UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

INSTITUTO DE QUIMICA

Desenvolvimento de uma metodologia de pré-conogira
determinacdo de Ni(ll) em matrizes alcoolicas zditido
cascas de mexeric€ifrus reticulataBlanco) como
bioadsorvente.

Mestranda: Gabriela da Costa Ribeiro

Orientadora: Prof. Dra. Luciana Melo Coelho

Uberlandia, Julho/2011



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

INSTITUTO DE QUIMICA

Desenvolvimento de uma metodologia de pré-conogiira
determinacdo de Ni(ll) em matrizes alcoolicas zditido
cascas de mexeric€ifrus reticulataBlanco) como
bioadsorvente.

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-Graduacdo em  Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia,
como requisito para a obtencao do titulo
de Mestre em Quimica.

Mestranda: Gabriela da Costa Ribeiro

Orientadora: Prof. Dra. Luciana Melo Coelho

Area de concentragdo: Quimica Analitica

Uberlandia, Julho/2011



LNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIEA
Instituto de Quimica
Programa de Pos Graduacao em Quimica — MESTRADO
| E-mail: cpgguimicamufu.br - Fone; 32394285

ALUNO(A): GABRIELA DA COSTA RIBEIRO
NUMERO DE MATRICULA: 10922QMI007
AREA DE CONCENTRAGAO: QUIMICA

POS-GRADUACAO EM QUIMICA: NIVEL MESTRADO
TITULO DA DISSERTAGAO:

“Desenvolvimento de uma metodologia de pre-
concentracdo e determinacao de Ni(ll) em matrizes
alcodlicas utilizando cascas de mexerica (Citrus reticulata

Blanco) como bioadsorvente”

ORIENTADOR(A):

PROF?. DRA. LUCIANA MELO COELHO

A Dissertacdo foi APROVADA em apresentacdo publica realizada na
Sala 250 do Bloco 1F, no Campus Santa Ménica, no dia 22 de julho de
2011, as 14h00 horas, tendo como Banca Examinadora:

NOME: ASSINATURA:
Prof®. Dra. Luciana Melo Coelho P = W AV Dl
(UFG/Catalao)

Prof. Dr. Sebastido de Paula Eiras /,;:/"'577_}/_1_4__;_;
(IQUFU) (L

Prof® Dra. Clésia Cristina Nascentes Wine, (itia Vel
(UFMG) '

Uberlandia, 22 de julho de 2011,



AGRADECIMENTOS

Primeiramente a DEUS pela vida e pelas oportunglade
A meus pais Fénix e Marcia pelo amor e amizader@apoiarem e acreditarem na
realizacdo de mais um sonho...
A minha irm&, Marisa, e meu namorado, Gesiel, gnepse me apdiam, escutam, aconselham
e por sempre estarem ao meu lado nas horas bomse. r
Aos meus avos, tios, primos e padrinhos pelo apammpreenderem minha auséncia em
momentos importantes...
A minha orientadora, Prof. Dra. Luciana Melo Coel@ Prof. Dra. Nivia Maria Melo
Coelho, pela dedicagéao, confianca, apoio e os comeatos compartilhados em todos os
momentos...

Aos amigos e colegas que fazem ou fizeram parteadoratério de Espectroscopia Aplicada,
lone, Vanessa, Rafel Mosquetta, Hélen, Eliezemdeta, Sangela, Rafael Melo e Gustavo,
obrigado pela ajuda, pelo conhecimento compartileagdelos bons momentos que passamos

juntos...
As pos-graduandas Carla e a Julia pela disporaliticem realizar as anélises de
caracterizacao das cascas de mexerica...
A Mayta, secretaria da P6s-Graduacdo em Quimita ppeiéncia e ajuda...

Enfim agradeco a todos que me ajudaram diretanoenitediretamente na concluséo deste trabalho...



"Nao fiz o melhor, mas fiz tudo para que o mellogsé feito.
N&o sou 0 que deveria ser, mas n&o sou 0 que ¢es.an

Martin Luther King



SUMARIO

LISTA DE TABELAS ...t mmm ettt e et e e e e s e e e e enbrneeeeeeeann Vil
LISTA DE FIGURAS ...ttt ettt e e e e e ettt e e e e enmnne e e e e e nnnseeeeens IX
LISTA DE ABREVIATRUAS E SIGLAS ...t X
1 11 [ PN Xl
ABSTRACT oeeiiii ettt ettt mrree et e e e e ettt e e e e s s sttt ee e e e e e e s bbb et eenaaseeaeeeennrraeeeeeaans Xl
1. INTRODUGAO ..ottt ettt eteets et e et e e ets st eaeeaesessteereareeeees 1
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t ettt n e eee e e 3
P2 RO I i - o o] PP PRPP 3
2.2 A MEXEIICA ..eeviiiiiee ettt ettt et e e e e e e e e e ettt ettt e e e e e e e e e e e s 5
P2 N0 1T o= o 0PRSS 8
2.3.1 1SOtermMas A€ AASOIGAO ...........urrsimeeeecteeeeeeeee e e e et e e e e e e e e e e s nnneeennees 8
2.3.1.1 Isoterma de LanGMUIT............... o eeeeeeeeeennnennnnnaaaeeeeaeeaaeeeseneeeneeeeeeessmssnnnnns 10
2.3.1.2 Isoterma de FreundliCh ...........iiceeeeee e 11
2.4 Pré-concentracao em fase solida empregan@msiStIA ..........ooooeeeeeeeiveeieeeeiiiiinnne 12
2.5 Técnicas utilizadas No traballo ............ccccuviiiiiiiiiiii e 14
2.5.1 Espectroscopia de absor¢do atdmica com chama...........cccoeevveiiiiiiiiiiiiiiiieeeen. 14
2.5.2 Espectrometria na regido do InfravermelnQ . ........ccccoviiiiiiiiiiici e, 15
2.5.3 DIfraCA0 dE FAIOS-X ...eevveeiruuiniiimmmmmm s e e e e e e e ee e et et eeeeatia s s e e e e e e eeaaaasaaaaeaaaeeeeeennnnns 17
2.5.4 Analise termograViMmEtriCa ...........oeveeeeeeriuiriiiiiess e e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeesnnnaneeeeenna s 17
G T O 1= N | I LY 1 PN 19
4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ..ottt 20
4.1 Padries, reagentes € amMOSLIIAS .......coceeemmmmseeeeeeeeerrremmermrmrrnnnn e aaeaeaaaaaeaaaaaaaeees 20
4.2 INSETUMENTAGAD. ... .t i eeieeitiie e e e e e e e e eett s e e e e eeebsn e e e e e eesssaaaaseeseessanaeeeeensnnnns 20
4.3 Metodologia ANAIITICA .........ccoi it e e e e e 21
4.3.1 Preparacao 00 A0SOIVENTE ........... o eeeeeeeaaaaaainnnninnessseeeeeeeeeassasasnnnnnnnnnnneees 21
4.3.1.1 Caracterizacao do bioadSOrVENLE .....cceeeeciieie e 21
4.3.1.1.1 Determinacao do Ponto de Carga ZelOu . coeeeeeeeeeeeeeeieeeeeeiiiiiiennnnnne 21
4.3.1.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelno..............ccoiiiiiie 22
4.3.1.1.3 DIfraGa0 A€ FAIOS-X ....ciiiiiiiii bttt e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e ns 22
4.3.1.1.4 Analise TermograViMeEtriCa .........cuuueeieeeeeeeereeeeeiriiiiiiiisaseeeeeeeeeaeaeeaeeaaaaeeeeens 22



4.3.1.1.5 Construcéo das isotermas de adsorcaa(ltle N.............coovvvviriiiiiiiiiiiiinneenn. 23

4.3.2 Pré-concentraGao de NI(11) ........... e eeeeeeeessssssniissivsseseeeeeeeeessesssssnsnsssnsnnnnees 23
4.3.2.1 Procedimento do sistema de pré-concentiEQaEtLXO0 ............vvvvvieiieeeeeeeeeennnn. 23
4.3.2.2 Estudo das variaveis quimicas e de fluxsistema de pré-concentracao............... 25
4.3.2.3 Testes de Seletividade ... oo e 27
4.3.2.4 Avaliacdo do desempenho analitiCo ...cccceeveveiieiiiiiiiiiiee e 28
4.3.2.4.1 Homogeneidade e estabilidade da casCBEEriCa ...............cceeeevvvevveeeninninns 28
4.3.2.4.2 Faixa linear, precisao, limites de déleag de quantificacdo .................c.vvvee. 29

4.3.2.4.3 Parametros de descricao da eficiénceastiema de pré-concentracdo em linha.. 29

4.3.2.5 TESIES U FECUPEIAGED ...t sttt ettt e e e e e e e e e e e e e et ssnmmn e e e e et e e e eaaeeeens 30
5. RESULTADOS E DISCUSSOES.......cooieotesemeemee e eteeeee et eseannnnen, 32
5.1 Caracterizacdo da casca da mexeniceturae tratada ...............vvvviiiiiiiieeeceeeennn. 32

