6,55, 3,01 RABELO, 2018.
Zn(11) e Cd(11) e 9,52.
Pb(1I) Taboa 29,17 Este trabalho.
Mn(II) Taboa 5,64 Este trabalho.

FONTE: Autora.

Ao se comparar os valores de Qmax obtidos para a taboa frente aos ions
Pb(Il) e Mn(ll) tem-se que para ambos se observam valores bastante consideraveis,
sendo que para a adsorcao de Pb(ll) a taboa apresenta um valor bem superior, indicando
seu alto potencial de adsorcdo e que para o ion Mn(ll) a taboa apresenta tanto valor
menor quanto valor maior os trabalhos em que foi comparada, indicando assim uma boa
capacidade de adsorcdo para este ion.

Esses estudos que avaliam a capacidade maxima de adsor¢do de diversos
materiais naturais apresentam no geral resultados bastante satisfatdrios, demonstrando a

eficiéncia desses materiais para esse tipo de contaminante em matrizes aquosas.
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5.3 AVALIACAO DO DESEMPENHO ANALITICO DO METODO.

5.3.1 Estabilidade e Homogeneidade

O teste de estabilidade consistiu em realizar sucessivas extracdes

utilizando a mesma ponteira, sendo possivel observar os resultados obtidos atraves dos
gréaficos abaixo das Figuras 26 e 27.

Figura 26: Estabilidade da taboa frente a 15 extragdes do ion Pb(l1).
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Figura 27: Estabilidade da taboa frente a 15 extragdes do ion Mn(ll).
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De acordo com os resultados obtidos, € visto que o sistema DPX
adaptado utilizando a taboa como adsorvente ndo apresenta boa estabilidade frente a

sucessivos ciclos de extracdo para os ions Pb(ll) e Mn(ll), ndo sendo possivel a
reutilizagéo das ponteiras.
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Para o teste de homogeneidade foram utilizadas 9 diferentes ponteiras
contendo 30 mg de taboa cada uma, e submetidas ao processo de adsor¢éo/dessorgéo,
Os resultados obtidos para os ions Pb(Il) e Mn(ll) sdo apresentados nos

gréficos abaixo, da figura 28, em termos de sinal analitico.

Figura 28: Teste de Homogeneidade que avalia a preciséo (repetibilidade) entre diferentes ponteiras
para pré-concentracao de Pb(l1) e Mn(ll).
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FONTE: Autora.

A partir dos graficos podem ser observadas diferengas minimas para
cada ponteira, indicando assim boa eficiéncia do método mesmo que se utilize
diferentes ponteiras. Além disso, os valores de D.P.R. foram calculados para cada
ensaio a partir da equacdo 18, e na tabela 18 é mostrado os resultados obtidos para 0s

valores de D.P.R.

D.P.R. = DP / Absorbancia média determinada x100% (18)

Onde D.P.R. é o desvio padréo relativo e DP o desvio padréo.
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Tabela 18: Sinais analiticos obtidos através do teste de homogeneidade de Pb(l1) e Mn(l1).

Ponteira Medias Pb(ll) Meédias Mn(11)
1 0,0239 0,1857
2 0,0227 0,1638
3 0,0221 0,1624
4 0,0218 0,2525
5 0,0265 0,1701
6 0,0233 0,1582
7 0,0241 0,1632
8 0,0266 0,2112
9 0,0212 0,1938
Média total 0,0236 + 0,0019 0,1789 + 0,0216
DPR% 8,20 10,98

FONTE: Autora.

Os critérios de aceitacdo para os valores de D.P.R., também chamado de
coeficiente de variagdo (CV) sio de 11% para analitos em concentragdo de 1,0 mg L%,
de acordo com as recomendacOes do guia de validacdo do INMETRO DOQ-CGCRE-
008. Sendo assim, os valores obtidos para o experimento de homogeneidade estdo
dentro da faixa aceitavel, concluindo que o método € preciso em termos de
repetibilidade (INMETRO, 2020).

5.3.2 Seletividade

O potencial de interferéncia dos ions Fe(Il), Al(I11), Ba(ll), Zn(1l), Cr(ll),
Co(I1) e Cu(ll) foi avaliado a fim de verificar o efeito dos mesmos na adsor¢édo de Pb(ll)
e Mn(Il). A competigdo dos ions com o possivel interferente ir4 depender de aspectos
como a concentracdo, afinidade a superficie do adsorvente e o seu nimero de sitios de
adsorcdo disponiveis.

