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RESUMO

Atualmente, um dos mais graves problemas relacionado com a poluicdo ambiental é a
contaminacgdo da agua, principalmente, devido ao descarte inadequado de residuos industriais
e agricolas. Deste modo, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a remocéo de AI** em
meio aquoso por adsorcdo em casca de arroz in natura e cascas de arroz modificadas
quimicamente. Para tal foram realizados experimentos em escala laboratorial e em batelada
verificando-se a remocéo da concentracdo de aluminio quando em contato com o biossorvente
até atingir-se o tempo de equilibrio. Foram utilizados trés tipos de biosorventes: casca de
arroz in natura (CN) e cascas modificadas quimicamente com solucédo acida (CTA) e solucgéo
basica (CTB), a fim de avaliar qual delas proporciona a melhor adsorcdo do aluminio soltvel.
Foram realizados trés planejamentos estatisticos de experimento fatoriais 3° Box-Behnken
para a otimizacdo das condi¢des de modo a encontrar a melhor resposta para a adsor¢do do
aluminio em sistema de batelada. As condi¢des 6timas encontradas através do planejamento
para CTB, que teve melhor resposta de adsorcdo do metal, com uma recuperacéo de 97,60 %
foram: (X;) massa 0,1500 g; (X;) volume 7,5 mL e (X3) tempo de contato solucdo de aluminio
e 0 biossorvente de 5 horas. Durante a execucio do planejamento de experimento fatorial 3°
Box-Behken foi mantido em comum o pH 5,0 e a concentracdo do AI** em 30,0 mg L. A
técnica analitica utilizada para quantificacdo do metal na solucdo apds a adsorcdo foi a
espectrometria de absorcdo atdmica com chama (F AAS). Encontradas as condi¢des 6timas
prosseguiu-se com os demais estudos, a exemplo do estudo de efeito de pH considerando a
faixa de 4,0 a 6,0 e estudos de isotermas de adsor¢do adotando os modelos de Langmuir e
Freundlich. O melhor pH para adsorcdo do AI** foi 5,0 sendo que acima deste valor ocorrem
perdas por precipitacdo em forma de hidroxido. Essas perdas devem ser levadas em
consideracao durante os calculos ap6s a sua adsor¢do. O modelo de Langmuir, foi o que teve
valores de coeficientes de determinagdo (R?) altos e relativamente préximo de 1, apresentando
desse modo o devido ajuste das isotermas linearizadas, comparativamente ao modelo de
Freundlich que apresentou coeficientes de determinagéo inferiores. Desse modo o
biossorvente usado neste trabalho mostrou-se eficiente na remocdo do aluminio, tanto na
forma modificada CTB assim como na forma CN, em detrimento da forma modificada CTA
que apresentou sempre baixas capacidades adsortivas de AlI**, nas condices estabelecidas e

consideradas 6timas neste trabalho.

Palavras-chave: Aluminio. Casca de arroz. Planejamento de Experimento Box-Behnken.



ABSTRACT

Nowadays, one of the most serious problems related to environmental pollution is the
contamination of water, mainly, through improper discard of industrial and agricultural waste.
Thus, the main objective of the present study is to evaluate the removal of AI** in aqueous
environment by adsorption on raw rice husk and chemically modified rice husks. For this
purpose experiments were performed on a laboratory scale batch and was seen that actually
occur a removing of aluminum concentration when it is in contact with the biosorbent until to
be achieved an balance adsorption time. Three types of biosorbents were used: raw rice husk
(R-RH), and chemically modified rice husk with an acid (CM-RHA) and basic solution (CM-
RHB) in order to evaluate which one has the best adsorption of soluble aluminum. Three
statistical 3° Box-Behnken experiment designs were performed to optimize the conditions in
order to find the best answer for aluminum adsorption in batch system. The optimum
conditions found for CM-RHB, which had better metal adsorption response, with a recovery
about 97.60% were: (X1) mass 0.1500 g; (X2) volume 7.5 mL and (X3) contact time between
the aluminum solution and biosorbent which is about 5 hours. During the execution of
factorial experiment design 3° Box-Behnken was kept in common, the value of pH (pH ~ 5)
and the concentration of AI** 30,0 mg L™. The flame atomic absorption spectrometric (F
AAS), was used to quantify the metal in solution after its adsorption. Found the optimal
conditions, were carried on other studies, such as the study of effect pH where was considered
the range of 4,0 to 6,0 as well the study of adsorption isotherms adopting the models of
Langmuir and Freundlich. The best pH for adsorption of AI** was 5,0 and above this value
there are losses by precipitation in form of hydroxide. These losses should be taken into
account during the calculations after its adsorption. The Langmuir model was the one which
showed high determination coefficient values (R%) and relatively close to 1, thereby
presenting the best fit of the linearized isotherms compared to Freundlich model which
showed lower determination coefficient values. Thus the biosorbent used in this work was
efficient in aluminum removal, either in CM-RHB form and R-RH form rather than CM-RHA
form that always showed low adsorption capacity of AI** under the conditions established and

considered optimum in this work.

Keywords: Aluminium. Rice Husk. Box-Behnken Experiment design.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, um dos mais graves problemas, relacionado a poluicdo ambiental é a
contaminacdo da &gua, muita das vezes, por descarte inadequado de residuos industriais e
agricolas (KAZI et al., 2009). Dentre os poluentes encontrados nestes residuos destacam-se 0s
metais. Os metais geralmente estdo presentes em meio aquatico em menores quantidades,
podendo ser despejados em quantidades significativas por atividades industriais, agricolas e
de mineragdo. Por outro lado, a introducdo de metais nos sistemas aquaticos ocorre,
naturalmente, atraveés de processos geoquimicos e a contribuicdo significativa atribuida a
atividade humana é um reflexo de sua ampla utilizacdo pela industria (YABE & OLIVEIRA,
1998).

Os metais na forma de ions dissolvidos em agua, dependendo do nivel de concentracao
a que se encontram se afiguram como extremamente nocivos ao ambiente, se tornando desse
modo uma das grandes preocupacdes dos 6rgaos de protecdo ambiental (DEVECCHI et al.,
2006; MIMURA et al., 2010). Quando a concentracdo excede os limites estabelecidos, estes
podem causar danos a satde dos seres vivos dependendo da quantidade ingerida, devido a sua
toxicidade e efeito carcinogénico (DEVECCHI et al., 2006).

Existem varios métodos para a remocgdo de ions metélicos toxicos em meio aquosos
tais como: osmose reversa, troca idnica, precipitacdo quimica, eletrodialise, floculacéo-
coagulacdo, adsorcdo usando o carvao ativado, dentre outros. Porém, estas técnicas além de
possuirem alto custo, ndo possibilitam a remocdo completa do metal, exigem um alto uso de
reagente e energia e geram residuos (lodos) toxicos (KRISHNANI et al., 2008). Assim sendo,
torna-se de crucial importancia a utilizacdo de processos que diminuam a concentracdo de
metais nos efluentes industriais, sem que encarecam demasiadamente 0 processo produtivo e
que sejam ambientalmente passivos minimizando os danos aos seres vivos (ADAM et al.,
2012). Recentemente, varios estudos tém sido dedicados a remogdo de metais em efluentes,
concentrando-se  principalmente no desenvolvimento de processos eficientes e
economicamente viaveis, como o0s processos de biossorcdo (AZIZ et al., 2009). E neste
contexto que no presente trabalho, usou-se a casca de arroz in natura e cascas modificadas

quimicamente para a remocao de aluminio em meio aquoso.
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1.1 A &gua e sua importancia para a preservacao da vida no planeta

A &gua € um dos principais recursos naturais do planeta e essencial para a vida na
Terra. Todos 0s seres vivos necessitam de um suprimento de agua, pois é em meio aquoso
onde ocorre uma grande variedade de reagdes bioquimicas. A &gua tem a importancia ainda
nas diversas atividades do cotidiano. Na economia, ela é Gtil na producdo industrial, na
agricultura, pecuaria e na producdo de energia elétrica (BAIRD, 2002). A superficie terrestre
¢ composta por 70% de &gua e, deste total, apenas 3% correspondem as aguas doces,
enquanto os 97% restantes sdo de agua salgada, consideradas imprdprias para 0 consumo
humano e para a maioria dos usos agricolas (BAIRD, 2002; MANAHAN, 2004).

Por outro lado, a qualidade da agua constitui um fator principal no controle da saude
nos homens e nos animais. Nas aguas superficiais, a qualidade é muitas vezes determinada
por processos naturais (intemperismo e erosdo do solo) e pela acdo antropogénica (descarga
de aguas residuais urbanas e industriais) (KAZI et al., 2009). No entanto, em paises em vias
de desenvolvimento, constata-se a poluicdo das aguas superficiais, como reflexo do
crescimento econémico desordenado associado a exploragdo dos recursos naturais (KAZI et
al., 2009). No entanto, embora a agua seja um recurso natural renovavel por meio do ciclo
hidrolégico como elucidado na Figura 1, é de extrema importancia que a sua composicao
quimica seja avaliada. Portanto, os poluentes gasosos e outros materiais particulados presentes
na atmosfera, durante a condensacdo (processo chamado rainout) e precipitacdo (lavagem da
atmosfera processo chamado de washout), dissolvem-se nas gotas de chuva e acabam por ser

depositados nas reservas de agua doce exploravel (CONCEICAO et al., 2011).
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Figura 1 - Ciclo hidrolégico da agua
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Fonte: http://www.saaedivinolandia.com.br/saaediv/index.php/educacao/cicloagua

1.2 Aluminio

O aluminio é o terceiro elemento mais abundante na crosta terrestre. N&o ocorre
naturalmente no estado elementar metélico, estando amplamente distribuido na forma
combinada com oxigénio, flaor, silicio e outros constituintes (AZEVEDO et al., 2003).
Recentemente o uso de aluminio em diversas areas econdmicas vem crescendo
significativamente devido as propriedades versateis deste elemento (LIU & MULLER, 2012).
Na &gua potéavel o aluminio pode ser encontrado na forma mononuclear como aluminio livre
(AI**) ou entdo na forma de complexos de Al anions inorganicos dissolvidos (tais como OH",
F, SO4%). Segundo a literatura, o aluminio pode ainda ser quimicamente ligado a ligantes
organicos ou coloides inorganicos (SRINIVASANI, et al., 1999).

Por outro lado, o interesse e a preocupacdo sobre o aluminio tém aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, devido aos potenciais efeitos toxicos deste elemento
(TRIA & BUTLER, 2007). Além do aluminio que ocorre naturalmente em &guas néo tratadas,
h& também o aluminio liberado no meio ambiente por processos naturais e a utilizagdo de
coagulantes a base de aluminio, especialmente o sulfato de aluminio, o que muitas vezes leva
a um aumento das concentraces nas aguas tratadas e utilizadas no abastecimento publico,
pois uma pequena fracdo do seu sal hidrolisado permanece em solucdo (WHO, 2003;

VERISSIMO et al., 2008). Segundo uma pesquisa realizada pela agencia de protecio
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ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA), contemplando 186 empresas de servi¢o
publico de abastecimento de &gua, verificou-se que ap6s a coagulacdo com Aly(SO4)s a
concentracdo de aluminio na agua tratada variou de 0,01-2,37 mg L™ (SRINIVASANI, et al.,
1999). Por lado, nos ultimos anos, uma grande quantidade de aluminio foi liberada para o
meio ambiente através de chuvas &cidas e residuos causando assim um aumento significativo

no teor de aluminio dissolvido nas aguas superficiais (WHO, 2003; KHAN et al., 2009).

Quanto aos limites maximos estabelecidos pelas algumas organizacGes ambientais
referente & concentracio de AI** em &gua potavel, a USEPA estabelece uma faixa entre 0,05 a
0,2 mg L?, em sua normativa publicado em 1991 (FEDERAL REGISTER, 1991). J4 a
American Water Works Association (AWWA), a unido europeia (UE) e a organizacdo
mundial de saide (OMS) estabelecem um valor méximo permitido (VMP) de 0,2 mg L. No
Brasil 0 CONAMA e o Ministério de Satide (MS) estabelecem para o AI** em 4gua potével
uma faixa entre 0,1 a 0,2 mg L™* (RESOLUCAO CONAMA 375/05 e PORTARIA MS NR.
2914/11), ao passo que, o0 Ministério de Saude de Mo¢cambique (MISAU) estabelece um VMP
de 0,2 mg L (BOLETIM DA REPUBLICA 37/04). Na Tabela 1 estdo apresentados os
valores guias e 0s VMP expressos em mg L™ da concentracdo AI** em &gua potavel
estabelecidos pelas organizacdes. No entanto, importa realcar que os valores apresentados,
com a excecao do valor estabelecido pela UE, ndo sdo para qualquer avaliacdo de riscos para
a saude. Estes valores servem apenas como uma orientacdo e compromisso quanto ao uso de
sais de aluminio no tratamento de agua devido ao AI(OH)3; que possa permanecer na agua
(SRINIVASANI, et al., 1999).

I3

Tabela 1 - Limites estabelecidos da concentragdo do Al°" em &gua potavel

Organizagdo  Valor Guia VMP Referéncias
(mgL"  (mgL™?