5.1.1 Determinag&o do PONt0 de Carga ZEI0. v uururreeieieiiiiiaeaeeaaeaaeseeasssinnnneeeeeees 32

5.1.2 Espectroscopia na regido do InfravermelhoitMéd...............cccovriiiiiieeeeenn, 33

T IRC R B = o= To o L= TN = 10 ST USSP 35
5.1.4 Andlise TermograVvVimMEtriCa .........ccceeeieeeeiieeeeeiiiiiiiess e e e e e e eeeeeeeeeeeaeeeneeeeeensnennnnns 36
5.1.5 Construcao das isotermas de adsorcao d@ Ni(ll............ooovviiiiiiiiiiiiiinnieeiieeen, 37

5.2 Pré-concentragao de Ni(ll1) .......uuuuiiieeeecceeeeeeeeeeee e ee e e e e s 41
5.2.1 Estudo das variaveis quimicas e de fluxasteraa de pré-concentracao.................. 41
5.2.1.1 Construcao da superficie de reSPOSta.........cccceeeeiiiiiiieeeiiiiiiiin e eeeeeere e 43
5.2.2 Testes de SeletiVIAUE .............. e e e eee e e e eeeiii e e e e e s e s e eeeees 45
5.2.3 Avaliacdo do desempenho analitiCo ...occoooe.eeiiiiieiiiiiiiiieece e a7
5.2.3.1 Homogeneidade e estabilidade da cascaxiEiGee................cceeeeeevieiiiiineeeeiieen 47
5.2.3.2 Faixa linear, precisao, limites de dete¢tdd.) e de quantificacdo (L.Q.) ............ 48
5.2.3.3 Parametros de descricdo da eficiénciastensa de pré-concentracdo em linha..... 50
5.2.4 TeStES dE NECUPEIAGED .....cevvtieee ettt e et e e e e e e e e e e e eeesn e e e e e e e e eeeeeas 51

B. CONCLUSAD ..ottt ettt ettt nanns e st et 52

7. REFERENCIAS .....ooiiiieeeeeete et se e ste st e e eaesaeete s esnnsansatestesaensensenens 53

Vi



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Especificacbes do etanol anidro combustivel (EAC)o etanol hidratado

COMDBUSEIVEl (EHC) e st eeee e e 4
Tabela 2 Valores de Rpara comportamento das iSOtermas ........cowmmeeeeeeeeeeenininnenn. 11
Tabela 3 Valores de Ke a capacidade de adSOrGa0 ..............cccmmmmruviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeenn 12

Tabela 4: Fatores e niveis do planejamento fatorfal®ado no sistema de pré-concentracdo

Tabela 5:Matriz para otimizacdo da vazao de pré-concentragéassa do adsorvente.... 27
Tabela 6: Composicao dos experimentos usados para avakig&Ems concomitantes..... 28
Tabela 7. Constantes de adsorcao de Ni(ll) utilizando a&a@s mexerica tratada com NaOH
COMO DIOAASOIVENTE ......uuiiiiiiiiiiiiiee et e e 40
Tabela 8: Matriz do planejamento fatorial' 2 a resposta analitica na pré-concentracéo de
Ni(Il) NO SIStEMA PrOPOSTO ......ceeeiieieit e e e e ee e e 41
Tabela 9: Matriz para otimizacdo da massa do adsorvente &vde pré-concentracao e a
resposta analitica na pré-concentracdo de Ni@lsistema proposto .............. 43
Tabela 10:Condic¢des otimizadas para 0 sistema de pré-CaRGaiat................cccvvvvvvnnnee. 44
Tabela 11: Composicdo dos experimentos e a resposta angtiéicaa avaliacdo dos ions
(ol0] gToT0] 4 11 ¥= T 0] (=1 TR URPTPPRRRPR 46

Tabela 12: Avaliacdo da precisédo (repetibilidade) entre diiegs mini-colunas usadas na

pré-concentracao de Ni(I1).....oooveeeeeiiiiicee e 48
Tabela 13 Figuras de mérito do método de pré-concentragddidl)......................co... 50
Tabela 14:Teste de recuperagdo de Ni(ll) em amostras al@lic...............ccceeevnnnnnnne. 51

VI



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Arvore de mexerica ‘PONKAN ...............cecemmrrieieeiieieeeeseseeeeecteseesresreeseenns 7
Figura 2: Fruto de mexerica ‘Ponkan’............ooovuuciiiiii i 7
Figura 3: Classificagao das isotermas de adSOrGa0 ............uuveeiiiiiiieieeeeeeaniiniiiinens 9.
Figura 4: llustrac@o do sistema de pré-concentracdo em linha............cccoccvieeeeinnnnnen. 24
Figura 5: PCZ das cascas da mexelicaaturae tratada com NaOH ......................... 33..

Figura 6: Espectros de Infravermelho Médio da casca da nuerinaturae da casca de
mexerica tratada com NaOH ... 33
Figura 7: Espectros de Infravermelho Médio da casca da nmexératada com NaOH da
CaSCA A€ MEXEIGR NATUIEL.......uuuuiiiiiiieiiiiiiieie e e e e e e e e e e s srnnene e e e e e e e e e e e e e e e a e 34
Figura 8: Difratograma de raios-X da casca da mexeincaaturae da casca de mexerica
tratada COM NAOH ........oooiiii e e e 35
Figura 9: Termograma das cascas de mexdnaaaturae tratada com NaOH. ................. 37
Figura 10: Efeito da variacdo do tempo de adsorcdo em funedaddorcéo de ions Ni(ll)
utilizando a casca da mexerica tratada com NaOktb@mmorvente .................. 38
Figura 11: Isoterma de adsorcao de ions Ni(ll) utilizando sceada mexerica tratada com
NaOH CcOmMO DI0AdSOIVENTE. .........uveeiiiieeeeeee e 39
Figura 12: Linearizacdo da isoterma de adsorcéo de Ni(ll): éfpicada ao modelo de
Langmuir; (B) aplicada ao modelo de FreundliCh................cccccoceeiiiiiiiinnnnnnn, 39
Figura 13: Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados para@ddveis do sistema de pré-
concentracdo de Ni(ll) usando absorbéancia integcadho resposta.................. 42
Figura 14: Superficie de resposta para otimizacdo do sisteoppgto para pré-concentracao
(0 L3N N1 SRR 44
Figura 15: Estabilidade da coluna recheada com casca de ro@xeatada com NaOH.... 47
Figura 16: Curva de calibracédo de Ni(ll): (A) com etapa de-qgmécentracdo; (B) sem etapa
dE Pré-CONCENIIAGED. ...eeiieiiiiiiiiiee e emeeee ettt e e e ettt e e e e e e e e e e e eemneeeeeas 49



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AAS — Atomic Absorption Spectrometry

ANP — Agéncia Nacional de Petroleo

CCD - Central Composite Design

D.P.R. — Desvio Padréo Relativo

EAC - Etanol Anidro Combustivel

EC — Eficiéncia de concentracao

EHC - Etanol Hidratado Combustivel

FAAS — Flame Atomic Absorption Spectrometry
FA — Frequéncia de amostragem

FE — Fator de enriguecimento

FIA — Flow Injection Analysis

FTIR — Fourier Transform Infrared

FT-MIR — Fourier Transform Middle Infrared

IC — indice de Consumo

K - Constante da equacéo de Freundlich (fHg(lgmg ™*)*'"
LD — Limite de Deteccaoufy L)

LQ — Limite de Quantificacdqug L™)

PZC — Point of Zero Charge

Qmax — Constante da equacado de Langmuir (g g
SPE - Solid Phase Extraction

TGA — Thermogravimetric Analysis

XRD — X-ray Diffraction



RESUMO

O presente trabalho descreve o desenvolvimentonde metodologia analitica para
determinacao de Ni(ll) em etanol combustivel, apido também a outras matrizes alcodlicas
(cachaca e whisky). A metodologia mostra o uso mesistema de pré-concentragdo com
injecdo em fluxo (FIA) e determinag&o por especaia de absor¢cdo atbmica com chama
(FAAS). O sistema de pré-concentracdo € compostquadro valvulas solendides de trés
vias, uma bomba peristaltica e uma minicoluna peiela com bioadsorvente, no caso a
casca de mexerica Ponkan lavada com NaOH. Fezesaaterizagdo do bioadsorvente
através de Espectroscopia de Infravermelho Médidlise Termogravimétrica e Difracdo de
Raios X. Oponto de carga zero da casca de mexamnicaturae da lavada com NaOtdi de
aproximadamente 4,8 e 6,0 , respectivamente. Aerisas de adsorcdo foram construidas a
fim de determinar a capacidade maxima adsortivéigoade interacdo entre o material e o ion
Ni(ll). Este trabalho utilizou métodos multivariagplanejamento fatorial completd &
superficie de reposta) para verificar as melhoaggwveis quimicas e de fluxo. As condicdes
otimizadas do sistema de pré-concentracéo foraméiovele pré-concentracéo 4,27 mL thin
concentracdo do eluente 1,0 mof,Lmassa do bioadsorvente 48,22 mg e pH inicial da
amostra 6,0. Fez-se os testes de homogeneidade tapilidgade (40 ciclos pré-
concentracdo/eluicdo) do bioadsorvente usado nadmlegia proposta, bem como a
avaliacdo da faixa linear (10,3 - 75y L™), precisdo (D.P.R. de 0,90%), fator de
enriquecimento (11,783), frequéncia de amostragd® gmostras 1), eficiéncia da
concentracdo (3,1008 mij indice de consumo (0,85 ml), limites de deted@bug L™) e
de quantificacdo (10,8g L) para avaliar o desempenho analitico. A metodalpgoposta
foi aplicada em amostras de etanol combustivehargc e whisky obtendo porcentagens de

recuperacao proximas de 99 - 110%.