As espécies podem ndo interferir, interferir negativamente ou interferir
positivamente no processo de adsor¢do dos ions Pb(ll) ou Mn(Il). Esse nivel de

interferéncia pode ser calculado a partir da Equacdo 19 que se segue:

FI=A’/A (19)
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Onde FT ¢ o fator de interferéncia, A’ o sinal analitico obtido na pré-concentracdo do ion
na presenca do possivel ion interferente e A o sinal analitico obtido na pré-concentracéo
do ion na auséncia do possivel ion interferente (OLIVEIRA, 2019)

Quando se tem FI=1,00 indica que a ndo interferéncia no processo de
adsorcédo dos ions, se o valor de FI>1,10 indica uma interferéncia positiva, ocorrendo
um aumento do sinal analitico e se o valor de FI<0,90 indica uma interferéncia negativa,
ocorrendo um decréscimo no sinal analitico. O ion interferente é responsavel pelo
aumento ou decréscimo do sinal analitico (OLIVEIRA, 2019).

As tabelas 19 e 20 apresentam os valores obtidos para o FI na adsorcao
de Pb(ll) e Mn(ll), respectivamente, bem como as proporcdes analito/interferente

utilizadas no experimento.

Tabela 19: Fator de Interferéncia obtido para avaliagdo da influéncia de possiveis ions interferentes
na adsorcéo de Ph(ll).

Interferente Proporcado analito:interferente (mg L) Fi
Mn(l1) 1:1 0,91
Mn(11) 1:5 0,72
Mn(11) 5:1 1,08
Fe(l11) 1:1 1,67
AI(IIT) 11 1,09
Ba(ll) 11 0,14
Zn(11) 1:1 0,96
Cr(i) 11 0,91
Co(ll) 11 0,99
Cu(ln 1:1 0,37

FONTE: Autora.
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Tabela 20: Fator de Interferéncia obtido para avaliagdo da influéncia de possiveis ions interferentes
na adsorc¢do de Mn(ll).

Interferente Proporcdo analito:interferente (mg L) Fl
Pb(II) 1:1 0,96
Pb(II) 1:5 0,78
Pb(11) 5:1 1,06
Fe(l11) 1:1 1,08
Al(I1) 1:1 0,91
Ba(ll) 11 0,99
Zn(Il) 1:1 0,93
Cr(1) 11 1,02
Co(ll) 11 1,10
Cu(I 11 1,06

FONTE: Autora.

Ao se analisar os dados de FI obtidos para o ion Pb(Il), é visto que o
processo de adsorcdo do mesmo pode ser afetado pela presenca de outros possiveis ions
interferentes. O Mn(ll), Ba(ll) e Cu(ll) podem interferir de forma negativa, contribuindo
para um decréscimo no sinal analitico; e o ion Fe(lll), em mesma proporgao, interferir
de forma positiva, ocorrendo um aumento no sinal analitico.

Na analise dos dados de FI obtido para o ion Mn(Il) somente se observa
interferéncia quando se utiliza o ion Pb(Il) em proporcdo 5 vezes maior, sendo uma
interferéncia negativa, contribuindo para o decréscimo do sinal analitico.

A interferéncia dos ions esta diretamente relacionada a fatores como
massa molecular, eletronegatividade e tamanho de raio ibnico. Esse processo pode
ocorrer tanto na fase soélida do adsorvente, quanto na etapa de atomizacdo da chama.
Onde, nesse caso um elemento mais facilmente ionizavel podera alterar a extensdo da
ionizagdo de um elemento menos ionizavel. Esses elementos facilmente ionizaveis,
quando ionizados na chama, produzem elétrons que deslocam o equilibrio de ionizacéo
do analito, favorecendo a formagao de atomos neutros (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009).

Mesmo que se tenha uma interferéncia nos processos de adsor¢do dos

ions Pb(ll) e Mn(Il), ndo se torna um problema no desenvolvimento do trabalho, visto
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que a concentracdo testada é maior do que as esperadas de serem encontradas nas

amostras em que serd aplicado o método.

5.3.3 Faixa Linear de Trabalho, Sensibilidade, Preciséo, L.D, L.Q. e

Fpc.

Como observado anteriormente, ndo se tem interferéncia na determinacao
dos ions Pb(Il) e Mn(Il) quando estes estdo em uma solucdo multielementar, assim, as
figuras de mérito foram determinadas para ambos os ions em solucéo binaria.