OMS 0,2 - LETTERMAN e DISCROLL (1994)
USEPA 0,05 0,2 FEDERAL REGISTER (1991); (EPA 2001)
AWWA - 0,2 LETTERMAN e DISCROLL (1994)

CONAMA / MS 0,1 0,2 RESOLUCAO CONAMA 357/05;
PORTARIA MS 2914/11
MISAU - 0,2 BR de MOCAMBIQUE 37/04

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Portanto, o aluminio tem sido conhecido hd muito tempo como um agente
neurotoxico. Niveis elevados deste elemento tém sido associados a doenca de Alzheimer,
doenca de Parkinson, esclerose lateral amiotréfica, diabetes e cancer (BULUT et al., 2010;
VERISSIMO et al., 2008). A neurotoxicidade do aluminio esta diretamente relacionada com a
sua biodisponibilidade e a sua ingestao ocorre a partir de alimentos e 4gua potavel, sendo esta
tltima & forma mais comum de exposi¢do humana (KOMAREK et al., 2007).

1.3 Tecnologias convencionais para remocédo de metais em efluentes

As tecnologias de remocdo de metais em efluentes pressupdem como finalidade
principal adequar os efluentes aos padrdes de qualidade ambiental exigidos pela legislacdo
(WANG & CHEN, 2009). O controle da poluicdo ambiental tem sido realizado por meio de
reciclagem, reutilizacdo, desenvolvimento de novos processos quimicos industriais com
emprego e geracdo de substdncias menos toxicas, o que vem sendo incentivado, pelo
estabelecimento de leis ambientais que preconizam garantir a qualidade dos recursos naturais
(ROSINI et al., 2006). Vérias formas de poluicdo podem ocorrer em funcdo de tipos poluentes
podendo se citar dentre estas formas a poluicdo fisica, quimica, bioldgica e poluicéo
radioldgica. A contaminacdo oriunda desses poluentes atinge recursos naturais incluindo solo,
plantas, agua, e ar. As principais fontes de poluicdo sdo as industrias de uma maneira geral, a
mineracdo, pesticidas utilizados na agricultura e esgotos domésticos (ROSINI et al., 2006).
As estacOes de tratamentos de esgotos municipais, por exemplo, apresentam uma ineficiéncia
de lidar com residuos tdxicos, pois, os metais e sua toxicidade persistem nas lamas e
subproduto correntes destas estacdes. Desse modo a remocao dos metais precisa ser realizada
diretamente na fonte e principalmente na fase de pré-tratamento. No entanto, este tratamento
especifico deve ser barato, uma vez que, geralmente esse processo opera com grandes
volumes de efluentes (VOLESKY, 2001). Os principais processos convencionais de
remocdo de metais potencialmente tdxicos em efluentes envolvendo processos fisico-
quimicos sdo caros. Por outro lado, apesar desses métodos constituirem as melhores

tecnologias, muitas vezes ndo sdo viaveis como se pode observar na Tabela 2 (VOLESKY,

2001; EL-SHAFEY, 2007; TAGLIAFERRO et al., 2011; MALAMIS & KATSOU, 2013).
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Tabela 2 — Vantagens e desvantagens de alguns métodos convencionais empregados no

tratamento de efluentes

Método Desvantagens Vantagens
Precipitacdo quimica Separacdo dificil Simples
e filtracéo N&o eficaz Baixo custo

Oxidacao quimica ou

reducdo

Tratamento

eletroquimico

Osmose reversa

Troca ibnica

Adsorcao

Evaporacgéo

Produz lamas

Requer reagente quimico (ndo universal)

Quando aplicado aos sistemas bioldgicos a

taxa de conversdo é lenta

Sensivel ao clima

Para altas concentracfes
Custo elevado

Altas pressdes
Desgaste da membrana
Custo elevado

Sensivel a presenca de particulas

Resinas de custo elevado

Né&o efetivo para alguns metais

Uso intensivo de energia
Custo elevado

Produz lamas

Mineralizacéo

Mineralizacéo

Recupera o metal

Efluente puro (para

reciclagem)

Efetivo

Recupera o metal

Adsorvente

convencional (carvéo)

Efluente puro (para

reciclagem)

Fonte: B. VOLOSKY, 2001
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Os processos convencionais tem ainda a desvantagem também, além de n&o ser efetivo
para alguns metais, produzir lodos concentrados, como é o caso de reagente de Fenton, ou
pode ndo ser capaz de tratar grandes volumes de efluentes, sem o risco de entupimento, como
é o caso da filtracdo por membrana (CHUAH et al., 2005). Ja os dispositivos de membrana da
osmose reversa sdo relativamente caros, necessitando de energia elétrica e de técnicos
qualificados para opera-los, tarefa dificil principalmente para usuérios pouco experientes. Por
outro lado, a precipitacdo quimica e filtracdo, a inviabilidade estd relacionada com a
disposicdo final do lodo e a dificuldade de separacdo dos flocos que limitam
consideravelmente as aplicacBes domésticas (CHEN et al., 2014). As vantagens dos processos
de remocdo de metais podem aumentar quando materiais de baixo custo sdo usados
(MALAMIS & KATSOU, 2013). Deste ponto de vista, investigacdes precisam ser
consideradas neste crescente e importante campo de pesquisa na exploracdo de métodos

alternativos que utilizam materiais naturais mais baratos (AZIZ et al., 2009).

1.4 Biossor¢ao

1.4.1 Conceito e aspectos gerais

A biossorcdo é um processo alternativo que envolve a utilizacdo de diversos e
diferentes materiais de origem biolégica, inclusive bactérias, fungos, plantas aquaticas, e/ou
residuos de outras opera¢fes industriais como, de processamentos de alimentos e residuos
agricolas (VOLESKY, 2001; DERMIBAS, 2008). A biossor¢do se da pela interacdo fisico-
quimica existente entre os grupos funcionais da superficie do material adsorvente e o ion
metalico. Os grupos funcionais responsaveis pela sor¢cdo do ion metalico se encontram
presente em estruturas da parede celular do biossorvente. O biossorvente geralmente é
constituido por macromoléculas de celulose que incluem principalmente a hemicelulose e
lignina, contendo uma variedade de grupos funcionais que facilitam a complexacdo de metais
e que ajudam a sua captura (SUD et al., 2008). A biossorcdo envolve uma fase sélida
(adsorvente) e uma fase liquida (solvente) que contém as espécies dissolvidas que serdo
adsorvidas (sorvato), devido a grande afinidade do solvente pelas espécies do sorvato. O
sorvato é atraido pelo sitio ativo do material e capturado por diferentes processos até atingir o

equilibrio (SOUZA, 2007).
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Dentre os materiais usados como biossorventes, 0s derivados de residuos agricolas tém
atraido muita atencdo devido ao seu baixo custo, abundancia e facilidade de aquisicéo
(CHUAH et al., 2005; AZIZ et al., 2009). O emprego desses materiais naturais torna-se
relevante, pelo fato que estes sdo considerados residuos agroindustriais, € em sua maioria
representam, dependendo do volume ao qual se encontram na natureza, outro problema
ambiental, como é o caso da casca de arroz (TARLEY & ARRUDA, 2003).

1.4.2 A casca de arroz como biossorvente de baixo custo para a remoc¢ao de metais

A casca de arroz representa uma grande responsabilidade ambiental. Globalmente,
estima-se que cerca de 600 milhdes de toneladas de arroz sdo produzidas a cada ano nos
paises em desenvolvimento, gerando uma grande quantidade de residuos, apds a moagem do

arroz em épocas da sua colheita para o beneficiamento do mesmo (COSTA et al., 2009).

O arroz (Oryza Sativa) é a principal fonte de alimento para bilhdes de pessoas e cobre
1% da superficie da Terra (ADAM et al., 2012). A producdo anual da casca de arroz no
mundo é de cerca de 80 milhdes de toneladas, e mais de 97% da casca € gerada nos paises em
desenvolvimento. A casca de arroz tem uma caracterizacdao de superficie dura, com alto teor
de silicio, baixa densidade, e de dificil decomposi¢cdo por bactérias o que a torna uma fonte
dramatica da poluicdo, eutrofizacdo e perturbacdo na vida aquatica e terrestre (EL-SHAFEY,
2007; Ll etal., 2011).

Estudos recentes apontam o uso da casca de arroz na geracdo da energia elétrica,
obtencdo de combustiveis gasosos e alcool, e também a utilizacdo das suas cinzas como
adsorvente. No entanto, para a geracdo da energia elétrica um grande numero de gases de
efeito estufa é emitido, e a emisséo de cinza de casca de arroz para 0 ecossistema traz outras
inconveniéncias associados com a sua persisténcia e efeitos cancerigeno (REYES et al., 1998;
FOO & HAMEED, 2009). Portanto, grande parte da casca produzida a partir do
processamento de arroz € queimada ou € descartada como lixo. Ainda que alguma casca seja
convertida em produto final, como matéria-prima e adsorvente uma quantidade consideravel
desta é queimada em espaco aberto, causando problemas ambientais e de saude,

especialmente em paises pobres e em desenvolvimento (ADAM et al., 2012).
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Por outro lado, apesar dos usos abundantes do carvao ativado, o principal adsorvente
utilizado no processo de adsorcéo, as suas aplicacfes sdo, por vezes, restritas devido ao seu
elevado custo e devido a perda durante a sua regeneracdo. Por isso, a busca de novos
adsorventes alternativos e eficientes para o controle da poluicdo da agua, onde o custo

desempenha um papel importante torna-se inevitavel (KUMAR et al., 2013;).

1.5 Sorgao versus adsorcao

1.5.1 Conceitos e aspectos gerais

Sorcdo é um termo genérico que engloba os processos onde os solutos (ions,
moléculas e compostos) séo repartidos entre a fase liquido/gasosa na superficie das particulas
solidas. Esse termo é usado quando existe uma confusdo no discernimento entre o0s
mecanismos de adsorc¢éo fisica, adsor¢do quimica, complexacao e precipitacdo, representando
assim um processo geral de transferéncia de matéria para as particulas sélidas (MIMURA, et
al., 2010). O termo é também usado para designar absor¢éo (processo em que o soluto penetra
no sorvente) e adsorcdo (processo em que o acumulo do soluto € geralmente restrito a uma
superficie ou interface) (YONG et al., 1996).

Por outro lado, a adsorcdo corresponde ao fendmeno de superficie em que se verifica um
aumento da concentracdo de um determinado constituinte em uma interface de fases
heterogéneas: gas/sélido ou liquido/solido, onde o gas e/ou o liquido é denominado de
adsorbato e o sélido de adsorvente (DERMIBAS et al., 2008). A adsorcdo pode ser
classificada segundo 0 mecanismo em que esta se processa em adsorcao fisica (fisissor¢cdo) e
adsor¢do quimica (quimissorcdo). Na fisissorcdo, o adsorbato € adsorvido sem qualquer
mudanga em sua natureza quimica. Neste tipo de adsor¢do predominam as forcas de Van der
Waals (interacdo de dispersdo e interacdo dipolo-dipolo, por exemplo) onde se observa
normalmente a deposicdo de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente
(MIMURA, et al., 2010). J& na quimissor¢do, ocorrem mudancas quimicas, onde
normalmente predominam ligacdes covalentes, em que o adsorbato e o adsorvente formam
uma unica camada molecular adsorvida (monocamada). Este tipo de adsor¢do ocorre quando

um atomo ou molécula é ligado a superficie de adsorvente através de recobrimento,
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envolvendo a transferéncia ou emparelhamento de elétrons com formacéo de fortes ligacbes
quimicas. Normalmente, as interacdes da adsorcao fisica também estdo presentes na adsorcao
quimica, o que descreve o processo de adsor¢do como uma combinacdo das duas interacdes
respetivamente (OLIVEIRA, 2011; MIMURA, et al., 2010).

1.5.2 Ensaio de adsor¢do em batelada

O ensaio de adsorcdo em batelada é o mais recomendado e utilizado nos estudos para
avaliar a capacidade de alguns materiais adsorventes na remocao dos constituintes quimicos
em solucdo. Estes ensaios sdo considerados mais rapidos, de baixo custo e simples
comparativamente aos testes de coluna (POWELL et al., 1995). A metodologia consiste na
suspensdo de um volume (V) de solucdo contendo um ou mais ions metalicos especificos, de
concentracdo inicial conhecida (Co), em um recipiente fechado com uma determinada
guantidade de massa (m) conhecida do material sélido adsorvente. A mistura contida no
recipiente fechado coloca-se em agitacdo a uma temperatura especifica constante, por um
tempo determinado, até que o equilibrio fisico-quimico seja estabelecido. A quantidade
adsorvida pelo adsorvente é determinada através da diferenca entre a concentracdo inicial da
solucdo e a concentracdo do equilibrio apds o tempo de mistura com o adsorvente (SANTOS
et al., 2013). A concentracdo do analito na aliquota (Ce) € determinada e a concentragdo no
adsorvente  (x/m) é calculada através da  expressdo  apresentada  pela
Equacéo 1.

_ Co—Ce V
m (Equagéo 1)

x/m

Onde: x / m — quantidade de soluto adsorvido por massa unitéria de adsorvente (mg g™); m —
massa do biossorvente adicionada ao recipiente (g); V — volume de solucdo adicionado ao
recipiente (mL); Co — concentragéo inicial da solucio antes do contato com o sélido (mg L™);

Ce — concentracao de equilibrio na solugdo (mg L™).