Palavras-chaveCitrus reticulataBlanco, pré-concentracdo, matrizes alcodlicas.
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ABSTRACT

This work describes the development of analyticaéthmdology for Ni(ll)
determination in ethanol fuel applying also to othleoholic matrices (whisky and sugar cane
spirits). The method involves the use of a floweatjon (FI) preconcentration system and
flame atomic absorption spectrometry (FAAS). Tloavfimanifold was made up of four three-
way solenoid valves, peristaltic pump and a miniooh packed with the biosorbent obtained
from tangerine peel Ponkan trated with NaOH. Middlefrared Spectroscopy,
Thermogravimetric Analysis and X-ray Diffraction mgeused to characterize the biosorbent.
The point of zero charge af naturatangerine peel and trated with NaOH were 4.8 afd 6
respectively. Adsorption isotherms were used ineor identify the largest capacity of
removal and the mechanisms involved between theermahtand the Ni(ll). Multivariate
methods were used (full factorial design 24 andaese surface) for examine the best
chemical and flow variables. The optimized condisi®f the preconcentration system were:
sample flow rate 4.27 mL mif eluent concentration of 1.0 mof*Lbiosorbent mass to 48.22
mg and sample initial pH 6.0. Test of homogeneitg atability (40 preconcentration/elution
cycles) of the biosorbent used in the proposed oggths well evaluating the linear range
(10.3 - 75ug LY, precision (R.S.D. de 0.90%), enrichment factbt.{83), sampling
frequency (15 samples?)) efficiency of concentration (3.1008 riin consumption index
(0.85 ml), detection limits (3.g L) and quantification (10.3g L") were performed to
assess the analytical performance. The proposedona@bgy was applied in alcohol fuel

samples, sugar cane spirits and whisky were foaodvery to 99 - 110%.

Keywords:Citrus reticulataBlanco, preconcentration and alcoholic matrices
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1. INTRODUCAO

A determinacdo de elementos quimicos em concemsagiuito baixas<(pg L™
constitui um grande desafio em quimica analiticdfagsi et al, 1992), visto que a
sensibilidade das metodologias € de suma impo#édemi diversas areas como: medicina,
meio ambiente, nutricdo, geoquimica e arqueolagiatre outras. (Mckenzie e Smythe, 1988;
Yebra-Biurrum e Garcia-Garrido, 2001; Gitlal, 2001; Dalway, 2000; Mallory-Greenogh
al., 1998)

A espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama $AAm sido uma técnica
muito aplicada para a determinacdo de elementoségins tipos de amostras (Tao al,
2003). Uma das dificuldades encontradas no us@ déshica € que a espécie de interesse
esta freqientemente presente em matrizes compéxagem concentracdes abaixo do limite
de deteccdo, ndo podendo ser determinada diretanf&torrendo-se a técnicas de separacao
e pré-concentracdo € possivel contornar esta Wifide. Estes procedimentos envolvem
diferentes técnicas analiticas, tais como: extragimuido-liquido, co-precipitacéo,
precipitacdo e extracdo por fase solida (SPE)rékaet al, 2000; Lemot al, 2000)

O processo de extracdo solido-liquido utiliza ailltetle que certos soélidos tém de
concentrar na sua superficie espécies presentelegbes. Para um processo de adsorgado
eficiente € necessério a escolha de um adsorventealta capacidade de adsorcdo e elevada
eficiéncia para a remocdo do adsorvato, alem dssadsorvente deve também estar
disponivel em grandes quantidades e ser de basto ¢(uimaet al, 2007). A capacidade de
adsorcdo do adsorvente € devida a sua caracteréstirutural e também pela abertura dos
poros do adsorvente, sendo que a modificacdo qaiddanaterial confere a ele uma grande
area superficial e distribuicdo de tamanhos de papyopriados para o adsorvato. (Royer,
2008)

Assim procura-se cada vez mais o0 uso de subprodatne adsorventes. No presente
trabalho fez-se a opc¢éo do uso da casca da meyaniasa determinacdo de metais no etanol
hidratado combustivel (EHC).

O monitoramento quantitativo de elementos metalinosEHC é de relevancia
econbmica para a industria de combustiveis assimocpara as areas automobilisticas e
ambientais. Por meio de um controle analitico efitd dos teores de contaminantes

inorganicos é possivel gerenciar a qualidade dudupos oferecidos ao consumidor.



O estudo da determinacédo de metais em baixas doap@es neste tipo de matriz tem
sido de grande importancia, visto que esta detegim analitica destes geralmente requer um
passo de pré-concentracao, tal como a evaporacéoleknte até secura (Gaggal, 1999).

Na literatura dificilmente se encontra trabalhos mté-concentracdo em linha para a
determinacdo de Ni(ll) em baixas concentracdes eao malcodlico. Alguns trabalhos

apresentam meétodos de pré-concentracdo de metdistetada e/ou em coluna, porém tais
procedimentos demandam um tempo de analise mttogaiando comparados com sistemas

de pré-concentracdo em fluxo. (Zagatal, 1999)



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Etanol

De acordo com a Lei n° 11.097, de 13 de janeira2@@5, biocombustivel € o
combustivel derivado de biomassa renovavel para amo automoéveis ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geracao de enagepossa substituir parcial ou totalmente
combustiveis de origem fossil.

Uma das razdes levaram ao interesse por biocombisstoi diminuir o consumo de
petroleo, por razbes de esgotamento do petrOlenemmo pelos altos precos; minimizar os
efeitos da poluicdo por emissdes veiculares, alciente nas grandes cidades, e, também,
controlar a concentracao de gases de efeito esiLddmosfera. (Leite e Leal, 2007)

O Etanol (GHsOH) € um biocombustivel, também conhecido comoddletilico ou
alcool de cana. E um liquido incolor, transparentdatil e miscivel na 4gua e em diferentes
liguidos orgénicos e normalmente é comercializadforma hidratada (95 — 96%) ou anidra
(maior que 99%) (Lanzotti, 2000). Além de ser usedmo combustivel, o alcool pode ser
usado como anti-séptico, solvente, agente preservegras, elaboracéo de bebidas alcodlicas
entre outros. (Leite e Leal, 2007)

Em meados de 1920, o etanol comecgou a ser utilizadwm combustivel no Brasil,
mas foi somente com o Programa PROALCOOL, em novemé 1975, que seu papel fica
claramente definido como combustivel, permitindoe qua setor privado investisse
maci¢camente no aumento de producéo. (Leite e 2eal)

O crescente uso do etanol no panorama brasilenaralial, seja como combustivel
ou matéria-prima para indastrias, justifica umddégcontrole da qualidade do alcool vendido,
tanto no atacado como no varejo, isto porque augém de alcool no Brasil é feita por
inumeras destilarias espalhadas no pais, fato bgal a padronizacdo do produto final.
(Pereiraet al, 2006)

O art.4° da Resolugdo ANP N° 7 de 09/02/2011, doeSbecifica que “as analises do
teor de sulfato, ferro e sddio somente sdo obrnigetda emissao do Certificado da Qualidade
para etanol hidratado combustivel, o0 que nao isesfonsabilidade por parte do fornecedor
de etanol em atender o limite previsto na espegio para o etanol anidro combustivel.” J&
0 815 do art. 4° explica sobre as analises dodeaobre, dizendo que “determinacdo do teor

de cobre para certificacdo do etanol anidro conmmlssomente sera necessaria quando o

3



produto for transportado ou produzido em plantas gossuam equipamentos ou linhas de

cobre, bem como ligas que contenham este metal.”

A tabela 1 mostra as especificacbes do etanol @mioimbustivel (EAC) e o etanol
hidratado combustivel (EHC) apresentadas na ReBmlabIP N° 7 de 09/02/2011.