A faixa linear de trabalho é determinada a partir de uma curva analitica
onde os dados sdo submetidos a regressdo linear, a qual permite uma estimativa de sua
qualidade quando o valor de RZ se aproxima de 1. A ANVISA recomenda valores de R2
superiores a 0,99 (ANVISA, 2017; PAGAN et al, 2019).

O L.D. indica o menor valor de uma substancia que pode ser detectada,
mas ndo necessariamente quantificada. J& o L.Q. indica o menor valor de uma
substancia que pode ser quantificada para o método avaliado. Esses valores sdo
comumente obtidos a partir da curva analitica (PAGAN et al, 2019).

A precisdo é avaliada a partir de 10 analises consecutivas das solugdes de
cada ion, em mesma concentracdo, obtendo-se valores de D.P.R. no qual tem-se que
para métodos de analises de tracos ou impurezas o valor é considerado bom ou o
método é considerado preciso quando se esta abaixo de 20% (MARTINIANO, 2009).

As figuras 29 e 30 mostram as curvas analiticas obtidas para os ions sem
e com a etapa de pré-concentracao, respectivamente.
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Figura 29: Curvas de calibracéo de Pb(11) e Mn(ll) sem etapa de pré concentragao.
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Figura 30: : Curvas de calibracdo de Pb(l1) e Mn(ll) com a etapa de pré concentracgéo.
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FONTE: Autora.

Na tabela 21 sdo encontrados os valores obtidos para as figuras de mérito

de cada ion.



Tabela 21: Parametros analiticos obtidos para extracgéo dos ions Pb(11) e Mn(l1).

Figuras de Mérito

Valores para Pb(ll)

Valores para Mn(11)

Faixa linear de
Trabalho (ug L?)

58,37 a 2000

116,74 a 2500

Equacdo da Reta

Abs=0,0002 [Pb(II)] -

Abs=0,0001 [Mn(I1)] -

0,0023 0,3657
Sensibilidade 0,0002 0,0001
L.D. (ug LY 17,51 35,02
L.Q. (g LY 58,37 116,74
Frc 10 2
D.P.R. (%0) 0,0003 0,0176
Coeficiente de 0,9927 0,9964
determinacéo (R?)
Frequéncia Analitica 451,8 segundos + 20,64

FONTE: Autora.
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As equacdes das retas, mostradas na tabela 20 permitem, mediante

leituras sucessivas do branco calcular os limites de deteccdo e quantificacdo, sendo
obtidos valores de 17,51 e 35,02 pg L* para limites de deteccdo de Pb(Il) e Mn(ll),

respectivamente, e 58,37 e 116,74 pg L para limites de quantificacdo de Pb(ll) e

Mn(Il), respectivamente.

Os valores de limite de deteccdo foram comparados com outras

metodologias desenvolvidas para extracdo e pré-concentracdo de ions metélicos

utilizando adsorventes naturais, com o uso do FAAS para detec¢do, sendo apresentados

na Tabela 22 abaixo.
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Tabela 22: Comparagdo dos valores obtidos para Limites de Deteccdo para adsorcdo de ions
metdlicos utilizando FAAS como detecgao.

Analito Adsorvente Método Limite de Referéncia

deteccdo (p L?)

Pb(II) Moringa SPE 1,66 OLIVEIRA et al,
oleifera 2017.
Cr(ll)  Luffa cylindrica SPE 19,2 SOUSA NETO et al,
2019.
Cr(I1) Pelicula DPX 6,20 SILVA, W. R,
prateada de café 2019.
Cd(1n Casca de café SPE 7,86 SOARES, 2017.
Pb(Il) e Sorgo SPE 1,21e0,33 UCAR;
Mn(11) guimicamente BAKIRCIOGLU;
modificado KURTULUS, 2014.
Pb(Il) e Taboa DPX 17,51 e 35,02 Este trabalho.
Mn(l1)

FONTE: Autora.

Pode ser observado um valor maior para o limite de detec¢do quando o
método desenvolvido é comparado com outros métodos, porém esses valores obtidos
ainda estdo abaixo do limite de deteccdo do equipamento, se tornando necesséria a
utilizacdo desse método de pré-concentracdo para os ions Pb(Il) e Mn(ll), além disso, o
método é capaz de quantificar os analitos dentro das especificacbes do CONAMA.

A precisdo do método foi avaliada através de 10 medidas da solucédo
multielementar de Pb(ll) e Mn(ll) apds a extracdo, na concentragdo de 500 pg L7,
obtendo-se um valor de D.P.R. % de 0,0003 e 0,0176% para Pb(Ill) e Mn(ll),
respectivamente, o que indica uma excelente repetibilidade dos dados.