A partir dos resultados obtidos do ensaio acima descrito sdo construidos curvas na
relacdo de concentracdo de equilibrio (Ce) versus quantidade de soluto adsorvida (x/m),
resultando os graficos denominados isotermas de adsor¢do que geralmente podem ser

ajustadas de acordo com os varios modelos descritos na literatura.
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1.6 Isotermas de adsorc¢ao

Uma isoterma de adsor¢do relaciona a quantidade da substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente em funcdo da concentra¢do remanescente na solucao de equilibrio, a
uma determinada temperatura constante (JUNIOR, 2010). O aumento da temperatura decresce
a quantidade da substancia adsorvida na superficie, pois, 0s processos de adsor¢do em geral
sdo exotérmicos. Para se construir uma isoterma de adsorcdo coloca-se em contato a solucéo
contendo a substancia a ser adsorvida em diferentes concentragdes iniciais e em temperatura
constante até que atinjam o equilibrio, e posteriormente determina-se a quantidade que ficou
adsorvida (TAGLIAFERRO, et al., 2011). No processo de adsorc¢do, o pH, a temperatura e 0
tipo de material adsorvente sdo os parametros que influenciam na forma da isoterma. Por
outro lado vale também destacar que a superficie dos materiais adsorvente € importante, pois,
a capacidade de adsorcdo serd mais eficiente para materiais adsorventes com cavidades
menores (ANTUNES, 2012).

A forma que uma isoterma adquire permite conhecer experimentalmente o tipo de
interacdo que ocorre entre o adsorbato e o adsorvente. As formas mais comuns estdo

ilustradas na Figura 2 e classificadas de acordo com suas formas (McCABE et al., 1993).

Figura 2 - Classificacdo das isotermas de adsor¢éo

rreversivel

avoravel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidal/g sélido)

ao favoravel

C, ppm

Fonte: McCABE et al., 1993

Segundo McCABE e colaboradores (1993), as classificacOes apresentadas na Figura

de acordo com a sua forma significam:
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Isoterma linear: a quantidade do adsorbato adsorvida por quantidade de

(@]

adsorvente € proporcional a concentracdo de equilibrio do adsorbato na
solucéo;

Isoterma favoravel: a quantidade do adsorbato adsorvida por quantidade de

O

adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorbato na

solucéo;

O

Isoterma irreversivel: a quantidade do adsorbato adsorvida por quantidade de
adsorvente independe da concentracao de equilibrio do adsorbato na solucéo;

Isoterma ndo favoravel: a quantidade do adsorbato adsorvida por quantidade de

(@]

adsorvente é baixa mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do

adsorbato na solucéo.

Outra classificacdo, porém mais detalhada foi proposta por GILES e colaboradores
(1960), que se baseia nas inclinagdes das curvas. Desse modo as isotermas séo classificadas
em quatro classes principais designadamente: S (Spherical), L (Langmuir), C (Constant

Partition) e H (High Affinity), como pode se observar na Figura 3.
Figura 3 - Isotermas de adsorcdo classificadas segundo a inclinacdo da curva

S L C H

—

Quantidade Adsorvida

Concentragéo de Equilibrio

Fonte: TAN, 2011

o lIsotermas tipo S (Spherical): tem inclinacdo linear e convexa em relagdo a
abscissa. Indica que a adsorcéo inicial é baixa e aumenta com o0 aumento do

ndimero de moléculas adsorvidas;
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o Isoterma tipo L (Langmuir): tem inclinacdo ndo linear e concava em relacdo a
abscissa. E caracterizada por um decréscimo na inclinagio da curva, & medida
que o0 numero de sitios disponiveis para a adsorcdo diminui devido ao
recobrimento da superficie adsorvedora;

o Isoterma tipo C (Constant Partition): representa uma particdo constante do
soluto entre a solucéo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear;

o Isoterma do tipo H (High Affinity): E um caso especial de curva do tipo L. E
geralmente observada quando a superficie do adsorvente possui alta afinidade

pelo soluto.

Existem varios modelos matematicos que tém sido empregados para estimar a
capacidade méaxima de adsorcdo dos componentes liquido/gas, pelos diversos materiais
adsorventes. Dentre os varios modelos citados na literatura destacam-se 0s modelos propostos
por Langmuir e Freundlich que sdo comumente empregados em processos de adsor¢do por
serem simples comparativamente com 0s outros que se conhecem para a modelagem das
isotermas de adsorcdo (LINHARES et al., 2008).

1.6.1 Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir desenvolveu uma isoterma de equilibrio em que o modelo considera
o fenbmeno de adsorcdo em superficie homogénea com numero fixo de sitios de adsor¢édo
disponiveis na superficie do adsorvente, correspondendo a formacao de uma monocamada. Os
sitios sdo todos equivalentes, onde as moléculas neles adsorvidas ndo interagem entre si e nem
com o meio. Esse modelo caracteriza-se por apresentar uma adsor¢do constante, pois, a
energia da espécie adsorvida é igual em todos os sitios da superficie e ndo depende da
presenca ou da auséncia de moléculas adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, todos os pontos
sdo equivalentes (LANGMUIR, 1918).

A expressdo da isoterma de Langmuir € representada pela Equacgéo 2:

K.bC,
=1 =~
+K.C, (Equacao 2)
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A Equacdo 2 é frequentemente expressa na sua forma linearizada para permitir a
determinacdo dos valores de K, e b graficamente, passando a expressar-se na forma

apresentada pela Equacéo 3.

Ce
q

- +,C.
K. b (Equacéo 3)
Onde: q — representa a quantidade do adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g); b — é

a capacidade méaxima de adsorcdo (mg g™); Ce — é a concentragdo do adsorbato na solugdo no
equilibrio (mg L™) e; K_— é a constante de equilibrio de Langmuir relacionada com a energia

de adsorcdo (mg L™).

As constantes de Langmuir, K_ e b sdo obtidas a partir da inclinacdo e intersecao,
respectivamente, no grafico (Ce/q) versus Ce. As caracteristicas essenciais da isoterma de
Langmuir podem ser expressas em termos de fator de separagdo ou parametro da constante de
equilibrio adimensional (R\), cuja fungdo € avaliar o quanto do mecanismo de adsorcao é ou

ndo favoravel e € definido pela expressao apresentada na Equacdo 4 (AJMAL, et al., 2003).

1
14K, C, (Equacéo 4)

L

Onde; C, — Concentracéo inicial do adsorbato (mg L™); K, - é a constante de equilibrio
de Langmuir relacionada com a energia de adsorgdo (mg L™).

Para que a adsor¢ao seja considerada favoravel a constante de equilibrio adimensional
(fator de separacdo) deve variar entre 0 a 1. Na Tabela 3, estdo ilustrados os limites dos
valores do R, no processo de adsor¢do (LANGMUIR, 1918).

Tabela 3 - Valores limites de R para avaliacdo do processo de adsor¢édo

RL Processo de adsorc¢éao

>1 N&o Favoravel

=1 Linear
0<Ri<1 Favoravel

=0 Irreversivel

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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1.6.2 Isoterma de Freundlich

Em 1907, Freundlich propds o seu modelo de adsorcdo, um dos primeiros modelos a
fazer a relacdo entre a quantidade do adsorbato e a concentracdo remanescente deste na
solucdo apds atingir-se o equilibrio de adsorcdo. Esse modelo de isoterma considera a
adsorcdo em multisitios, ou seja, a ndo uniformidade das superficies reais, e é bastante usado

para descrever a adsorcao de metais em solucdo aquosa (OLIVEIRA, 2013).

A isoterma de Freundlich é expressa matematicamente pela Equacdo 5 apresentada

abaixo:

q=K(Ce)l/ (Equacao 5)

Na sua forma linearizada é expressa conforme apresentado pela Equacéo 6:

1
log q = log Kr +—1log Ce
94 gr n g (Equagéo 6)
Onde: q - quantidade de adsorbato adsorvido no equilibrio (mg g™*); Ce: Concentragéo
do adsorbato na solucio no equilibrio (mg L™); K; - Constante de Freundlich que relaciona a
capacidade de adsorcdo e niimero de sitios de adsorcéo (L mg™); n - Constante de Freundlich

que relaciona a intensidade do processo de adsorcao.

1.7 Técnicas analiticas para a determinacéo do aluminio em matrizes aquosas

A determinacdo do aluminio em diferentes matrizes ambientais pode ser realizada por
diferentes técnicas analiticas. No entanto, dentre as técnicas analiticas amplamente utilizadas
se destacam a espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), espectrometria de emissao atdbmica
com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) e espectrometria de massas com fonte de
plasma (ICP-MS) (ROSINI et al., 2006). Véarios avancos tém sido feitos na instrumentacédo e
deteccdo com estas técnicas, de modo a torna-las mais robustas e assim facilitar a analise de
metais que na maioria das vezes requer alguma forma de pré-tratamento para remover
interferéncias de matriz, garantindo assim a exatiddo e uma detectabilidade satisfatoria do
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analito (BULLUT, et al., 2010). A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) esta dentre as
técnicas mais utilizadas na determinagdo do aluminio e outros metais em diversas matrizes,
devido ao seu relativo baixo custo e alto limite de deteccdo, quando comparada as técnicas
ICP-AES, e ICP-MS.

A AAS geralmente requer que a amostra sélida seja convertida numa amostra liquida
homogénea para a andalise. Portanto, um pré-tratamento da amostra é geralmente necessario,
onde dentre algumas possibilidades, destacam-se a reducgéo a cinzas em forno de mufla ou a
decomposi¢do Umida com &cidos concentrados ou mistura de acidos a pressao ambiente ou
em sistemas pressurizados. No caso dos metais dissolvidos uma simples filtragdo da amostra
com um filtro de 0,45 um no momento da coleta e a acidificacdo desta através da adig¢do de
acido nitrico é suficiente para a analise (ATI-HELLAL, et al., 2007). A AAS pode ser
aplicada para a determinacdo de aluminio em matriz aquosa nos seus dois modos: a
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (F AAS) e a espectrometria de absor¢édo
atémica com forno de grafite (GF AAS) para amostras na faixa de concentragdo de mg L™
(ppm) a pg L™ (ppb), respectivamente (WHO, 2003).

A técnica GF AAS tem sido satisfatoriamente empregada para determinar o AI** em
niveis traco, inclusive em amostras de aguas. A razdo para tal esta no fato dessa técnica
oferecer a alternativa de minimizar problemas analiticos pela possibilidade de evaporacédo
seletiva dos constituintes da matriz, cuja presenca pode causar interferéncias
(FRANKOWSKI et al., 2011; AJTONY, et al., 2014). A técnica de AAS se baseia na
medicdo da absor¢do da intensidade da radiacdo eletromagnética de um comprimento de onda
especifico na regido de ultravioleta ou visivel, que € absorvida a medida que atravessa uma
nuvem de atomos de um elemento quimico (o analito) proveniente de amostras e padrdes
(FILHO, et al., 2012). A intensidade da energia absorvida € proporcional a concentracdo do
analito em solugdo de acordo com a lei de absor¢do também conhecida como lei de Beer-
Lambert apresentada na Equacéo 7 (SKOOG et al, 2006).

I
A=log(-2)=éb
oA I ) ¢ (Equacéo 7)

Onde: A — é absorvancia; |, — é a intensidade da radiagdo monocromatica que incide na

amostra; | — é a intensidade da radiacdo que emerge da amostra; ¢ — absortividade molar (L g™
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cm™); b — é o caminho 6ptico percorrido pela radiacéo (cm) e ¢ — é a concentragdo do analito
na solucdo amostra (g L™).

Na AAS os espectros de absorcao atdmica sdo constituidos por um nimero limitado de
linhas espectrais estreitas e assim denominados espectros de linhas. A fonte de radiacéo
comumente empregada para a maioria dos elementos € monocromaética (fonte de linha)
empregando as ldmpadas de catodo oco (HCL) ou lampadas de descarga sem eletrodo (EDL).
Estas emitem um feixe de comprimento de onda especifico do elemento a analisar, que ao
chegar ao detector permite quantificar o elemento em anélise. As ldmpadas de catodo oco que
sdo as mais usadas em AAS, consistem de um anodo de tungsténio e um catodo emissor
cilindrico confeccionado com o metal do analito. O &nodo e o catodo estdo selados num
involucro de vidro preenchido com um gas inerte como o argdnio a pressdes de 1-5 torr. Com
a aplicacdo de uma descarga elétrica em tornos 300 V, o argbnio ioniza-se e seus cations se
propagam em direcdo ao catodo que colidindo com uma energia suficiente arrancam os
atomos do metal gerando uma nuvem atdmica. Os &tomos metalicos arrancados do catado que
estdo no estado excitado ao voltarem para o estado fundamental, emitem comprimento de
onda caracteristica, resultando em um espectro de emisséo de linhas (WELZ & SPERLING,
1999).

Os dispositivos de atomizacdo utilizados em AAS séo classificados em duas classes:
atomizadores continuos (chama) onde as amostras sdo introduzidas de forma continua e
atomizadores discretos (atomizadores eletrotérmicos, como o forno de grafite) onde as
amostras sao introduzidas recorrendo-se a um dispositivo como uma seringa ou um auto-
amostrador (SKOOG et al, 2006).

1.8 Planejamento de experimento fatorial

A atividade estatistica mais importante ndo se resume apenas a analise de dados, mas,
evidentemente ao planejamento dos experimentos em que esses dados devem ser gerados. A
importancia desse planejamento se refletiria na sua esséncia de projetar experimentalmente
resultados que sdo capazes de fornecer exatamente a informacao de que necessitamos (NETO
et al., 2010). O planejamento experimental tem como vantagens possibilitar a reducédo de

numero de experimentos melhorando a qualidade da informacdo dos resultados obtidos, ou
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seja, 0 que se pretende com o planejamento é obter um modelo matemaético apropriado para
descrever certo fendmeno, utilizando o minimo possivel de experimentos. (RODRIGUES &
IEMMA, 2010). Na maioria das vezes em que precisamos otimizar 0 nosso sistema
maximizando ou minimizando algum tipo de resposta nos submetemos a satisfazer
determinados critérios que nos induz a recorrer a metodologia de superficie de resposta
resposta (RSM) que é baseada na modelagem por minimos quadrados (NETO et al., 2010).