Tabela 1: Especificacdes do etanol anidro combustivel (ERQ) etanol hidratado

combustivel (EHC)

. . Limite
Caracteristica Unidade EAC EHC
Aspecto - Limpido e Isento de Impurezas (LII)
. . . N&o pode
Laranja apos adicédo
Cor - q conter qualquer
0 corante
corante
_Acidez total, max.(em mg/L 30 30
miligramas de &cido acético)
Condutividade elétrica, max. uS/m 350 350
Massa especifica a 20°C kd/m 791,5max. 807,6 a 811,0
% volume 99,6 min. 95,1a96,0
Teor alcodlico
% massa 99,3 min. 92,5a93,8
Potencial hidrogenidnico - - 6,0a8,0
Teor de etanol, min. % volume 98,0 94,5
Teor de agua, max. % volume 0,4 4,9
Teor de metanol, max. % volume 1 1
Residuo por evaporacdo, max. mg/100 mL 5 5
Goma Lavada mg/100 mL 5 5
Teor de hidrocarbonetos, max. % volume 3 3
Teor de cloreto, max. mg/kg 1 1
Teor de sulfato, max. mg/kg 4 4
Teor de ferro, max. mg/kg 5 5
Teor de sodio, max. mg/kg 2 2
Teor de cobre, méax. mg/kg 0,07 -




Dos contaminantes inorganicos do alcool combustiestacam-se: sulfato, cloreto,
potassio, sodio, ferro, niquel e cobre, sendo &s dittimos, normalmente, originados nos
processos de corrosdo sofridos pelas colunas diad@és e reservatorios das destilarias.
Dentre os contaminantes inorganicos presentes cumlatombustivel, os ions metalicos
apresentam um desafio analitico e merecem ateragfoytar. (Takeuchi, 2007)

Observa-se uma grande dificuldade na determinagidoms metalicos em etanol
combustivel devido a suas baixas concentracOesrarstiaas comerciais e a falta de amostras
certificadas, visto que as amostras certificadassgmtam apenas teor dos metais cobre, ferro
e sodio. Porém, mesmo em baixas concentracfegnesmnietalicos podem provocar uma
corrosdo acelerada dos componentes metalicos dar m@tmesmo a formacgédo de gomas e
sedimentos em motores que utilizam a mistura efgasdlina, o que diminui
consideravelmente o tempo de vida util destes aieis. (Pereira e Pasa, 2005)

Assim, o conhecimento quantitativo detalhado dowimgesados presentes no alcool
combustivel é importante, pois pode fornecer intaydes sobre os melhores materiais a
serem utilizados nos recipientes de armazenameitansporte do etanol, uma vez que a
corrosdo do material de tais recipientes condifincipal forma de contaminacéo do alcool
por metais. (Takeuchi, 2007)

De acordo com a Resolugdo ANP N° 7 de 09/02/20tEbiodos metais cobre e ferro
deve ser determinado por espectrofotometria dergés@tomica. Por esse motivo o presente
trabalho optou pela mesma técnica para determindedniquel, porém sabe-se que esta
técnica é adequada para a determinacéo de corgfegram mg L, e quando o elemento de
interesse se encontra em concentracdes na orderg He é preciso utilizar etapas de pré-
concentracdo a fim de viabilizar a analise por &staica, um método que pode ser adotado é

0 uso da casca de mexerica Ponkan como adsonestapa de pré-concentracao.

2.2 A Mexerica

Mexerica é uma fruta citrica também chamada deetaray bergamota e mandarina. E
menor, mais achatada e mais facil de descascauel@daranja e seus gomos também se
separam mais facilmente. Apesar de o fruto secatliti, a arvore é mais resistente ao frio do
que a laranjeira.

As tangerinas e seus hibridos constituem um grupstabte diversificado,

acreditando-se que assim como os demais citrdsatersurgido no nordeste da india ou no
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sudeste da China (Saunt, 2000), sendo chamadamatelarinas’, em muitas regides. As
muitas variedades cultivadas podem ser reunidaguatno grupos, segundo os caracteres dos
frutos (Souza, 2009):

v Frutos doces, de casca solta e de coloracéo lafari@a Cravo, Dancy, Beauty,

Flérida, Clementina, Ponkan, Satsuma, etc.

v Frutos doces, de casca solta e de coloracdo lamngrela: Mexerica-do-Rio,

Ipanema, Oneco, Imperador, Willowleaf, etc.

v Frutos doces, de casca aderente, geralmente Hhtdiogerina x laranja): Sabara,

Tangerona, King, Temple, Kara, Kinnow, etc.

v" Frutos acidos, casca solta e de coloracao larart fimao Cravo, Vinagre, Bravo e

Calamondin.

O grupo das tangerinas, em geral, apresenta graddptabilidade e cresce em
condi¢cdes desérticas, semitropicais e subtropai®editerraneo (Saunt, 2000) e também
em outras regifes espalhadas pelo mundo. De mageriah apresenta um curto periodo de
maturacao e é muito suscetivel a problemas dedesréld manuseio na colheita, pos-colheita
e transporte.

A ‘Ponkan’ (Citrus reticulataBlanco) tem grande importancia comercial, € origina
da Asia e constitui um dos grupos de mexericas oudiivadas no mundo e também é a mais
popular no Brasil (Saunt, 2000; Ribal,2006). Sao arvores de porte médio, com cresconent
ereto, produtivas, mas com tendéncia a apreseitemnancia de producédo (Figura 1).
Apresenta grande aceitacdo por parte do consurdelddo a varios aspectos, tais como a
coloracédo acentuada, o sabor doce, o facil desoasta e o tamanho do fruto que € mais
expressivo que o das demais (Figura 2), normalmamtentradas no mercado. (Vakal,
2006)

A escolha da casca de mexerica para estudos dmpcéntracdo de ions metalicos
sobre sua superficie se deu pelos trabalhos rdafizgpelo grupo do Laboratério de
Espectroscopia Aplicada da Universidade FederdJlokrlandia envolvendo bioadsorventes
(Araujo, 2009; Alves, 2010; Mosqueta, 2010) e padtimos resultados apresentados por
Inagakiet al, 2010, para remocao de ions metalicos de meiosaqutilizando farinha da

casca da mexerica como bioadsorvente.



Figura 2: Fruto de mexerica ‘Ponkan’



2.3 Adsorcao

A adsorcdo € um processo espontaneo de remocamldeutas ou ions que ocorre
quando a superficie de um sdlido € exposta a unogéds um liquido e o material sélido
consegue reter uma ou mais espécies de moléculamspresentes no gas ou no liquido.
(Xu et al, 2002)

Os adsorventes sao materiais porosos e a adsargde oas paredes dos poros ou nos
sitios especificos dentro da particula. A reterpgiite ser seletiva devido a diferencas no peso
molecular, forma ou polaridade, que fazem com queolnto seja aderido fortemente
permitindo a remoc¢édo do mesmo de um fluido. Osradates mais comuns utilizados sao:
carvao ativado, silica-gel, alumina ativada, zesli¢ resinas de troca i6nica. (McCabel,
2005)

Fatores de superficie como temperatura, concewtragé soluto na fase fluida,
distribuicdo da energia superficial e a area sigi@rfdo solido podem influenciar na
quantidade de soluto adsorvido em determinada nissasorvente (Webb e Orr, 1997). A
interacdo do adsorvato sobre a superficie do aesta\especifica o tipo de interacdo entre
adsorvato/adsorvente e, definindo assim se o moaesdsorcao fisica ou quimica. (Mckay,
1996)

Na adsorcéo quimica ocorre efetiva troca de elétemtre o solido e a molécula
adsorvida, formando uma Unica camada sobre a $tipesblida, liberando quantidade de
energia consideravel (da ordem de uma reacao cajimicomo sua ligacao é relativamente
forte, normalmente, € um processo irreversivelb\{G1994)

Na adsorcao fisica pode se observar, normalmentiepasicdo de mais de uma
camada de adsorbato sobre a superficie adsoreasnfiarcas que atuam na adsorgéo fisica sao
as forcas de Van der Walls, que operam em estagiosid, solido e gasoso. As energias
liberadas séo relativamente baixas quando compacaia a adsorcdo quimica, este processo

atinge rapidamente o equilibrio e € um fenébmenergivel. (Adamson e Gast, 1997)

2.3.1 Isotermas de Adsorcéo

As isotermas de adsorcdo expressam a relacdo &mjuantidade do metal que é
adsorvido por unidade de massa do adsorvente excemoacdo do metal em solugdo no
equilibrio a uma determinada temperatura constantdiando a adsor¢do quantitativamente,

através dos modelos de isotermas. (Volesky, 2004)



O calculo da quantidade de metal adsorvido bagereas um balanco de massa do
sistema de adsorcao. A expressao grafica da isatemgeralmente uma hipérbole com o valor
da capacidade adsortiva do adsorvente e uma apagaordo valor da completa saturacéo do
material adsorvido a altas concentracdes (Vole2B§4).