Os valores obtidos de Fpc para os ions Pb(Il) e Mn(ll) foram de 10 e 2,
respectivamente, este parametro é de grande importancia na avaliacdo de um metodo de
pré-concentracdo, porém um alto valor ndo necessariamente esta associado a uma alta

eficiéncia do processo de pre-concentracdo (OLIVEIRA, 2019).
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5.3.4 Testes de Precisao

Os ensaios de repetibilidade e precisdo intermediaria (ou
reprodutibilidade) foram determinados para os dois ions, em nove amostras da mesma
concentracdo, executados no mesmo dia (intra-corrida) e em trés dias consecutivos
(inter-corrida) para cada ion. Os resultados foram expressos como D.P.R.(%), sendo
obtidos valores para o ion Mn(ll) de 7,00 e 9,88% para desvio intra-corrida e inter-
corrida, respectivamente, e para o ion Pb(Il) valores de 0,31 e 0,25% para desvio intra-
corrida e inter-corrida, respectivamente.

Os valores obtidos indicam boa precisdo do método em termos de
repetibilidade e reprodutibilidade, uma vez que 0s mesmos estdo abaixo de 11% de
acordo com as recomendacbes do INMETRO DOQ-CGCRE-008 para analitos na
concentragdo de 1,0 mg L (INMETRO, 2020).

5.3.5 Testes de Exatidao

A exatiddo de um método representa a concordancia entre resultados
encontrados em um determinado ensaio em relacdo a um valor aceito como verdadeiro
(RIBANI, 2004).

O método proposto foi avaliado em termos de exatiddo a partir do
método de adi¢do padrdo, onde as duas amostras de agua de rio proximo a mina foram
fortificadas com solucdes de Pb(I) e Mn(ll) em concentracbes conhecidas. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 23 e 24, onde foram calculadas as %

recuperacdo atraves da equacéo 20.

% Recuperacao = Concentracdo média experimental/ concentracdo tedrica x 100  (20)
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Tabela 23: Teste de recuperacéo para Pb(Il) em amostras de agua.

Amostra Pb(Il) pg L™ % Recuperacao

Adicionado Encontrado

1 250 208,33 83,33%
1 500 581,75 116,35%
2 100 107,00 107,00%
2 250 293,33 117,33%

FONTE: Autora.

Tabela 24: Teste de recuperacéo para Mn(11) em amostras de agua.

Amostra Mn(l1) pg L1 % Recuperacao
Adicionado Encontrado
1 250 237,67 95,07 %
1 500 512,67 102,53%
2 100 119,95 119,95%
2 250 291,08 116,43%

FONTE: Autora.

Os resultados obtidos mostram que a recuperacdo dos ions Pb(ll) e
Mn(Il) estdo dentro da faixa aceitdvel, sendo esta de 80 a 120% (ANALYTICAL
METHODS COMMITEE, 1987).

A exatiddo do método proposto também foi avaliada através do uso de
padrdes certificados de amostras de dgua APS-1071 e APS-1075 (Alpha Resources

3090 Johnson RD, Stevensville, USA). Os resultados estdo apresentados na tabela 25.
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Tabela 25: Avaliacdo da exatiddo do método empregando material de referéncia certificado de
agua.

Amostra Metodo Proposto Valor Certificado

APS-1071 97,75 +0,0007 mg L de 100,0 + 0,5 mg L™t de Ph(Il)
Pb(1l)

APS-1075 40,06 + 0,0146 mg L™ de 40,0 + 0,5 mg L de Mn(lI)
Mn(11)

FONTE: Autora.

Os valores encontrados para a andlise dos materiais de referéncia
certificados apresentam uma alta confiabilidade do método proposto, visto que eles

apresentam valores obtidos coerentes com os valores de referéncia.



86

6 CONCLUSAO

O método de extracdo desenvolvido apresentou boa eficiéncia na
extracdo dos ions Pb(Il) e Mn(ll) utilizando a taboa como adsorvente, podendo ser
aplicado em amostras aquosas proximas a mineradoras, devido aos bons resultados
obtidos para a recuperacgéo.

Esse método é adequado, apresentando resultados para a validagdo
analitica dentro dos padrdes estabelecidos. Apresenta ampla faixa de linearidade e
valores de LD, LQ e R? adequados. Além disso, 0 método é de baixo custo, alta

simplicidade, baixo consumo de reagentes, rapido e eficiente.
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