A RSM compreende a modelagem e deslocamento, duas etapas distinta que tem como
finalidade relacionar respostas com os niveis de fatores quantitativos que afetam as respostas.
Esse relacionamento procura entre outros, atingir os seguintes objetivos: estabelecer uma
descricdo de como uma resposta é afetada por um namero de fatores em alguma regido de
interesse (regido Otima da superficie investigada); estudar e explorar a relacdo entre varias
respostas e extremos obrigatorios; localizar e explorar a vizinhanga de resposta maxima ou
minima ( CUSTODIO et al., 2000).

1.9 Justificativa

Pesquisar contaminantes inorganicos como o aluminio solivel em &guas naturais e de
abastecimento permite avaliar o grau de toxicidade ao qual animais e 0 homem podem estar
expostos. Por outro lado, constata-se que também é importante pesquisar novos adsorventes
que possam ser utilizados nos processos de purificacdo das aguas, visando a reducdo de
custos, simplicidade e eficiéncia no tratamento da agua. Além disso, 0 uso desses adsorventes

torna-se desejavel principalmente quando estes sdo descartados como residuos no ambiente.

Neste contexto, o presente trabalho da énfase a avaliacdo do potencial da superficie da
casca de arroz in natura e cascas modificadas quimicamente como adsorventes alternativos e
de baixo custo, para a remo¢do do aluminio solivel em meio aquoso, seguida da sua
determinacdo por AAS. Por esta razdo, um conjunto de estudos experimentais de batelada, foi
conduzido em condic¢des Otimas para remogéo de ions aluminio em agua utilizando casca de

arroz in natura e cascas modificadas quimicamente.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a remocéo do AI** em meio aquoso por adsorcio em casca de arroz in natura e

cascas modificadas quimicamente.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos foram:

1. Investigar a eficiéncia da casca do arroz in natura e cascas modificadas quimicamente
como biossorvente de baixo custo para a remocéo de AI** em meio aquoso;

2. Quantificar o AI**, em solugdes amostras (sintéticas/fortificadas) ap6s sua adsorcéo
pelo biossorvente utilizando a F AAS;

3. Utilizar a metodologia quimiométrica para a otimizagdo da adsorcdo de AI** usando a
casca de arroz in natura e cascas modificadas quimicamente;

I** em casca de arroz in natura e cascas

4. Estudar o comportamento da adsorcédo de A
quimicamente, através da realizacdo de estudos de isotermas de adsorcao;
5. Propor um protocolo para a quantificacdo de AI**, em amostras de aguas, partindo da

adsorcéo até a sua analise no espectrémetro de absorcdo atbmica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucdes

Neste trabalho foram utilizadas solucdo padrdo estoque de 1000 mg L™ de AICI; de
grau analitico da marca FLUKA (Sdo Paulo - SP, Brasil) e solucdo padrdo estoque de
Mg(NOs3), de grau analitico da marca REAGEN (Rio de Janeiro - RJ, Brasil) com certificados
rastredveis a NIST — USA.

Todas as solucdes foram preparadas com agua deionizada (Sistema Osmose Reversa —

Quimis®, Modelo Q842) e a mesma foi também utilizada para a lavagem da vidraria.

Acido Nitrico P.A. (65% m/v — Vetec, Brasil) foi empregado no preparo de solucéo
(HNO3; 10% v/v) utilizada na descontaminacdo da vidraria destinada para determinagdes do
Aluminio. Para o ajuste de pH foram utilizadas a solucdo 0,10 mol L™ de Acido Cloridrico
P.A. (37% v/v — Vetec, Brasil) e solugdo 0,50 mol L™ de Hidroxido de Sédio P.A. (>98% -
Sigma Aldrich, Brasil).

Para o tratamento do material biossorvente (casca de arroz) foram utilizadas solugéo
0,50 mol L™ do Acido L (+) Tartéarico (C4HgOg 99,5% m/v — MERCK, S&o Paulo) e solucéo
0,50 mol L™ de Hidréxido de Sodio P.A. (>98% - Sigma Aldrich, Brasil).

A construcdo da curva analitica foi preparada a partir da solugdo estoque de Al 1000
mg L™* (FLUKA, Sdo Paulo, Brasil), em meio 4cido (2% HNO; v/v) compreendendo a
seguinte faixa de concentracdo 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mg L™. J4 o Nitrato de Aluminio
Nona-hidratado (Vetec, Rio de Janeiro — RJ, Brasil) foi utilizado apenas para o preparo de

solucdes de aluminio utilizadas nos demais estudos para a adsorcéo do AI** pelo biossorvente.

3.2 Instrumentacao

No preparo da casca como material biossorvente foi utilizado um Banho Maria
(Quimis®, Modelo Q218-2), um evaporador rotativo da marca Fisatom, uma Estufa Micro
38



Processada de Secagem (Quimis®, Modelo Q0317M-22), Moinhos de facas (FOSS, Modelo
KNIFETEC™ 1095 — SWEDEN) e (MARCONI, Modelo 048 MA, Brasil), e uma peneira de
500 pm padrdo ABNT, (PENEIRA DE ANALISE GRANULOMETRICA — A Bronzinox
Telas Métalicas e Sintéticas LTDA). Foram também utilizadas Balanca Analitica (MARTE,
Modelo AY 220) e agitador Vortex (PHOENIX, Modelo AP-56, Aparelhos Cientificos
LTDA).

A caracterizacdo da casca de arroz foi realizada no Infravermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR), (BRUKER OPTIK GmbH VERTEX 70, GERMANY).

A determinacdo do aluminio foi realizada no Espectrometro de Absorcdo Atémica
com Chama e com Forno de Grafite (Modelo Thermo Scientific, Solaar Série M5). Para o F
AAS as condi¢des empregadas foram o comprimento de omda 309,3 mn, chama de oxido
nitroso (oxidante) e acetileno (combustivel) (C,H,-N,0) com a vazdo de 4.3 L min™. E no
modo GF AAS o comprimento de onda 309,3 nm foi mantido, e o argbnio foi empregado

como gas de purga.

3.3 Procedéncia do biossorvente (Casca de arroz)

A casca de arroz utilizada neste trabalho foi obtida na cidade de Sdo Jodo Nepomuceno
(cedida por um produtor de arroz local), um municipio brasileiro do Estado de Minas Gerais,
localizado na microrregido de Juiz de Fora, por sua vez localizada na mesorregido da Zona da

Mata mineira.

3.4 Preparo do biossorvente

No laboratério, primeiramente a casca de arroz foi limpa de impurezas solidas. Em
seguida a casca foi lavada alternadamente com agua deionizada, a principio a temperatura
ambiente (agua fresca) e em seguida com &gua quente, isto €, dgua aquecida até atingir
aproximadamente uma temperatura de 100 °C, cuja funcdo principal consistia em acelerar a
remocdo de corantes na superficie do biossorvente. A lavagem da casca foi feita
repetidamente por varias vezes até que a agua da lavagem saisse completamente limpida. Em

seguida, a casca foi seca em estufa a 60 °C e posteriormente a mesma foi separada em trés
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porcdes da qual uma foi mantida in natura, uma tratada com solugdo de hidréxido de sédio
0,5 mol L™ e a outra porgdo tratada com solucdo de 4cido tartarico 0,5 mol L™, utilizando um
evaporador rotativo da marca Fisatom (Modelo F-801), com a temperatura ajustada a 50 °C,
uma velocidade de 50 rpm, durante 4 h. Na sequéncia, as cascas foram lavadas até que a agua
de lavagem atingisse pH aproximadamente 7 e novamente as duas porcdes tratadas foram
secas em estufa a 60 °C. A etapa final consistiu na moagem e peneiramento das cascas a fim
de obter-se a granulometria desejada abaixo de 500 um. Apos esta etapa, as cascas foram
estocadas em tubos Falcon de 50 mL e devidamente rotuladas. A Figura 4 abaixo ilustra o

preparo do biossorvente e os tratamentos empregados conforme descrito acima.

Figura 4 - Fluxograma ilustrativo do preparo da casca de arroz como biossorvente

Casca de arroz

Remogao de impurezas solidas e
lavada com agua deionizada a 25 °C
e agua aquecida até aos 100 °C

Secagem em estufa a 60 °C

Casca in natura | | Casca tratada com C,H;O; | | Casca tratada com NaOH
(CN) 0,5mol L', 50 °C a 50 rpm 0,5 mol L', 50 °C a 50 rpm
(CTA) (CTB)

Lavadas com agua deionizada a 25°C e
agua aquecida até aos 100 °C até a agua
da lavagem atingir ~pH 7

Moagem e peneiramento para
coletar a granulometria abaixo
de 500 pm

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

40



3.5 Caraterizacao fisico-quimica do biossorvente

3.5.1 Anélise por infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A fim de identificar-se os principais grupos funcionais responsaveis pela adsorcdo do
ion aluminio pelo material adsorvente foram realizadas as analises por infravermelho,
precedida de preparo de solucbes solidas das amostras de cascas de arroz CN, CTA e CTB
com KBr em forma de pastilhas com auxilio de uma prensa especifica para o efeito. As
anélises foram realizadas em colaboracdo com o Nucleo de Espectroscopia e Estrutura
Molecular (NEEM) da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF). O equipamento
empregado foi o Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), (BRUKER OPTIK
GmbH VERTEX 70, GERMANY) na faixa de nimero de onda de 4000 — 400 cm™

(infravermelho médio).

3.6 Planejamento de experimento fatorial 3* Box-behnken

A fim de se avaliar as condicBes 6timas de adsorcdo do AI** foram realizados,
independentemente, trés planejamentos fatoriais 3° Box-behnken com triplicata no ponto
central, utilizando no primeiro, casca in natura (CN), no segundo casca tratada com acido
(CTA) e no terceiro casca tratada com base (CTB). Nos trés planejamentos teve-se em comum
uma solugdo de AI** 30 mg L™ e o pH 5 onde o principal objetivo foi estudar a otimizacdo as
condicBes de adsorcdo do metal considerando as variaveis escolhidas e de certa forma
simplificar alguns estudos que deveriam ser realizados independentemente como: os estudos
de capacidade de carga (dosagem da massa) e de cinética de adsorcdo. Na Tabela 4 estdo
apresentados 0s niveis e as varidveis estudados que foram: massa de adsorvente (0,1500 g;
0,2000 g e 0,2500 g), volume de solucéo de AI** (5 mL; 7,5 mL e 10 mL) e tempo de contato
solucéo (5 horas; 7 horas e 9 horas). Ao todo, foram realizados 45 ensaios correspondentes
aos trés planejamentos de experimentos fatoriais segundo a matriz apresentada na Tabela 5.
Primeiramente foi feita a pesagem das massas e em seguida utilizando uma bureta graduada

de 50 mL foi realizada a medicéo de volumes da solugéo de AI**

que foi posto em contato
com as amostras das cascas de arroz. Na sequéncia, as amostras foram agitadas por um

minuto utilizando um vortex e colocadas em repouso na bancada por tempo atribuido de
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acordo com sorteio aleatério. Uma vez atingido esse tempo, as amostras novamente foram
agitadas também por um minuto e de imediato filtradas para tubos Falcons. Posteriormente as

solucgdes foram analisadas no espectrdmetro de absorcdo atdmica com chama.

Tabela 4 - Niveis codificados das variaveis independentes estudados no planejamento fatorial
3° Box-Behnken.

Fatores Simbolos Niveis codificados
-1 0 1
Massa (g) X4 0,1500 0,2000 0,2500
Volume (mL) X 5 7,5 10
Tempo (Horas) X3 5 7 9

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Tabela 5 - Matriz do planejamento de experimento fatorial 3° Box-Behnken.

Ensaio X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

3.7 Efeito do pH na a adsorcéo do AI** pelo biossorvente

A partir do padrdo Aly(NOs3)39H,0 de grau analitico PA, foram preparadas solugdes
padrdes de 30 mg L™ do fon Al para o estudo do efeito pH. A faixa escolhida foi de pH 4 a 6.
A escolha teve como base o que ja vem sendo reportado nas literaturas (KUMAR &
BANDYODHYAY, 2006; EL-SHAFEY, 2007; MIMURA et al., 2010). Por outro lado
partindo do principio que o aluminio tem a sua precipitacdo maxima em pH = 5,72 calculado
a partir de Kps (2x10%%) de AI(OH); o justificou a restricdo dessa faixa. No estudo foi
utilizada uma massa de 0,1500 g, dosagem 6tima de acordo com planejamento fatorial 3
Box-behnken realizado com os trés tipos de cascas CN, CTA e CTB, respectivamente.
Primeiramente, foram pesadas de forma aleatdria as massas das amostras dos trés tipos de
cascas em tubos Falcons. Em seguida 7,5 mL das solugdes de AI** de pH 4 — 6 foram postas
em contato com as cascas de arroz contidas em tubos Falcons. Esse volume também foi
considerado Otimo através do planejamento experimento realizado. Logo apos a adi¢do da

solucdo de AI** em contato com as amostras das cascas, de imediato foram agitadas uma a
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uma no vortex por 1 minuto e mantidas em repouso na bancada por 5 horas (tempo de
equilibrio) estimado também através do planejamento de experimento realizado. Decorrido
esse tempo novamente as amostras foram agitadas também por um minuto e em seguida
filtradas para outros tubos Falcons utilizando funis de filtracdo e papel de filtro. Os
experimentos foram realizados em triplicatas auténticas e a medida foi realizada no F AAS
para se determinar a concentracdo do fon AI** que foi adsorvido pelo adsorvente. Por fim

procedeu-se os calculos a fim de avaliar o pH que apresentou melhor adsorcéo do metal.