Giles et al (1960), citado por Falone e Vieira (2004) mogjtee as isotermas de
adsorgcéo foram divididas em quatro principais egssselacionadas com a inclinagdo das

curvas. As quatro classes receberam os nomestdemss do tipo S, L, H e C, representadas

na figura 3.
S L
=
= =
ﬁ =
Ce Ce T
H c
= =
- )
Ce e

Figura 3: Classificacdo das isotermas de adsorc¢ao.

| sotermas do tipo S apresentam inclinacdo linear e convexa em relagaloscissa. A
adsorcao inicial é baixa e aumenta a medida quierero de moléculas adsorvidas aumenta.

| sotermas do tipo L possui inclinacdo néo linear e cbncava em relacabscissa.
Nesse caso, ha uma diminuicdo da disponibilidade sitios de adsorcdo quando a
concentracdo da solugcdo aumenta.

| sotermas do tipo H € um caso especial de curva onde se observa qaaswguerficie
do adsorvente possui alta afinidade pelo solutoraaio.

| sotermas do tipo C correspondem a uma particdo constante do solite arsolucéo
e 0 adsorvente, dando a curva um aspecto lineacoAgicbes que favorecem as curvas do
tipo C sdo substratos porosos flexiveis e regi@edifgrentes graus de solubilidade para o

soluto.



As isotermas, derivadas tedrica ou empiricameidte,frieqliientemente representadas
por equacgdes simples que relacionam diretamendpacitlade de adsorcdo e a concentracéo
final do adsorvato na solucdo. Os modelos maigzatibs sdo os de Langmuir e Freundlich
(Volesky, 2003).

2.3.1.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir, que foi inicialmente utlia para descrever a adsorcéo de
gases por solidos, baseia-se em trés suposicyessiperficie de adsorcdo € homogénea, isto
€, a adsorcdo € constante e independente da extdas&obertura da superficie; (b) a
adsorcdo ocorre em sitios especificos, sem intragéh as moléculas do soluto; (c) a
adsorcao torna-se maxima quando uma camada morcutasleobre totalmente a superficie
do adsorvente. (Alleorat al, 1998)

A isoterma de Langmuir obedece a equacao 1:

_ Qmaxb Cf
1+b Cf

Qe (Equagéo 1)

onde:

Qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (1Y g

Qmax € 0 parametro de Langmuir relativo & capacidadaddercdo (mg)).

b é a constante de Langmuir relativa & energia serago (L md).

C: é a concentracdo do fon na solugdo quando estgeittbrio (mg LY).

Os valores dd e Qnax podem ser determinados graficamente, através earibacao
da equacao de Langmuir (Equacéo 2):

C 1 C
& LG
Qe Qmax b Qmax

(Equacéo 2)

A representacédo grafica @@Qe em funcao d€; € uma funcao linear, cuja inclinacéo
é igual al/Qmax € a intersecdo com o eix®y/Qe igual a1/(Qmex b). Portanto, através do
coeficiente angular da reta podemos calc@as que € a capacidade de adsor¢do maxima
considerando-se a cobertura de uma monocamadaréradpste valor, através do coeficiente

linear podemos calcular o valor da constante dergésb.
10



A caracteristica essencial da isoterma pode seessg pela constante adimensional
chamada parametro de equilibrio YR seu valor corresponde ao grau de adsorcdog¢ que
definida pela Equacéo 3 (Rabal, 2006)

1 ~
R, = 15 C, (Equacao 3)

Onde G é a concentracdo de equilibrio mais alta do ngetglL™") e b é a constante de
Langmuir. A Tabela 2 apresenta a relacéo entngoode isoterma e o valor de.RRaoet al,
2006)

Tabela 2 Valores de Rpara comportamento das isotermas

Valores de R Tipos de Isoterma

R.>1 Desfavoravel

R.=1 Linear
0<R<1 Favoravel

R.=0 Irreversivel

O ajuste dos resultados experimentais de adsorg@guacao de Langmuir ndo da
informacfes sobre 0 mecanismo quimico da reac&stitd um procedimento de ajuste de
curva, no qual os parametros obtidos apenas sadosdpara as condicbes nas qual o
experimento foi desenvolvido. Mesmo assim, ela sefo utilizada por muitos pesquisadores

para estimar a capacidade de adsorcao de varigesalAlleoniet al, 1998)

2.3.1.2 Isoterma de Freundlich

Em 1907, Freundlich apresentou uma equacdo paralcule de isotermas de
adsorcéo. Este modelo empirico pode ser aplicadstamas néo ideais, em superficies
heterogéneas em adsorcdo multicamada. (FreuntiB6f)

A isoterma de Freundlich considera que a sorcadédsem superficies heterogéneas,

conforme a Equagéo 4:

Qe = K; Cfl/n (Equacéo 4)
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onde:

Qeé a quantidade adsorvida no equilibrio (1Y g

K € um indicador da capacidade de adsor¢&o do milaering?).

n representa a eficiéncia do processo de adsorcao.

C: é a concentracdo do fon na solucéo quando estaeittbrio (mg LY.

Aplicando logaritmos em ambos os lados da equagépse a Equacdo 5, que é
frequentemente usada na forma linear.

log Qe = log K¢ + % log C¢ (Equacdo 5)

A representacdo grafica deg Qe em funcdo ddog Cf € uma funcgéo linear, cuja
inclinacdo € igual &/n e a interse¢do com o eikag Qe igual alog K;.

A constantel/n tem valor entre O e 1 esta relacionada a heteratpaieeda superficie,
guanto mais proxima de zero, mais heterogéneaipeaficie.

A constanteK; € uma medida aproximada da capacidade de adstogadsorvente,
quanto maior o seu valor, maior € a capacidadeddergdo. A Tabela 3 apresenta a relacao

entre deK; e a capacidade de adsorcao. (Falone e Vieira, 2004)

Tabela 3 Valores de Ke a capacidade de adsorgao

Valores de K Adsorcéo
0-24 Pequena
25-49 Média
50 — 149 Grande
150 Elevada

2.4 Pré-concentragdo em fase sélida empregando sisa FIA

A extracdo em fase solida (SPE) € uma modalidadeexdsmacdo baseada na
transferéncia de massa de uma amostra liquidaupzaitase sélida (adsorvente), baseado no
principio da adsor¢cdo. Quando comparada a outpos tile extracdo, a SPE €& simples,
apresenta baixo risco de contaminacdo de amosuersidlade na combinacdo de agentes
complexantes com a fase sélida, caracteristicagiuadas para o desenvolvimento de

procedimentos analiticos, e elevados fatores dgusnimento (Camel, 2003).
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Na extracdo em fase sdlida tem-se a particdo dpastm de interesse entre uma fase
liguida (amostra) e uma fase solida (adsorventeitiliza-se adsorventes recheados em
cartuchos, seringas ou discos. Os mecanismos elecéet sdo idénticos aqueles envolvidos
em cromatografia liquida em coluna (Lancas, 2004).

A solucdo amostra contendo o elemento de intesseessa o cartucho, contendo o
adsorvente apropriado, sendo o elemento retidcs pgtms ativos do adsorvente. Em uma
segunda etapa, utiliza-se um eluente adequadehara elemento de interesse.

De acordo com Camel (2003), as vantagens do méleaxtracdo em fase solida séo
a facil adaptacdo em sistemas de pré-concentragdmiea, o uso de pequenas quantidades
de eluente, a disponibilidade de varios adsorvemtesiso de mini-colunas para a extragdo de
elementos em baixas concentracfes nos mais vatipdesdle amostras.

A analise por injecdo em fluxo (FIA) é baseadaaralinacéo da injecdo da amostra,
em volumes exatos e de forma repetitiva, em ureragtcomposto basicamente pela unidade
de propulsdo, unidade de transporte e/ou reac@&teetdr. (Lima Jr, 20058) conceito basico
da analise por injecdo em fluxo € a insercdo dasameem um fluido carregador que
transporta a mesma para o detector. (Reis, 1996)

Para o controle de processos industriais, a extragd fase solida adaptada a um
sistema de pré-concentracdo em linha € uma Otip@opois as empresas querem cada vez
mais automacéo de procedimentos analiticos, té&cnégadas e confidveis operando 24 horas
por dia. Isso se da devido ao aumento significatieonimero de amostras laboratoriais a
serem analisadas. (Zagattioal, 1999)

Processos de pré-concentracdo acoplados a sistEmagecdo em fluxo sdo mais
favoraveis que os realizados em batelada, uma uezcgmpoem um sistema de facil
operacao, baixo custo e melhora a freqiéncia m@abta reprodutibilidade. Normalmente
sdo métodos que exigem baixo consumo de reagerte®msras, pequena manipulacdo das
amostras, minimizando os riscos de contaminacérdapde analito. (Silva e Roldan, 2009;
Lima Jr, 2005)

Sistemas de pré-concentracdo em fluxo, que utilipaim-coluna preenchida com
adsorvente solido, tem sido empregmgara aumentar a sensibilidade e a seletividade em
metodologias para determinacédo de metais em beaxaentracdes. (Silva e Roldan, 2009)

Métodos de pré-concentracdo em fluxo, extracaaddgliquido, adsorcdo e troca

ibnica tém sido aplicados com sucesso para detagdinde ions metalicos em etanol
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combustivel. Em particular, colunas, recheadas mwaterial adsorvente adequado, acopladas
a sistemas de analise em fluxo e seguidos da dater@io por espectrometria de absorgéo
atdbmica tem apresentados bons resultados parapcéstracdo de ions metalicos. (Machado
Jret al, 2004)

2.5 Técnicas utilizadas no trabalho

Neste topico sera feita uma breve descricdo dasictr utilizadas no
desenvolvimento deste trabalho (espectrometria Hdeor@do atbmica com chama,
espectrometria na regido do infravermelho médidragcho de raios-X e analise

termogravimétrica).

2.5.1 Espectroscopia de absorcao atbmica com chama

A espectrometria de absorcado atdmica (AAS) € haje técnica largamente difundida
e empregada para a determinacédo de elementos &as lzamncentracdes nas mais diversas
amostras. A espectrometria absorcdo atbmica em ah&AAS) € uma técnica muito
adequada para as medidas de rotina e fornece umseresivel de determinar cerca de 60 a
70 elementos. A maior limitagdo desta técnica eatdua natureza monoelementar, ou seja,
apenas um analito é avaliado a cada vez. (Hetlat, 2009)

A FAAS é uma das técnicas atbmicas mais empregaelddo a sua simplicidade,
efetividade e custo relativamente baixo. Em 1958caica foi introduzida por Walsh na
Australia e na Holanda por Alkemade e Milatz. En5990i comercializado o primeiro
espectrometro de absor¢do atdmica e a partir dairescimento se deu de forma explosiva.
(Skooget al., 2006)

A técnica utiliza basicamente o principio de querdds livres (estado gasoso) gerados
em um atomizador sdo capazes de absorver radiacieqliéncia especifica, que é emitida
por uma fonte espectral, levando estes atomostadoesxcitado. Para a quantificacdo devera
ser obedecido os principios da lei de Beer. Estiaidé apresenta trés formas de medida de
radiacdo: emissao, fluorescéncia e absorcéo ato(fkaoget al, 2006)

Em determinacdes analiticas por FAAS, uma amogsrdase liquida € aspirada e
nebulizada para a formacéo de um aerossol, regiltEnuma mistura da solugdo amostra e
0s gases combustiveis e comburentes. A misturat® eronduzida até a chama, cuja

temperatura varia de 2100 a 2800 °C, onde os atamooglemento de interesse sao
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convertidos ao estado atdOmico fundamental gasoso,quamis absorvem radiacdo de
comprimentos de onda caracteristicos. Esta radegsarvida pelo analito pode ser medida, e
a quantidade do analito € determinada atraves decuma de calibracéo.

Tarley (2004), diz que algumas técnicas como: espetometria de absorcéo
molecular, fluorescéncia de raios-X, espectrometeiaabsorcdo atdbmica e espectrometria de
massa com fonte de plasma tem sido muito utilizadadeterminacdo de metais em baixa
concentracdo. A espectrometria de absorcao atéeoitachama (FAAS) se destaca por ser
uma técnica de facil operacéo, seletiva e apredsix@ custo de aquisicdo e manutencao.
Porém, quando o analito se encontra em concengagdéo baixas € necesséario executar

etapas de pré-concentracdo a fim de viabilizadissnpela técnica FAAS.

2.5.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho

Com a espectroscopia na regido do infravermelhmssipel identificar diferentes
ligagBes quimicas entre atomos pelas deformacdasionais e vibracionais, pois estas, de
acordo com as caracteristicas quimicas dos atomwuslvelos, absorvem energia em
determinada frequiéncia de ressonéancia. Normalmastéansicdes eletronicas sdo situadas
na regido do ultravioleta ou visivel, as vibraciesnaa regido do infravermelho e as
rotacionais na regido de microondas e, em casoicidares, também na regido do
infravermelho longinquo.

Um espectro de absorcdo na regidao do infravermettesmo de compostos mais
simples, normalmente apresenta um conjunto gramddathdas estreitas. Na regido do
infravermelho de comprimentos de onda mais curtles 4,5 a 8,5 um) encontram-se as
bandas de absorcdo Uteis para a identificacdo wmogrfuncionais. A investigacdo dessa
regido do espectro fornece informacao considersoiele a estrutura geral da molécula sob
investigacao. (Skooet al, 2006)

Dois tipos de espectrometros sdo empregados nactesm®pia na regidao do
infravermelho: os do tipo dispersivo e a variedeni® transformada de Fourier.

Os instrumentos antigos eram invariavelmente deertws de duplo feixe e
dispersivos. Estes eram freqientemente da variedadduplo feixe temporal, a radiacédo
vinda do filtro ou monocromador é enviada altermaeiate através das células de referéncia e
da amostra antes de atingir um Unico fotodeteetxseto pelo fato de que a localizacdo do

compartimento da célula com respeito ao monocromada invertida com relacdo aos
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instrumentos UV/visivel A radiagdo infravermelha, em contraste, ndo écisntemente
energética para causar a fotodecomposicao da amestuitas amostras sdo boas emissoras
de radiacao infravermelha. Por causa disso, o cdimegto da célula normalmente esta
localizado entre a fonte e o monocromador em umnuimento infravermelho. (Hollest al,
2009)

Os espectrometros com transformada de Fouriezartilium dispositivo engenhoso
denominado interferémetro de Michelson, o qualdesenvolvido, ha muitos anos por A. A.
Michelson, para efetuar medidas precisas do congmton de onda da radiacao
eletromagnética e para fazer medidas de distameraincrivel exatiddo. Os principios da
interferometria sdo utilizados em muitas areas i@ac@, incluindo a quimica, fisica,
astronomia e metrologia, sendo aplicados em muéges do espectro eletromagnético.
(Skooget al, 2006)

No inicio dos anos 1970 quando apareceram, petaepd vez, no mercado 0s
espectrometros infravermelhos com transformada aaidr — FTIR (do inglés, Fourier
transform infrarej estes eram enormes e muito caros e requeriantesjusecanicos
freqUentes. Por essas razdes, seu uso estavalbnaitaplicacbes especiais nas quais as suas
caracteristicas Unicas (alta velocidade, alta ugdol, alta sensibilidade e excelente precisao e
exatiddo em relacdo ao comprimento de onda) eraemeisis. (Holleet al, 2009)

Atualmente os espectrometros FTIR tiveram seu tamaeduzido podendo ser
alocados em bancadas e tém se tornado muito ceisfiavde facil manutencédo. Além disso,
0s modelos mais simples apresentam agora um piragarsaos espectrometros dispersivos
simples. Dessa forma, os espectrometros FTIR ssiidstituindo largamente os instrumentos
dispersivos nos laboratérios. (Holktral, 2009)

Os instrumentos com transformada de Fourier ndesaptam nenhum elemento
dispersivo e todos os comprimentos de onda sactddtes e medidos simultaneamente. Em
vez de um monocromador, um interferémetro é usada produzir padrdes de interferéncia
que contém a informacao espectral do infravermellsomesmos tipos de fontes empregados
nos instrumentos dispersivos sdo utilizados nosad<pnetros FTIR. Para se obter a poténcia
radiante em funcdo do comprimento de onda, o &ri@rietro modula o sinal da fonte de
maneira que este possa ser decodificado por umaicaéanatematica denominada
transformada de Fourier. Essa operacdo requer umputador para realizar os célculos
necessarios. (Hollest al, 2009)
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As maiores vantagens dos instrumentos FTIR sobrespsctrometros dispersivos
incluem uma maior velocidade e sensibilidade, nreffppoveitamento da poténcia luminosa,
calibracdo do comprimento de onda mais exata, Hesarecanico simples e a eliminacao
virtual de problemas de radiacao espuria e emiBsaBm virtude dessas vantagens, quase

todos 0s novos instrumentos sao sistemas FTIRofS#aal, 2006)

2.5.3 Difracéo de raios-X

A difracédo de raios X € a técnica de caracterizatgimateriais mais adequada para
determinacdo das fases cristalinas presentes eeriamt Os atomos, na maior parte dos
sélidos (cristais), se ordenam em planos cristalgeparados entre si por distancias da mesma
ordem de grandeza dos comprimentos de onda dasXa{@lberset al, 2002)

Um feixe de raios X ao ser incidido em um cristdérage com os atomos presentes,
originando o fendmeno de difracdo. A difracdo desrX ocorre segundo a Lei de Bragg que
estabelece a relagéo entre o angulo de difracadistdacia entre os planos que a originaram
(caracteristicos para cada fase cristalina). (Albeal., 2002)

A possibilidade de anélise de materiais compostosima mistura de fases cristalinas
e amorfas é uma das vantagens da técnica de difddaios X. Destacam-se também a
simplicidade, rapidez do método e confiabilidads @sultados obtidos. (Albees al, 2002)

Através de uma comparacdo dos difratogramas deriaiaite natura e tratado é
possivel perceber as diferencas nas amostrasasateoimo surgimento ou desaparecimento
de picos ou mudancas nas intensidades relativas coustituem indicios de formacao de

complexos (Caet al, 2005).