3.8 Isotermas de adsor¢ao

As isotermas de adsorcao foram obtidas através de um experimento em batelada onde
tubos Falcons de 50 mL contendo 0,1500 g de casca CN, e cascas modificadas quimicamente
CTA e CTB foram adicionadas utilizando uma bureta, 7,5 mL da solucéo de aluminio (faixa
de concentracdo de 15-240 mg L™) e adicionado & 0,2% de soluco cloreto de potéssio (KCI)
com funcdo de minimizar interferéncias por ionizacdo em pH 5. A forca ibnica foi controlada
e mantida constante (4 = 0,12 mol L™) com objetivo de impedir a variagdo do pH das
solucBes na faixa considerada evitando desse modo a precipitacdo do metal. Apos a adi¢do os
tubos Falcons devidamente fechados foram agitados no vortex por 1 minuto e mantidos em
repouso na bancada por um tempo de 5 horas até atingirem o equilibrio de adsorcdo sob
temperatura ambiente (25+3 °C). Decorrido o tempo, novamente os tubos foram agitados por
1 minuto, onde a solucdo foi filtrada e a concentracdo remanescente determinada no

espectrometro de absorcgdo atdbmica com chama.

As isotermas de adsorcdo, relacionam a quantidade da substancia adsorvida por
quantidade de adsorvente Q (mg g™*) em funcdo da concentracio remanescente na solugdo de
equilibrio Ce (mg L™), foram descritas de acordo com as equacdes 2 e 5 apresentadas na suas
formas linearizadas nos itens 1.7.1 e 1.7.2, adotando os modelos classicos de Langmuir e

Freundlich, respectivamente.

44



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacdo fisico-quimica do biossorvente

4.1.1 Analise por infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A analise FT-IR € uma tecnologia bastante Gtil na exploracdo do comportamento de
adsorcdo de ions metalicos em materiais adsorventes (KRISHNANI et al., 2008). A técnica
consiste de uma fonte de luz que emite radiacdo situada entre as regides do visivel e das
microondas. Quando a luz emitida € absorvida por uma molécula ou por certos grupos de
atomos ddo origem a bandas (espectros) que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia
(SILVERSTEIN, et al., 2007). Na Figura 5 estdo apresentados os espectros infravermelhos
referentes a casca de arroz in natura e cascas modificadas quimicamente com soluges &cida e
basica. Nos espectros podem-se observar bandas fracas e fortes entre a regido 3722 a 924 cm™
indicando presenca de grupos carbonilas, alcoois ou fendis, aldeidos e cetonas dentre outros.
A banda forte e larga em 3435 cm™ indica a presenca do grupo OH na superficie da casca de
arroz (TARLEY & ARRUDA, 2004). Segundo a literatura o estiramento OH é associado ao
grupo silanol (Si-OH) e a 4gua adsorvida na superficie da casca. Por outro lado, o outro grupo
OH indicado pela banda em 2928 cm™ é carateristico do radical metil (C-H) muito comum em
estrutura da lignina (TARLEY et al., 2004; SILVERSTEIN et al., 2007). As bandas entre
1736 e 1636 cm™ sdo caracteristicas do estiramento da carbonila (C=0) de aldeido e cetonas
que podem ser conjugados ou ndo a anéis aromaticos. A banda em 1512 cm™ do estiramento
(C=C) esta associada ao anel aromatico enquanto que as deformacfes associadas a C-H e C-O
foram observadas na banda forte entre 1138 a 908 cm™. Portanto, os grupos funcionais
mostrados pelo espectro da CN, CTA e CTB séo os principais responsaveis pela adsorcao de
fon AI** em solugdo. As bandas encontradas em CN s&o muito semelhantes as descritas por
TARLEY & ARRUDA (2004), estudando a biossor¢do de metais pesados usando a casca de

arroz como adsorvente.
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Figura 5 - Espectro infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da CN, CTA e CTB
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.2 Planejamento de experimento fatorial 3* Box-behnken com triplicata no ponto
central

O planejamento fatorial realizado mostrou-se ser uma ferramenta importante na
escolha das variaveis testadas para a verificacdo das melhores condi¢des de adsorcdo do metal
no material adsorvente utilizado neste trabalho. No entanto, o estudo da variavel tempo
através do planejamento permitiu eliminar um dos estudos complexos que seria realizado que
é a cinética de adsorcao, cuja funcdo é avaliar o tempo de equilibrio quando a solucédo € posta
em contato com o adsorvente. Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados observados e
previstos dos ensaios realizados em batelada obtidos nos trés planejamentos experimentos. Ao
todo foram realizados 15 ensaios, sendo trés destes repeticdes no ponto central. A melhor
resposta da capacidade de adsorcéo foi de 97,6% correspondente a 1,713 mg g™ para CTB. A
CN apresentou uma capacidade de adsorcdo de 96,4% correspondente a 1,354 mg g~ e

resposta mais baixa foi de 72,6% correspondente a 0,765 mg g™ para CTA.
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Tabela 6 - Matriz codificada e respostas obtidas com planejamento fatorial 3° Box-Behnken

Ensaios Variaveis R = % Capacidade de adsorc¢ao

X1 X2 X3 CN CTA CTB
1 -1 -1 0 93,7 67,3 88,1
2 1 -1 0 91,7 71,7 90,8
3 -1 1 0 95,8 67,0 95,1
4 1 1 0 96,4 53,8 92,0
5 -1 0 -1 94,6 61,8 97,6
6 1 0 -1 93,4 55,5 90,8
7 -1 0 1 92,4 55,4 91,1
8 1 0 1 95,5 72,6 91,3
9 0 -1 -1 91,4 70,8 95,7
10 0 1 -1 92,2 71,7 92,0
11 0 -1 1 93,2 70,6 91,5
12 0 1 1 95,0 66,2 90,7
13 0 0 0 91,7 57,7 91,9
14 0 0 0 94,4 67,9 90,3
15 0 0 0 91,6 60,0 91,4

X1: Massa (g): (-1): 0,1500; (0): 0,2000; (+1): 0,2500; X,: Volume (mL): (-1): 5; (0) 7,5;
(+1) 10 e X3: Tempo (h): (-1) 5; (0) 7; (+1) 9

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A metodologia de superficie de resposta (RSM), aplicada neste estudo esta expressa
pelas equacdes das Tabelas 7, 9 e 11, que na verdade sdo relacbes empiricas entre as
capacidades de adsorcédo (y) e variaveis testadas (X1, X, e X3) em unidades codificadas para
CN, CTA e CTB respectivamente. As variaveis Xj;, X; e Xj; referem-se aos valores

codificados dos efeitos principais: massa do adsorvente, volume da solucdo de AI**

, € 0 tempo
de contato, respectivamente. A resposta monitorada foi a capacidade de adsorcdo. Os
resultados dos coeficientes do modelo e a analise de variancia (ANOVA) também estdo
apresentados nas Tabelas 8 e 9; 10 e 11; 12 e 13 para a CN, CTA e CTB respectivamente. A
significancia de cada coeficiente do modelo pode ser avaliada através dos valores do teste t ou
de p-valor. No caso do teste t, devem-se comparar os valores obtidos com os valores dos erros

padrGes da tabela t, levando-se em consideracdo a significAncia no nivel de confianca
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desejado. Por outro lado, a avaliacdo pelo p-valor, sera considerada significativa se o p-valor

calculado for menor do que o valor de alfa. Desse modo, os céalculos para o conjunto

experimental da CN apresentado na Tabela 8 mostrou que nenhuma das varidveis, com

excecdo da média, foram significativos no intervalo de 95% de confianca, pois os p-valores

foram maiores do que o valor de alfa (o = 0,05) ou por outra, os valores absolutos de teste t

foram menores do que o valor tabelado 4,303 para dois graus de liberdade. Para este conjunto

experimental, as respostas obtidas ficaram entre 91,43% e 96,40%, mostrando uma resposta

para capacidade de adsorcao elevada no intervalo experimental investigado.

Tabela 7 - Coeficientes do modelo da CN

Fatores Coeficientes Erro Test t p-Valor
bo 92,54 0,91 102,06 0,000
b; 0,08 0,56 0,15 0,90
b, 1,18 0,56 2,13 0,17
b3 0,57 0,56 1,02 0,42
b1 1,41 0,82 1,73 0,23
b2 0,43 0,82 0,52 0,65
bs3 0,03 0,82 0,03 0,98
b1o 0,66 0,78 0,84 0,49
b13 1,06 0,78 1,35 0,31
b23 0,25 0,78 0,31 0,78
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
Tabela 8 - Andlise da variancia (ANOVA) da CN
Fonte Soma quadratica G.L Média quadratica  Test F p-valor
Regresséo 28,02 9 3,11 0,87 0,58
Residual 11,34 5 2,27
Falta de ajuste 6,41 3 2,14
Erro puro 4,93 2 2,47
Total 39,37 14

R?=0,7118 (% de variacéo explicada)

R%max = 0,8746 (% de variacdo maxima explicada)

O modelo consegue explicar (0,7118/0,8746)x100 = 81,38%;

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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Uma vez que o modelo ndo apresentou falta de ajuste, pois o F¢, (0,87) € menor que o
Ferit (19,16) e o p-valor (0,58) da ANOVA foi maior do que alfa (a = 0,05). Logo, a RSM
pode ser realizada com propriedade. A capacidade de adsor¢do da CN em relagdo as variaveis
independentes X (tempo de contato) e X, (volume da solugdo de AI**) do processo pode ser
visualizada através da superficie de resposta apresentada na Figura 6. Analisando a superficie
percebe-se que a capacidade de adsor¢cdo aumentou com 0 aumento concomitante das
variaveis X, e Xs. Em outras palavras, a capacidade de adsorcdo do AI** aumentou com o
aumento do volume da solucdo de AI** e com o tempo de contato respetivamente. A
explicacdo pode estar relacionada com o fato de que o maior volume da solucéo proporciona o
excesso de ions metalicos em solucéo que sdo atraidos pelos sitios do biossorvente no que diz
respeito aos locais de ligacdo disponiveis.

Figura 6 - Superficie de resposta da adsorcio do AI** em porcentagem (%) da CN
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

J& para CTA, os calculos mostraram que nenhum efeito bem como a interacdo entre
estes com a excecdo da média foi significativo a 95% de confianca, pois os p-valores foram
maiores do que o valor do alfa (a. = 0,05). As repostas obtidas para este conjunto experimental

ficaram entre 53,84% e 72,61%. Além disso, 0 modelo apresentou auséncia de falta de ajuste,
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pois 0 Fca (1,29) é menor que 0 Feit (19,16) e o p-valor (0,47) da ANOVA foi maior do que
alfa (o = 0,05).

Tabela 9 - Coeficientes do modelo da CTA.

Fatores Coeficientes Erro Test t p-Valor
bo 61,87 3,08 20,09 0,002
by 0,27 1,89 0,14 0,90
b, -2,68 1,89 -1,42 0,29
bs 0,62 1,89 0,33 0,77
b11 -2,71 2,78 -0,98 0,43
b22 5,79 2,78 2,09 0,17
bs3 2,17 2,78 0,78 0,52
b1, -4,41 2,67 -1,65 0,24
bi3 5,85 2,67 2,19 0,16
bo3 -1,32 2,67 -0,49 0,67

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 10 - Anéalise da varidncia (ANOVA) da CTA

Fonte Soma quadratica G.L Média quadratica  Test F p-valor
Regressao 457,99 9 50,89 1,29 0,47
Residual 166,76 5 33,35
Falta de ajuste 109,83 3 36,61
Erro puro 56,92 2 28,46
Total 624,24 14

R2 =0,7337 (% de variacao explicada)

R2Max = 0,9088 (% de variacdo maxima explicada)

O modelo consegue explicar (0,7337/0,9088)x100 = 80,73%
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A capacidade de adsorcdo da CTA na relagdo das variaveis independentes X, (volume
da solugéo de AlIP") e X; (massa do adsorvente) do processo pode ser visualizada através da
superficie de resposta apresentada na Figura 7. A superficie de resposta apresenta tendéncia
de aumento quando a variavel X; se encontra no nivel alto e a variavel X, no nivel baixo

concomitantemente.
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Figura 7 - Superficie de resposta da adsorcéo do AI** em porcentagem (%) da CTA
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

J& para a CTB, que apresentou a melhor resposta dos trés conjuntos experimentais, 0s
calculos mostraram que para além da média o efeito principal X3 (tempo de contato) foi
significativo (p-Valor < 0,05) a 95% de confianca. O efeito X3 (valor absoluto de t =4,83) e a
interacdo XX, (valor absoluto de t = 3,52) foram muito insignificantes. Em contra partida,
houve uma forte interacdo entre a massa do adsorvente e o tempo de contato, que foi refletida
pelo seu valor correspondente de t (valor absoluto t = 4,15). No entanto, os resultados dos
coeficientes do modelo (Tabela 12) para esse conjunto experimental, mostram que apesar de
gue a maior capacidade de adsorcao ter sido na ordem dos 97,56% essa ndo tem importancia
estatisticamente aceitavel. Desse modo, deve-se considerar a resposta referente a interagdo
X1X3 devido a sua importancia estatistica cuja capacidade de adsor¢do do metal foi de
95,70%. O ajuste do modelo também foi verificado pelo coeficiente de correlacdo multipla
(R?. O valor do coeficiente de determinacgéo (R? foi de 0,6638, e o coeficiente de
determinagdo maxima foi de 0,9824. O modelo foi relativamente adequado para representar as
relagcbes reais entre os parametros com uma explicacdo de 67,57% atribuido as variaveis
independentes e 32,43% do total das variages ndo foi explicado pelo modelo. O modelo néo

apresentou de falta de ajuste, pois Fcac foi menor (12,09) que o Fgit (19,16) e o p-valor (0,07)
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da ANOVA foi maior que alfa (a = 0,05), indicando que o modelo é adequado para

representar os dados experimentais obtidos.