2.5.4 Andlise termogravimétrica

Através da termogravimetria podemos avaliar a gadade perda de massa de uma
substancia em funcdo da temperatura ou do tempdendo assim ser aplicado na
caracterizagdo do comportamento térmico dos mat€wéendlandt, 1986).

Basicamente o equipamento da analise termogravaaéticomposto por uma balanca
de precisdo acoplada a um forno que permite pragrammento de temperatura de forma
linear com o tempo. A amostra € colocada em umaeguegplataforma acoplada a balanca e
os dados de massa gerados sao capturados em uwconiputador. A plataforma é
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envolvida por um pequeno forno elétrico para quteraperatura da amostra possa ser
controlada variando-se a poténcia do forno. (Ciegbs e Vaitsman, 2000)

Uma curva termogravimeétrica é construida para aptasdo dos resultados, devendo
apresentar a variacdo de massa em funcéo da teorpesa do tempo.

Mudancas de massa que ocorrem a temperaturas Rxséo perfeitamente
identificaveis, tornando a andlise termogravimétrigii em determinacdes complexas e
qualquer mudanca na velocidade de perda de peso gmvdorontamente identificada pelas

inflexdes que indicam reacdes consecutivas. (AmwRashid, 2007)
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo:

v’ Preparar e caracterizar a casca da mexerica picac@o como bioadsorvente em
sistema de extracdo em fase sélida;

v' Propor uma metodologia para determinacdo de Néf) sistemas de analise por
injecdo em fluxo empregando a casca da mexerica ¢noadsorvente seguida da
determinacao, por espectrometria de absorcéo aficchama, do ion de interesse

em matrizes alcodlicas.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Padrbes, reagentes e amostras

As solucdes utilizadas em todos os experimentasedesbalho foram preparadas com
reagentes de grau analitico e agua deionizada miemte de um sistema de purificacdo de
agua da Gehaka.

As solucdes de trabalho de 30 pg de Ni(ll) utilizadas para otimizacdo do sistema
de pré-concentracdo foram preparadas a partifdieds de solucdo estoque de 1000 rifg L
de Ni(ll) (Carlo Erba Reagenti) em Etanol Combuwdtiadquirido em um posto de
combustivel no municipio de Cataldao-GO. A curvacdkbracdo foi preparada a partir de
diluicdes de solucéo estoque de 1000 migde Ni(ll) (Carlo Erba Reagenti), em Alcool
Etilico P.A. Quando necessario ajustou-se o pHsdas;6es com NaOH 0,5 motL(Vetec,
Rio de Janeiro) e HOL,5 molL* (Synth, Diadema).

As cascas de mexerica Ponkan utilizadas como aslsernforam adquiridas em um
sitio as margens do Rio Sdo Marcos no municipiDaénodpolis-GO (latitude 18°09'11" sul
e longitude 47°33'42" oeste). ApoOs coleta do melteais cascas foram retiradas dos frutos e,

entdo, secas em estufa por 24h a 75° C.

4.2 Instrumentacéo

v' Agitador magnético - modelo 0110 (Evlab, Londrir;Brasil)

Balanca Analitica - Analytical Standard - ModeloaDhs (Florham Park, USA).
Bomba peristaltica GilsGtMinipuls 3 (Villiers Le Bel, Franca) com 8 canais.
Difratdmetro de Raio-X - Shimadzu XRD 6000.

Espectrometro de Absorcdo Atdmica com Chama - Mo8gectrAA-220 (Variah,

SN NEE NN

Victoria, Australia).

Espectrometro de Infravermelho - Modelo IR. Prestig@l (Shimadzu, Japao)
Liquidificador doméstico (Black & Decker do Brakilda, Uberaba, Brasil).
Mesa agitadora (CERTOMATMO — B. Braum Biotech Internacional)
Peneiras TYLER (Bertel - Ind. MetalalUrgica Ltdagieiras-SP, Brasil).
pHmetro digital — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA&Paulo, Brasil).
Sistema purificador/deionizador de agua Gehaka Pa&to, Brasil)

R N N N N NN

Valvulas solendides de trés vias — NResearch — USA.
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4.3 Metodologia Analitica

4.3.1 Preparacao do adsorvente

As cascas de mexerica foram secas em estufa apé&r ZZh, depois trituradas e, com
auxilio de um agitador de peneiras, separadas femexties granulometrias (> 0,84 mm, 0,50
a 0,84 mm e 0,25 a 0,50 mm).

Cerca de 25 g de cascas de mexerica, em difergraieslometrias, foram agitadas por
30 min com 250 mL de agua deionizada, depois didtra secas em estufa a 75 °C por 24h,
este material é denominado de casca de mexgricetura O mesmo procedimento foi
realizado substituindo a agua deionizada por hidoxle sédio (0,5 mol ) e o material
final denominado de casca de mexerica tratada ca@H\

Os experimentos para avaliar o tratamento do na&tadsorvente foram feitos em
frascos de polietileno de 150 mL, contendo 50 mghdterial adsorventen( naturae tratado
com NaOH) e 20,0 mL de solucdo alcodlica conten@onfg L* de Ni(ll) e mantidos sob
agitacdo a temperatura ambiente durante 60 min#osolucdo foi entdo filtrada, e a
concentracdo final determinada por FAAS. Todos xjgementos foram realizados em

triplicata.

4.3.1.1 Caracterizacao do bioadsorvente
As cascas de mexeri¢a natura e as tratadas com NaOH foram caracterizadas por

diversas técnicas.

4.3.1.1.1 Determinagéo do Ponto de Carga Zero

Tanto para processos de fisissorcdo quanto de sgongéo a adsorcao de cations sera
significante na faixa de pH em que as superficiesadsorvente estejam negativamente
carregadas. Um importante parametro para investiglgsempenho de certo material como
adsorvente de cations é o pH no ponto de cargaR&). (Crow, 1994)

Para determinacdo do PZC utilizou-se a metodoldgszrita por Regalbuto e Robles
(2004). Misturou-se 50 mg de cascas de mexe@ricaturacom 50 mL de agua destilada sob
diferentes condicfes de pH inicial (1, 2, 3, 4658, 9, 10, 11 e 12) e determinou o pH apoés
24 horas de repouso. Os valores de pHs das soltm@®s ajustados a partir de diluicoes de
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HCI 0,5 mol L* e de NaOH 0,5 molt. O mesmo procedimento foi realizado substituinslo a
cascas de mexeriga naturapelas cascas tratadas com NaOH.

4.3.1.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Bower e Maddams (1989) descrevem gue a espectiastapegido do infravermelho
é utilizada para identificar um composto ou inggstia composicdo de uma amostra e seu
principio é baseado no fato de que as ligacOesicasndas substancias possuem frequéncias
de vibracdo especificas, as quais correspondenveisnile energia da molécula. Tais
freqiéncias dependem da forma da superficie dagianpotencial da molécula, geometria
molecular e das massas dos atomos.

Registrou-se os espectros das cascas da mekenaturae das cascas tratadas com
NaOH na regido do infravermelho médio utilizando Espectrofotdmetro de Infravermelho
Modelo IR. Prestige - 21. Para isso, secaram-senastras e prensaram na forma de pastilhas
de KBr na proporcdo 100:1 KBr/amostra. A analisedalizada na faixa de nimero de ondas

entre 4000 e 500 ch com resolucdo de 4 che 32 varreduras por amostra.

4.3.1.1.3 Difragao de raios-X

A difracé@o de raios-X (XRD) € um método de idené&fido das fases existentes em um
material. Os materiais analisados nesta técnicaazoamjo ordenado e repetitivo apresentam
difratogramas contendo picos de difracao defin{@slity e Stock, 2001).

Os difratogramas de raios X das cascas da mexericatura e das cascas tratadas
com NaOH foram obtidos usando um Difratbmetro desr& Shimadzu XRD 6000, com
radiacéo K do Cu L = 1,540601&) e um intervalo de @varrido de 5° a 80°. A voltagem e a

corrente aplicadas foram 40 kV e 30 mA, respecterams

4.3.1.1.4 Analise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA) das cascas deemiex foi realizada utilizando
um Analisador Termogravimétrico, TA Instruments T@850. A amostra foi previamente
seca em estufa e pesada massas de 5,51 mg paaasasitrae 6,17 mg para casca tratada
com NaOH, e analisadas em faixa de temperatur® @6D0°C, a uma taxa de aquecimento
de 20°mift sob atmosfera inerte de nitrogénigg)
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As analises térmicas mostram as propriedades desubstancia em funcéo do tempo
ou temperatura. Através desta técnica analisa-perda de massa de uma substéancia
submetida a uma taxa de aquecimento constante ernmtemmalo de tempo determinado
(Anwar e Rashid, 2007).

4.3.1.1.5 Construcéo das isotermas de adsorcao de¢ll)

Para se determinar a capacidade maxima adsortibéedsorvente em questao pelos
ions Ni(ll), foram construidas isotermas de adsomggdlicadas aos modelos de Langmuir e
Freudlich.