Tabela 11 - Coeficientes do modelo da CTB

Fatores Coeficientes Erro Test t p-Valor
bo 91,21 0,48 189,85 0,00
b; -0,88 0,29 -2,98 0,10
b, 0,46 0,29 1,58 0,26
bs -1,42 0,29 -4,83 0,04
b11 0,25 0,43 0,59 0,62
b2 0,04 0,43 0,09 0,94
b33 1,22 0,43 2,82 0,11
b1, -1,46 0,42 -3,52 0,07
b3 1,73 0,42 4,15 0,05
b3 0,75 0,42 1,79 0,21

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Tabela 12 - Analise da variancia (ANOVA) da CTB

Fonte Soma quadratica G.L Media quadratica  Test F p-valor
Regresséo 52,34 9 5,82 12,09 0,07
Residual 26,51 5 53
Falta de ajuste 25,13 3 8,38
Erro puro 1,38 2 0,69
Total 78,85 14

R2 = 10,6638 (% de variacao explicada)

R2Max = 0,9824 (% de variacdo maxima explicada)

O modelo consegue explicar (0,6638/0,9824)x100 = 67,57%
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

A capacidade de adsorcdo da CTB na relacdo das variaveis independentes X3 (tempo de
contato) e X; (massa do adsorvente) do processo pode ser visualizada através da superficie de
resposta apresentada na Figura 8. Analisando a superficie percebe-se que a variavel X3

influencia fortemente na capacidade de adsorcéo do metal. A capacidade de adsorcéo do AI**
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aumenta com a diminuigdo da massa do adsorvente e o tempo de contato respectivamente. A
razdo pode estar relacionada ao volume da solucdo AI** que é inferior para uma quantidade
maior de sitios ativos do biossorvente. No entanto, ainda que se diminua o tempo, devido a

existéncia de poucos ions livres na solugdo, o processo de adsorcdo ndo sofrera nenhuma
interferéncia.

Portanto, as condicdes Gtimas para adsorcdo de AI®* utilizando o biossorvente foram:
massa do adsorvente 0,1500 g, volume da solucdo de AI** 7,5 mL e tempo de contanto de 5
horas. Outros estudos, como o de efeito de pH e estudo de isotermas de adsor¢do foram

conduzidos de acordo com estas condigdes estabelecidos pelo planejamento experimental.

Figura 8 - Superficie de resposta da adsorcéo do AI** em porcentagem (%) da CTB
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.3. Efeito do pH na a adsorcéo do AI** pelo biossorvente

O estudo do pH de uma solugéo € importante para o estabelecimento da sor¢do 6tima
dos ions metalicos na superficie solida. No entanto, depois de encontradas as condicGes
6timas de adsorcdo do AI** e ndo tendo sido conseguido a remocéo do AI** a 100% houve a
necessidade de otimizar o pH. A faixa do pH escolhida compreendeu o pH 4, 5 e 6 para uma

mesma concentracdo do AI** 30 mg L™. O ajuste de pH foi feito usando as solucées de NaOH
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e HCI na concentracdo de 0,1 mol L™ respetivamente. A restricdo da faixa 4 a 5 teve como
base a principio o valor do pH da precipitacdo maxima do aluminio (pH = 5,72) calculado a
partir de Kps (2x10%%) do AI(OH); e o que ja vem reportado nas literaturas, pois, em pH
baixos predominam altas concentracdes de ions H* presentes em solugdo que competirdo com
0 metal pelos os sitios do adsorvente e em pH altos observa-se a formagdo de complexos
hidroxilos que causam a precipitagdo do metal em forma de hidréxido (KUMAR &
BANDYODHYAY, 2006; EL-SHAFEY, 2007; MIMURA et al., 2010).

Primeiramente, foi feita a pesagem de forma aleatdria das massas das amostras, estas

foram postas em contato com 7,5 mL das solucdes de AlI**

e de imediato agitadas uma a uma
no vortex por 1 minuto e mantidas em repouso na bancada até antigir-se o tempo de equilibrio
de adsorcdo e novamente as amostras foram agitadas também por um minuto. Posto isso as

amostras foram filtradas para tubos Falcons e a anélise foi realizada no F AAS.

Na Figura 9 estdo apresentados os resultados relativos as capacidades maximas de
adsorcdo em porcentagens das trés amostras: CN, CTA e CTB. A principio o pH 6 parece ser
o melhor para os trés conjuntos experimentais. Portanto, na pratica as capacidades de
adsorcdo apresentadas em pH 6 sdo do tipo falso positivo, pois as porcentagens altas pode
serem devido a precipitacdo de uma boa parte consideravel do metal presente em solugédo que
interferem no processo de adsorcdo. Pois através de um experimento teste usando uma
solucdo de 30 mg L™ de AI** em pH 5,5 realizado nas mesmas condicdes com controle da
forga idnica, no entanto sem colocar em contato com o biossorvente, verificou-se que ocorre

I3

uma perda em tornos de 30% de Al°" por precipitacdo o que confirmou categoricamente o pH

em que ocorre a precipitacdo maxima do AI** e isso néo é descrito nas literaturas! Portanto, o

I3

pH 6 ndo foi adequado para avaliar a adsor¢do do AlI°" pelo biossorvente empregado no

estudo.

No entanto, através do estudo do efeito do pH verificou-se que as capacidades
apresentadas pelos conjunto experimentais da CN e CTA obtidos pelos planejamentos de
experimentos fatoriais realizados deveriam apresentar os perfis idénticos dos apresentados no
estudo do efeito do pH! Porem, isso ndo aconteceu devido que quando foi feito o
planejamento ndo foi controlado a forga idnica durante o ajuste de pH e isso contribuiu para

|3

uma ligeira precipitagdo do AI°" o que consequentemente resultou nas capacidades de

adsorcéo altas para estes dois (CN e CTA) conjuntos experimentais.
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Ja pH 4, todas as cascas apresentaram uma baixa capacidade de adsor¢do devido ao
excesso de fons H* em volta dos sitios ativos do adsorvente, o que impossibilita a atragdo do
AI®** devido a forcas repulsivas entre estes, originando uma espécie de competicdo pelos sitios
ativos (LOW et al., 2000; SOUSA 2007; MIMURA, et al., 2010). Desse modo, o melhor pH

para adsorcdo de AI** foi 5 apresentado pela CTB que foi de 103% com uma margem de erro
de £2,5%.

Figura 9 - Estudo de pH na adsorcdo de Al3+ por CN, CTA e CTB. Condig6es: Conc. de
Al3+ 30,0 mg L-1, Massa de adsorvente 0,1500g (tamanho da particula > 500 um), Volume
da solucdo de Al3+ 7,5 mL; Tempo de contato 5 horas
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

4.4 Isotermas de adsorcao

J& aqui sdo apresentados os resultados relativos ao estudo de isotermas de adsorgado
das trés amostras de cascas de arroz investigadas (CN, CTA e CTB), cujo suas isotermas
ajustadas segundo a equacédo de Langmuir na sua forma linearizada (Equacéo 3 do item 1.6.1)
estdo apresentadas nas figuras 10, 11 e 12 respectivamente. Analisando os dados
experimentais apresentados na Tabela 14, percebe-se que estes foram mais bem ajustados
segundo a Equacéo de Langmuir, refletido pelo os seus coeficientes de determinago (R?) que
foram melhor para os trés conjuntos experimentais contrariamente aos coeficientes de

determinacdo obtidos pela equacdo de Freundlich também na sua forma linearizada (Equacao
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6 do Item 1.6.2). No entanto, a adsorcdo do AI** pelo biossorvente seguiu o modelo de
Langmuir, que segundo o mesmo o ion metélico é adsorvido em uma monocamada que
recobre a superficie do biossorvente, ou seja, o ion adsorvido em cada sitio ativo especifico

ndo afeta a adsorcdo do seu préximo. Porem, embora as isotermas de adsorcéo do AlI**

pela
CN e CTA estejam bem ajustadas, a energia de ligacdo (K.) do AI** nestas foi muito baixa,
traduzindo deste modo que houve uma baixa afinidade entre os sitios de adsor¢do do
bissorvente pelas espécies do metal, o que diminui a fixacdo deste na superficie do

biossorvente.

Por outro lado, a isoterma da CTB teve o K. melhor, demonstrando que os sitios de
adsorcdo tiveram uma alta afinidade pelas espécies do metal (GONCALVES et al., 2013).
Desse modo, a CTB apresentou uma capacidade méaxima de adsorcdo b (4,59 mg g™),
indicando no entanto a existéncia de uma alta afinidade do ion metélico pelo biossorvente
apo6s sua modificacdo quimica com NaOH corroborando assim com estudo realizado com
MIMURA e colaboradores (2010), que obtiveram uma capacidade maxima de adsorcdo para
Al** de 5,76 mg g*, estudando a adsorgdo dos fons Cu?*, AI**, Ni** e Zn** empregando o
mesmo biossorvente. Segundo Tarley e Arruda (2004), que estudaram a adsorcdo de Cd** e
Pb®* utilizando também a casca de arroz, 0 aumento na capacidade de adsorcao, verificada na
CTB para o AI**, ocorre principalmente devido & dissociacdo de fons de hidrogénio ligados
aos grupos hidroxila, carboxilico e outros grupos, o que proporciona uma superficie carregada

negativamente, assim aumentando a sua afinidade para espécies metalicas.

O modelo de Freundlich foi o que menos se ajustou para as cascas modificadas
guimicamente, pois seus coeficientes de determinacdo foram muito baixos. A CN foi a que
melhor se ajustou para esse modelo, com um R? de 0,9465. O valor de 1/n (0,39) demostrou
que o processo de adsorcdo do AI** é favoravel (valor entre 0 e 1). De uma forma geral, o
modelo de Freundlich nédo foi adequado para descrever os dados obtidos, o que indica que a
superficie do biossorvente estudado ndo é heterogénea, ou seja, ndo existem diferencas de

energia de adsorcédo na superficie.
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Tabela 13 - Parametros de Langmuir e Freundlich e coeficientes de correlagéo para adsor¢ao
do AI** por CN e por cascas modificadas quimicamente CTA e CTB.

Metal Casca de arroz Langmuir Freundlich
b(mgg") K. (mgL') R? Ki  1/n R®
Al (1) CN 0,78 -0,18 0,9785 0,61 0,39 0,9465
Al (I11) CTA 0,58 -0,86 0,9466 0,23 0,32 0,3852
Al (I11) CTB 4,59 0,26 0,9708 1,07 -0,01 5x10%

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Figura 10 - Isoterma de Langmuir da adsorcio de AI** da CN
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Figura 11 — Isoterma de Langmuir da adsorcdo de AI** pela CTA
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Figura 12 - Isoterma de Langmuir da adsorcdo de AI** pela CTB

25 -
CTB
20 -
515 -
(@]
S
810 - y =0,2178x + 0,84
R2=0,9708
5 -
4
0 ‘ T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Ce (mg L?)

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

O estudo de isotermas de adsorcdo serviu também para avaliar a capacidade de carga
gue o material biossorvente consegue adsorver considerando a faixa de concentracdes iniciais
do metal usadas para o estudo (5,54; 15,83; 36,13; 79,82 e 173,79 mg L™). Na tabela 11 estdo

apresentados os resultados referentes a todo o processo envolvido no estudo de isotermas de
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adsorcdo que originou as isotermas acima apresentadas para as trés formas da casca de arroz,

a saber, CN, CTA e CTB. Os parametros das isotermas de Langmuir e de Freundlich foram

estimados através de céalculos no software Microsoft Excel®, para a modelagem das isotermas.

A concentracdo de equilibrio (C,) e a concentracdo adsorvida foram expressas em média mais

ou menos o desvio padrdo referente a uma duplicata. Avaliando o processo em funcdo da

capacidade de adsorcdo em porcentagem (%) nota-se que a CTB foi a que teve alta

recuperacdo do AI** em toda a faixa de concentracdes estudadas, mostrando-se robusta para a

adsorcdo do metal.

Tabela 14 — Faixa de concentragdo do A

isotermas de adsorcao e respostas obtidas para CN, CTA e CTB

(Concentracdo inicial) considerada no estudo de

Amostras Conc. inicial Conc. de equilibrio Conc. Adsorvida Adsorcdo maxima Adsor¢ao

Co(mgL™")  Ce(mgL™) (mg L™) Q(mgg™) %

5,54 0,20 + 0,14 5,34+ 0,14 0,27 96,33
15,83 0,00% £ 0,00 15,83* + 0,00 0,79 100,00

CN 36,13 7,25+ 1,97 28,88 + 1,97 1,44 79,93
79,82 36,25 % 0,62 43,57 + 0,62 2,17 54,59

173,79 18,04 + 4,27 15,75 + 4,27 0,79 9,06

5,54 2,31 0,13 323+0,13 0,16 58,19

15,83 2,51+ 1,35 13,32 £1,35 0,67 84,13

CTA 36,13 27,71 +0,34 8,42 + 0,34 0,42 23,31
79,82 55,86 + 1,54 22,96 + 1,54 1,20 30,02

173,79 162,47 + 2,54 11,31 + 2,54 0,56 6,51

5,54 0,83+0,18 472+0,18 0,24 85,05

15,83 0,03 + 0,04 15,80 + 0,04 0,79 99,84
CTB 36,13 0,00% £ 0,00 36,13* + 0,00 1,80 100,00
79,82 0,33+ 0,25 79,32 £ 0,25 3,97 99,59

173,79 85,64 + 6,44 88,14 + 6,44 4,40 50,72

* Concentracdo de uma réplica

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho, a casca de arroz apresentou grande potencial e eficiéncia como
biossorvente de baixo custo na remoc¢do do metal estudado, indicando desse modo que esta é
uma boa alternativa para o tratamento de aguas e efluentes contaminados por aluminio. A
aplicacdo da metodologia de superficie de resposta (RSM) através da realizacdo do
planejamento de experimento fatorial 3° Box-Behnken permitiu a eficiéncia e a economia do
processo experimental em si, pois, ajudou na simplificacdo de alguns estudos como o estudo
do efeito dosagem e estudo de cinética de adsor¢do e mostrou a varidvel X, (volume da
solucdo de AI**) como sendo a mais importante no estudo. No entanto, a RSM foi uma
ferramenta atil por possibilitar com certa eficiéncia na escolha das condicdes 6timas de

adsorcdo do aluminio das variaveis testadas, cujas foram aplicadas em estudos posteriores.

Por outro lado, com a finalidade de identificar o pH 6timo para adsor¢do do Al
realizou-se um estudo do efeito do pH onde a partir de dados experimentais foi verificado que
o melhor pH de adsorcéo é 5,0. Portanto, esse estudo serviu para comprovar com exatiddo o
que ja era previsto, pois a partir do pH anteriormente calculado com o Kps do Al(OH); era de
se esperar que em pH 6,0 ocorresse a precipitacdo de grande parte do metal presente no

sistema.

O estudo envolvendo isotermas de adsor¢do mostrou-se favoravel para compreender o
mecanismo de adsorcdo do Al. O modelo de Langmuir foi o que melhor descreveu o
comportamento dos dados experimentais obtidos, comparativamente ao modelo de
Freundlich. Portanto, o modelo de Langmuir permitiu estimar a capacidade méaxima de
adsorcdo do biossorvente, um pardmetro importante na comparagdo das eficiéncias do
processo de adsorcdo nas cascas CN, CTA e CTB empregadas para adsor¢do de Al em
amostras aquosas. A capacidade maxima de adsorcao do Al foi apresentada pela CTB, com o
valor de 4,59 mg g™, indicando desse modo a existéncia de uma alta afinidade do metal pelo
biossorvente apds a modificacdo quimica com solugdo de NaOH.

Portanto, embora o trabalho tenha estudado apenas a remocdo do AI** em matriz

aquosa por adsor¢édo por casca de arroz usando as solugdes sintéticas simulando um efluente
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extremamente poluido, o biossorvente empregado mostrou-se apropriado (Qmax = 4,59 mg g™)
para a remogao ndo apenas do AI** concluindo-se desse que pode ser usado também para a
remocdo de outras espécies metélicas corroborando assim com estudos reportados na
literatura quando 0 mesmo biossorvente foi empregado na remocéo de Cu®* e Pb** (WONG
et al., 2003), adsorcéo de Cd** (KUMAR & BANDYOPADHYAY 2006), adsorcdo do Au®*
(XU et al., 2013) adsorcao de Cu®*, AI**, Ni** e Zn** (MIMURA et al., 2010).
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APENDICE A - Protocolo para quantificacdo do AI** em meio aquoso partindo da sua
adsorcao em cascas de arroz.

1. Pesar aleatoriamente as massas de 0,1500 g das amostras do biossorvente (CN, CTA e
CTB) conforme descrito no item 3.4 da parte experimental.

2. Preparar a solucdo de AI** com 0,2% de K* numa concentragéo especifica conhecida e
ajustar o pH da solucéo para 5,0 e conforme for preciso ajustar a forga i6nica (para o
ajuste da forca ionica preferencialmente usar o NaCl).

3. Utilizando uma bureta transferir volume de 7,5 mL da solugéo de AI**

preparada (30
mg L™) para os tubos Falcon (limpos e descontaminados) contendo 0,1500g das
amostras do biossorvente.

4. Utilizando uma outra bureta transferir o mesmo volume apenas com a solucéo de KClI
(K" 0,2%) para mesma massa do biossorvente (0,1500 g) que servira de branco do
processo de adsorcéo.

5. Apos a transferéncia de volume para cada amostra, de imediato agitar as amostras em
contato com a solu¢do num vortex (chapa agitadora mais comumente utilizado) por
um minuto antes e coloca-las em repouso até atingirem o tempo de equilibrio de
adsorcdo (No estudo tempo de 5 horas) e novamente voltar agita-las também por um
minuto.

6. Filtrar a solucdo de referéncia, o branco de adsorcéo e as solu¢bes amostras utilizando
funil de filtracdo e um papel de filtro para tubos Falcon e tampa-los devidamente.

7. Realizar a determinacdo de Al em solugdes filtradas por F AAS ajustando a vazao da
chama (C,H,-N0) para 4.3 fazendo a leitura ap6s a calibracdo do método na ordem:

solugdes de referéncia - brancos de adsorc¢éo - solugbes amostras.

NOTA: Todo o processo desde a pesagem da amostras do biossorvente, a transferéncia do
volume da solugdo de AI** para os tubos Falcon contendo as amostras do biossorvente, a

agitacdo no vortex e a analise no F AAS devera ser feita aleatoriamente.
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APENDICE B — “Analise e determinacao simultanea de nitrato e nitrito amostras de

agua de abastecimento e de mina por Eletroforese Capilar”

1. Introducéo

Na agua também sdo encontrados compostos indesejaveis, como 0s ions nitrito e
nitrato. O nitrito estd normalmente presente no ambiente em concentragdes “trago”, como
consequéncia da sua rapida oxidagdo a nitrato por bactérias nitrificantes. A sua elevada
concentracdo acontece quando a reacdo de nitrificacdo € afetada por uma serie de fatores
como pH, temperatura, oxigénio dissolvido, niUmero de bactérias nitrificantes e presenca de
compostos inibidores (HORITA et al., 1997). O nitrito estd presente no solo e nas aguas, com
sérias implicacbes para 0o ambiente e salde humana. Nas aguas naturais, a sua presenca
constitui um indicativo de poluicdo (BRANDAO et al., 2012; POURREZA et al., 2012). Os
ions nitrito sdo tdxicos, mesmo em baixas concentracGes e podem causar a morte por asfixia.
A toxicidade deste é principalmente devido ao fato de poder reagir com aminas secundarias
ou terciarias presentes no corpo humano formando nitrosaminas, que sdo conhecidos como
agentes cancerigenos (NORROZIFAR et al., 2006).

J& o nitrato, é um dos ions mais encontrados em aguas naturais, geralmente ocorrendo
em baixos teores nas aguas superficiais. O seu consumo através das aguas de abastecimento
estd associado a dois efeitos adversos a salude: a inducdo a metemoglobinemia, especialmente
em criancas, e a formacdo potencial de nitrosaminas e nitrosamidas carcinogénicas
(ALABURDA & NISHIHARA, 1998). O desenvolvimento da metemoglobinemia a partir do
nitrato nas aguas potaveis depende da sua conversdo bioldgica para nitrito durante a digestao.
Criancas menores de 3 meses de idade sdo bastante susceptiveis ao desenvolvimento desta
doenca, fato também observado em adultos que apresentam problemas géstricos, anemia, e
em mulheres gravidas (ALABURDA & NISHIHARA, 1998).
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1.1. Técnicas analiticas para analise e determinacéo nitrato e nitrito

O interesse em técnicas analiticas que possam substituir a metodologias classicas para
a determinacgdo de nitrito e nitrato tem aumentado devido as desvantagens apresentadas por
estas. Entre as desvantagens referidas destacam-se o consumo de tempo especialmente na
etapa de preparo de amostra, baixa frequéncia analitica e uso de volumes maiores de solvente,
alguns deles corrosivos ou toxicos. No entanto, dentre as técnicas que supririam essas
desvantagens incluem a Cromatografia, Calorimetria, Voltametria, Potenciometria, Anélise
por Injecdo em Fluxo com deteccdo espectrofotométrica e Eletroforese Capilar (BETTA et
al., 2014; NORROZIFAR et al., 2006; AYALA et al., 2012). Porem, normalmente o0 método
de calorimetria € 0 mais comum para a determinacao de nitrato e nitrito em dgua (HORITA et
al., 1997; AYALA et al., 2012). No entanto a eletroforese capilar recentemente tem atraido
muita atencdo por causa da sua alta frequéncia analitica e facilidade de uso, isto €, oferece
uma completa automacéo de analise (GUAN & LUO, 1995; MIYADO et al., 2003). Por outro
lado, a atracdo pela esta técnica analitica ocorre porque a EC possui uma habilidade unica de
separar moléculas carregadas, 0 que € de interesse dos bioquimicos, biélogos e quimicos
clinicos (BETTA et al., 2014). Outra vantagem da EC é a sua compatibilidade com uma
variedade de sistemas de detec¢do disponiveis das outras técnicas, o que faz dela uma técnica

muito mais sensivel e reprodutivel que os métodos que empregam géis (TAVARES, 1996).

1.2 Eletroforese Capilar

1.2.1 Conceito e aspectos gerais

A eletroforese capilar (EC) é uma técnica de separagdo que se baseia na migracao
diferenciada de compostos neutros, iGnicos ou ionizaveis, através de uma solucéo eletrolitica
contida no interior de um tubo capilar, mediante a aplicacdo de um campo elétrico
(OLIVEIRA et al., 2012;). A técnica foi inicialmente desenvolvida por Arne Tesiluis por
volta dos anos 1930 onde o enfoque foi estudar proteinas do soro sanguineo (SKOOG et al.,
2006). A EC possui uma larga aplicacdo envolvendo separacdes analiticas dificeis que véo
desde: anions e céations inorganicos, aminoacidos, catecolaminas, drogas, vitaminas,

carboidratos, peptideos, proteinas, &cidos nucleicos, nucleotideos, polinucleotideos, e

72



inimeras outras espécies (SKOOG et al., 2006). Desde a sua introducdo por Jorgenson e
Lukacs em 1981 até a temporada atual a EC tem sido aceita cada vez mais como um dos
importantes métodos analiticos (QUEIROZ, 2001).

Por outro lado, um aspecto bastante interessante da EC estd relacionado na
simplicidade da sua instrumentacdo como pode ser observado na Figura 1 através do diagrama
esquematizado em blocos. O conjunto consiste de uma fonte de alta tensdo (5 a 30 kV) que
pode ser operado a uma voltagem constante e/ou corrente continua, um capilar (o de silica
fundida € mais comumente empregado) preenchido de tampd&o, reservatorios, eletrodos
(geralmente de platina) e um detector apropriado (TAVARES, 1996).

Figura 1 - Esquema em blocos de um equipamento de eletroforese capilar

Dispositivo para controle
da temperatura

T Aquisigao
d) —— Caixa de acrilico de dados
Detector
Fonte de
alta tensio
Capilar =
Eletrodo A/ l Eletrodo

Reservatorio de

Reservatorio de saida

entrada

Fonte: TAVARES, 1996

A introducdo de amostra no capilar é realizada em uma das extremidades e a detec¢do
noutra, sendo que a maneira como ela € introduzida reflete diretamente na sua quantificagao.
As amostras em EC sdo introduzidas no capilar por métodos eletrocinéticos ou
hidrodinamicos, onde uma das extremidades do capilar é inserida em frasco contendo
amostra. Na injecdo eletrocinética, é estabelecido em todo comprimento do capilar um
gradiente de potencial por um tempo conhecido, enquanto que na injecao hidrodinamica tem
sido um gradiente de pressdo (TAVERES, 1996). Portanto, o uso de capilar tem dentre as
varias vantagens também a particularidade com respeito ao efeito Joule. Por outro lado, a sua
alta resisténcia elétrica permite a aplicacdo de campos elétricos altos o favorece para um

tempo de analise curto, alta eficiéncia e resolucdo (QUEIROZ, 2001).
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As separacdes em EC sdo feitas com base em um fluxo induzido, chamado fluxo
eletroomostico (FEO), que € responsavel pelo movimento dos solutos no interior do capilar
em direcdo ao detector. Desta forma, um grafico tempo em funcdo da resposta chamado de
eletroferograma é gerado pelo detector (COLOMBARA, el al. 1997).

1.2 Justificativa

As precarias condi¢bes de saneamento e da ma qualidade das dguas é um fenbmeno
muito frequente em paises em desenvolvimento como é o exemplo de Mocambique. As
doencas diarreicas de veiculagdo hidrica, como, por exemplo, febre tifoide, cdlera,
salmonelose, shigelose e outras gastroenterites, poliomielite, hepatite A, verminoses,
amebiase e giardiase, tém sido responsaveis por varios surtos epidémicos e pelas elevadas
taxas de mortalidade infantil, estando estds diretamente relacionadas a agua de consumo
humano (FREITAS et al., 2001). Em virtude disto, a monitoracdo de nitrato e nitrito, em
aguas naturais e de abastecimento, é importante para avaliar a qualidade destas uma vez que
sdo disponibilizadas para o consumo humano. Desse modo, a fim de perceber o grau de
toxidade ao qual o ser humano estd exposto com enfoque para estes anions, o presente
trabalho presou-se na analise e a quantificacdo de nitrato e nitrito utilizando a técnica analitica

eletroforese capilar em amostras de dgua da regido de Juiz de Fora e outras regifes do Brasil.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Analisar e determinar simultaneamente nitrato e nitrito em amostras de aguas de
abastecimento e de mina da regido de Juiz de Fora e outros municipios do Brasil por
eletroforese capilar.
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2.2. Objetivos especificos

1. Avaliar a existéncia de NO,” e NO3* em agua da regido de Juiz de Fora e outras
municipios do Brasil;

2. Quantificar as espécies NO,” e NOj3™ por eletroforese capilar em amostras de aguas.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solugdes

Neste trabalho foram utilizadas solugdes padrées estoques de 1000 mg L™ de fons
Nitrito e Nitrato preparados a partir seus respectivos sais: NaNO, e NaNO3 de grau analitico
da marca SIGMA ALDRICH (Séo Paulo - SP, Brasil).

Todas as solucBes foram preparadas com agua deionizada (Sistema Osmose Reversa —

Quimis®, Modelo Q842) e a mesma foi também utilizada para a lavagem da vidraria.

Foram utilizadas solucBes de 10 mmol L™ de Brometo de Hexadeciltrimetilamonio
(Sigma Aldrich, Brasil), e um tampdo (pH 8,20) composto por 100 mmol L™ de Tris
(Hidroximetil) Amino Metano P.A. (Vetec, Rio de Janeiro - RJ, Brasil) e 50 mmol L™ de
Acido Cloridrico P.A. (37% v/v — Vetec, Brasil) para o preparo de eletrolito. Também foi
utilizada solugdo 1,00 mol L™ de Hidréxido de Sédio para o condicionamento do tubo capilar
(TSU, 75 pm [/ 357 um, 48,5 cm) de silica fundida com recobrimento externo de

Fluoropolimero (Polymicro, Phoenix, AZ, EUA).

3.2 Instrumentacao

A determinacdo de Nitrito e Nitrato foi realizada no equipamento de Eletroforese
Capilar (Agilent Technologies, Modelo 7100 CE, Palo Alto, CA - USA) equipado com DAD
(Diodo Array Detector), no comprimento de 210 nm, com um dispositivo de controle de
temperatura (mantido a 25 °C) e o tempo de aquisicdo > 0,013 min (0,25 segundos de tempo

de resposta) a 20 Hz, e o tratamento de dados no software (ChemStation A.06.01).
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3.3 Amostragem

As amostras de dgua (agua de abastecimento, “mina” e 4gua mineral) foram obtidas em
diferentes locais do Brasil como é o caso de Americana, um municipio brasileiro localizado
na regido de Campinas, no estado de Sao Paulo; Juiz de Fora, municipio brasileiro localizado
no interior do estado de Minas Gerais e Natal, municipio brasileiro, capital do estado do Rio

Grande do Norte, no periodo compreendido entre Marco 2013 a junho de 2014.

Os pontos de coleta das amostras foram georreferenciados por colaboradores locais e as
mesmas foram armazenadas em frascos de plastico a 4 °C. No ponto de coleta foram
adicionados de uma a trés gotas de solucao de formaldeido 37,5% nas amostras em frascos de
15 mL ou 50 mL para prevengdo da agdo dos microorganismos. A quantidade de amostra
coletadas foi entre 15 mL e 50 mL para cada ponto amostrado.

3.4 Andlise e determinacdo de nitrato e nitrito em amostras de 4gua por CE

A determinacdo de Nitrato e Nitrito foi realizada segundo a metodologia desenvolvida
e otimizada por OLIVEIRA et al. (2012), estudando os mesmos anions. Para isso, foi
utilizado um tubo capilar (TSU) de silica fundida com recobrimento externo de
Fluoropolimero (Polymicro Technologies, Phoenix, AZ, EUA), com comprimento total de
48,5 cm, 75 um de diametro interno e 357 um de diametro externo. ApGs o preparo das
amostras por analisar no equipamento, o capilar foi condicionado com a solu¢do de Hidroxido
de Sédio 1,0 mol L™ por 30 minutos, 4gua deionizada por 15 minutos e solucio eletrolitica
composta por tampéo TRIS/HCI e CTAB também por 15 minutos, para o capilar a ser usado
pela primeira vez (capilar novo) e nas proximas vezes o capilar foi condicionado num tempo
reduzido, isto é, 15 minutos de condicionamento com a solu¢do de Hidréxido de Sédio 1,0
mol L™, 5 minutos com &gua deionizada e 5 minutos com a solucdo eletrolitica. Apds o
condicionamento iniciou-se a sequéncia injetando as amostras e entre as corridas o capilar foi
condicionado por 2 minutos com a solucdo de Hidréxido de Sédio 1,0 mol L™, agua
deionizada e solucéo eletrolitica. A injecdo das amostras foi realizada no modo hidrodindmico
a 50 mbar, por 10 segundos e o sistema eletroforético foi operado sob polaridade inversa e na

condicéo de voltagem constante de -15 kV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analise e determinacéo de nitrato e nitrito em amostras de agua por CE

A quantificacéo de nitrito e nitrato foi feita através de uso de curva de dois pontos com
adicdo de padrdo considerando apenas um incremento para cada replicata auténtica. Apos a
andlise das amostras, 0os demais picos (bandas de pequena espessura), gerados num grafico do
sinal analitico em funcdo do tempo, denominado eletroferograma foram integrados. A
integracdo foi feita utilizando-se numa primeira instancia o software ChamStation —
Instrument 1 offline e noutra um integrador “Chromoforese” desenvolvido no grupo com a
finalidade de obter as absorbancias integrada referentes a amostras e padrdes que foram

utilizadas nos célculos para a quantificacdo dos analitos.

Utilizando a férmula expressa pela Equacdo em 1 foi possivel quantificar a

concentracédo do nitrato nas amostras.

__AC\V;

Cr= (A.— AV« (Equagéo 1)

Onde: A; - é absorbancia de amostra diluida; A, - é absorbancia da amostra mais padréo;
Cs - é a concentracdo do padrao da solucdo estoque; Vs— é o volume do padréo adicionado a

amostra e; Vx - é o volume da amostra.

Na Figura 2 estdo apresentados os eletroferogramas tipicos para esses analitos, cujos
perfis sdo bastante parecidos. Em (a) tem-se o eletroferograma correspondente a amostra,
onde o nimero 1 representa o pico de nitrato que obviamente da nos entender que na amostra
analisada ndo tem nitrito. J& (em b) temos o eletroferograma referente a amostra fortificada,
ou seja, amostra mais padréo, onde também se pode observar o pico indicado pelo nimero 1 o
nitrito e pelo numero 2 o nitrato. A concentracdo do padrédo usado foi de 1 ppm; concentragao
do tamp&o TRIS/HCI 100 mmol L™ e a concentragdo do CTAB 10 mmol L™ em pH 8,2. As
condigdes sdo as mesmas citadas anteriormente, realcando que a injecdo feita
hidrodinamicamente a 50 mbar, por 10 segundos; comprimento de onda 210 nm a uma

voltagem constante de -15 Kv. O método aplicado mostrou-se eficiente na separacdo dos
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analitos, pois em aproximadamente menos de 2 minutos foi possivel separar os &nions

investigados neste trabalho.

Figura 13 - (a) Amostra: 1 Nitrato; e (b) Padréo: 1 Nitrito e 2 Nitrato (1,0 mg L-1)
respectivamente. Conc. TRIS/HCI 100 mmol L-1, 10 mmol L-1 do CTAB em pH 8,2.
Condig6es: Temperatura de cartucho 25 oC; Injecdo 50 mbar, 10 segundos; Comprimento de
onda 210 a -15 Kv
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Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

De uma forma geral as amostras analisadas apresentaram a concentragdo de nitrato
dentro do limite estabelecido de 10 mg L™, CONAMA (Brasil) e MISAU (Mocambique) para
4gua de abastecimento e 50 mg L™ para 4gua mineral conforme estabelecido pelo RDC
274/05 da ANVISA (Brasil). Em relagdo ao nitrito, todas as amostras analisadas se
apresentaram abaixo de limite de Quantificacdo (LQ). Na tabela 1 estdo apresentados os
resultados expressos em concentragdo média mais ou menos o desvio padrdo, referente as
amostras de agua de abastecimento. Estes por sua vez foram organizados em grupo em funcao
das regides amostrados. De uma forma geral a principio sdo consideravelmente bons! Pois,
grande parte das amostras analisadas apresentaram niveis inferiores e muito abaixo do limite
méximo estabelecido que é de 10 mg L™ para 4guas de abastecimento das classes | e II.
Excetuando poucas amostras que ficaram muito fora do limite estabelecido e com algumas
apresentando desvios altos e fora do comum sdo as amostras das linhas nimero 2 (18,29 +
0,30) e 3 (22,53 * 4,78) do municipio de Americana respetivamente e linha numero 3 (59,09 +
0,60) uma amostra de Natal capital do estado do Rio Grande do Norte. Apenas uma amostra
linha nimero 1 referente a regido urbana de Juiz de Fora se apresentou abaixo do LQ como

pode ser observado na Tabela 1.
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Tabela 1 - Concentragdo de nitrato (mg L™) para amostras de 4gua de abastecimento expresso
em (Média + Desvio Padréo). Valor méximo permitido: 10 mg L™ (CONAMA) e (MISAU)

Juiz de Fora Juiz de Fora Americana Natal
(Regido rural) (Regido urbana)
Amostras Nitrato Nitrato Nitrato Nitrato Nitrito
1 0,64 £0,15 <LQ 469+328 454+218 <LQ
2 0,93+0,18 0,39 £ 0,02 18,29+0,30 4,44+0,70 <LQ
3 1,05+ 0,43 0,49 £0,03 22,53 +4,78 59,09 £ 0,60 <LQ
4 1,12 + 0,67 0,57 £0,35 <LQ
5 1,99 + 0,47 0,64 £0,10 <LQ

Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

Ja na tabela 2 sdo apresentados os resultados também expressos em concentracdo
média mais ou menos desvio padrdo, onde podemos observar que todas as amostras
quantificadas apresentaram niveis inferiores de nitrato e muito abaixo do limite maximo
estabelecido que é de 50 mg L™ para 4guas mineral RDC 274/05 (ANVISA). Porém, duas
amostras analisadas ndo foram possiveis quantifica-las devido ao excesso de ruido na mesma
magnitude do sinal, a o que dificultou a quantificacdo dessas amostras. No entanto realcar que
na Tabela apenas a amostra da linha nimero 9 (4,58 + 1,98) refere-se 4gua da nascente da
UFJF / Dom Bosco, sendo que as outras todas sdo de agua mineral comercial.

Tabela 2 - Concentracéo de nitrato e nitrito (mg L™*) em amostras de agua mineral expresso
em (Média + Desvio Padréo). Valor maximo permitido: 50 mg L™ (ANVISA)

Amostras Nitrato Nitrito
1 0,68 £ 0.02 <LQ
2 NQT <LQ
3 1,30+ 0,12 <LQ
4 2,30 + 0,00 <LQ
5 2,40 £ 0,82 <LQ
6 NQ <LQ
7 2,54 + 0,69 <LQ
8 3,78 + 0,08 <LQ
9 458 +1,98 <LQ

¥ Amostra ndo quantificada
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR
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A determinacgéo dos limites de deteccdo (LD) e limite de quantificagdo (LQ) foi realizada
pelo método relagdo sinal ruida. De acordo com ICH (2005) esta abordagem s6 pode ser
aplicada a procedimentos analiticos que apresentam ruido de linha de base. A razdo é
realizada comparando 0s sinais medidos a partir de amostras conhecidas com baixas
concentracdes da substéncia a analisar com aqueles das amostras em branco e que estabelece
a concentracdo minima a qual a substancia a analisar pode ser detectada de forma segura.
Uma razdo sinal/ruido entre 3 ou 2: 1 é geralmente considerada aceitavel para estimar o limite
de deteccao (ICH, 2005).

Para o célculo de LD e LQ empregou-se a formula (2) na relacdo sinal ruido 3:1 aceitavel
para estimativa de limite de deteccdo e a formula (3) na relagdo 10:1 adotando 0s mesmos

critérios de LD.

LD=3 SruidOCa

H max H min (Equa(;éo 2)
LQ — 10 S ruidoCa
H oo~ H i (Equacéo 3)

Onde: Spigo — € a estimativa do desvio padrdo da linha base “ruido”; C, — é a concentracéo
do analito; Hmax — € a altura maxima do pico do analito; Hmi, — € a altura minima do pico do

analito.

Na tabela 3 estdo apresentados os valores de LD e LQ. Os limites de quantificacdo e
deteccdo todos estdo muito abaixo dos limites estabelecidos o que propicia 0 uso do método.
Para tal foi considerado o desvio padrdo da linha base e a magnitude do sinal do

eletroferograma do padréo (ICH, 2005).
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Tabela 3 - Limite de detecco e limite de quantificacdo em (mg L™) calculado pelo método
relacdo sinal ruido (ICH, 2005)

Nitrato Nitrito
Amostras LD LQ LD LQ
AAbast. G1° 0,020 0,067 0,054 0,180
AAbast. G2° 0,010 0,033 0,012 0,039
A Mineral 0,038 0,125 0,039 0,131

2AAbst. G1 = agua de abastecimento grupo 1, "AAbst. G2 = 4gua de abastecimento grupo 2
Fonte: ELABORADO PELO PROPRIO AUTOR

5. CONCLUSOES

O método desenvolvido por OLIVEIRA et al. (2012) mostrou-se bastante simples e
reprodutivel na determinacdo de nitrato e nitrito em amostras de agua. Por outro lado, as
concentracdes dos analitos encontradas neste trabalho ndo mostraram evidéncia de um risco
para 0s consumidores, uma vez que a maioria das amostras analisadas apresentaram niveis de
nitrato inferiores aos limites maximos estabelecidos pela legislacdo. No entanto, o
monitoramento constante destes anions é recomendado como medida de seguranca para uma

boa preservacdo do meio ambiente e saude humana de que estes estdo expostos.
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