Inicialmente foi realizado um experimento em batela fim de avaliar o tempo de
agitacao necessario para que o equilibrio sejgidtinNeste experimento, 50,0 mg da casca
da mexerica tratada com NaOH foram colocadas sibédcag com 20,0 mL de uma solucéo
de Ni(I) 5 mg L. Fez-se o estudo do tempo de 5 a 60 min.

De posse do melhor resultado para o tempo de agitd@® min), transferiu-se 50,0
mg da casca de mexerica tratada com NaOH para§ascpolietileno abertos a temperatura
ambiente e agitou-se com 50 mL de etanol combustiepados com ions Ni(ll) em
concentracdes crescentes de 0,5 a 40 TadPhsteriormente, o sobrenadante foi analisado por
FAAS.

As isotermas de equilibrio de adsorcao foram descutilizando os modelos classicos
de Langmuir e de Freundlich, onde se tem as cuelasionando a concentracdo do soluto na

fase sélida ®(mg g*) em funcdo da concentracéo do soluto na fasedlgti(mg L™).
4.3.2 Pré-concentracao de Ni(ll)

4.3.2.1 Procedimento do sistema de pré-concentracém fluxo

O sistema de pré-concentracao utilizado foi sinstadesenvolvido por Ferreiet al.,
2001. O médulo é formado de uma bomba peristaljigatro valvulas solendides de trés vias
e uma minicoluna de polietileno, preenchida comatemal adsorvente. Todo esse sistema é
conectado ao espectrofotdbmetro de absorcdo at@misahama, conforme Figura 4.

A minicoluna, com 50 mm de comprimento e 3 mm damditro interno, foi
preenchida com casca de mexerica tratada com Na@l extremidades com pequena

quantidade de |a de vidro, para evitar perda demaht
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O acionamento das quatro valvulas solendides deviad foi feito por um programa
de computador escrito em Quick BASIC 4.5, atrav&stalé possivel controlar por tempo as
etapas pré-concentracao e eluicdo. A otimizacaongdisores condi¢cdes quimicas e de fluxo
para a pré-concentracdo do ion de interesse faifelo método multivariado.

Para a etapa de pré-concentragdo (Figura 4A),\vailedV/1 é acionada, enquanto as
demais permaneceram desligadas. Para cada anélise/olume de 10 mL da solucdo
contendo o ion de interesse era continuamenteadgeto sistema de pré-concentracdo. Esta
solucéo passa da valvula V1 para a minicoluna eidgqara a valvula V2, sendo o efluente
descartado. E neste momento que se tem a adsoocdondde interesse pelo material
adsorvente contido na minicoluna. A solucéo de H&hrna para o seu préprio frasco através
da linha de retorno (valvula V3). A vazédo de bonmmbeato e o tempo de acionamento da

valvula 1 foi determinado de acordo com o volumamestra desejado.

H2O L
W—‘ FAAS
D
L i
amosiral @v MG
. 1
D'ug b D L
eluente Gi YA descarte
“ ) Vs
L %R
bomba perstaltica (A)
B0 o
W4 FAAS
L
D
amostra Q\h MC
L *p L ~. JD
L ————
sluente )\ Vs Vo descarte
D%R

Figura 4: llustracao do sistema de pré-concentracao em l{#)aetapa de pre-
concentracao e (B): etapa de eluicdo. V: valvulajid aberta, D: via fechada, MC:
minicoluna contendo o adsorvente, R: retorno deofldia amostra ou eluente. Circulo

hachurado: valvula ligada e circulo em branco: waldesligada.
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Na etapa de eluicdo (Figura 4B), desliga-se a l&lVa e liga as valvulas V2, V3 e
V4 através do programa do computador. O eluenteg®&o de HCI), é transportado até as
valvulas V3, V2 e a minicoluna, em fluxo contraao da pré-concentracdo, em uma vazao
de 2,0 mL miff. Ao passar pela valvula V4 o material que estayarégnado na minicoluna
€ injetado diretamente no sistema nebulizador-cagdmdo espectrometro. As leituras dos
sinais analiticos foram realizadas como absorbénteégrada. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.

4.3.2.2 Estudo das variaveis quimicas e de fluxo dstema de pré-concentracao

No desenvolvimento de novos métodos analiticoxéssario estudar as variaveis que
apresentem um efeito significativo e que podenmagetadas para melhorar os resultados do
método.

Segundo Barros Netet al (2002) muitas vezes em um sistema, diversosestou
variaveis podem influenciar na resposta desejadas®forma, um planejamento fatorial para
triagem € executado a fim de se determinar aswasi@&xperimentais e as interacdes que tém
influéncia significativa sobre a resposta.

Sem o0 uso de planejamentos fatoriais de experiragmaportantes interagdes de
fatores ndo sdo detectadas e a otimizagdo maxirsetdona pode levar mais tempo para ser
alcancada. Neste trabalho optou-se pelo métoddinézacdo multivariada para avaliacdo
das variaveis que podem influenciar o sistema depncentracao.

Para analisar a influéncia dos fatores (pH da amosbncentracédo do eluente (HCI),
massa do adsorvente e vazdo de pré-concentracéioseinteracdes no sistema de pré-
concentracao, utilizou-se um planejamento fat@alDs niveis selecionados para os fatores
estdo definidos na tabela 4, onde os valores cadifis (-) correspondem ao nivel baixo, (+)
corresponde ao nivel alto e (0) ao ponto centralldioejamento.

As variadveis mais significantes (vazdo de pré-comagdo e massa do adsorvente)
para o sistema de pré-concentracdo determinadaplpelejamento fatorial foram novamente
otimizadas através da construcédo de uma supediaiesposta, mantendo o pHigual a 6,0 e a
concentracdo do HCl de 1,0 mol'.LOs dez experimentos requeridos pela matriz do

planejamento séo apresentados na tabela 5.
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Tabela 4:Fatores e niveis do planejamento fatorfali€ado no sistema de pré-concentracao.

pH da Concentragao Massa do Vazao de
Amostra do Eluente (mol/L) Adsorvente (mg) Pré-concentragdo (mL/min)
4,0 (-) 1,0 (-) 20,0 (-) 3,0(-)
8,0 (+) 1,0 (-) 20,0 () 3.0()
4,0 (-) 2,0 (+) 20,0 (-) 3,0(-)
8,0 (+) 2,0 (+) 20,0 (-) 3,0 ()
4,0 (-) 1,0 (-) 60,0 (+) 3,0(-)
8,0 (+) 1,0 () 60,0 (+) 3,0 ()
4,0 (-) 2,0 (+) 60,0 (+) 3,0 ()
8,0 (+) 2,0 (+) 60,0 (+) 3,0 ()
4,0 (-) 1,0 (-) 20,0 () 6,0 (+)
8,0 (+) 1,0 (-) 20,0 (-) 6,0 (+)
4,0 (-) 2,0 (+) 20,0 (-) 6,0 (+)
8,0 (+) 2,0 (+) 20,0 (-) 6,0 (+)
4,0 (-) 1,0 () 60,0 (+) 6,0 (+)
8,0 (+) 1,0 (-) 60,0 (+) 6,0 (+)
4,0 (-) 2,0 (+) 60,0 (+) 6,0 (+)
8,0 (+) 2,0 (+) 60,0 (+) 6,0 (+)
6,0 (0) 1,5 (0) 40,0 (0) 4,5 (0)
6,0 (0) 1,5 (0) 40,0 (0) 4,5 (0)

Fez-se uma superficie de resposta Central Comp@stgn (CCD) com duas
variaveis e dois experimentos no ponto centraln®eis o (pontos axiais) necessitam ser
decodificados para os valores experimentais dassdas variaveis a serem estudadas e para

isso utilizou-se equacéao 6:

ad = —3x7 (Equacéo 6)

Onde:a é igual a2 (valor codificado do planejamento CCD)

Z; é o valor experimental do nivel

Z o valor médio entre os niveis mais (+) e meno@(vel zero 0)

Az é a diferenca entre os niveis mais (+) e menos (-)

Vale ressaltar também, que é aceitavel o ajusta deaum valor experimentalmente

viavel para o nivel, desde que ndo ocorram gragidezr¢des no valor original.
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Tabela 5: Matriz para otimizacdo da vazao de pré-concentragéassa do adsorvente.

Vazéo de Massa do
Experimento Pré-concentracdo  Adsorvente
(mL/min) (mg)
1 3,0 20,0
2 3,0 60,0
3 6,0 20,0
4 6,0 60,0
5 2,4 40,0
6 6,6 40,0
7 4,5 11,7
8 4,5 68,3
9 4,5 40,0
10 4,5 40,0

4.3.2.3 Testes de seletividade

O efeito dos ions Na(l), Cu(ll) e Fe(lll), foi aisdo a fim de determinar se esses ions
interferem na adsorc&o de uma solugéo contenda0' de Ni(ll) sob as condicdes 6timas
determinadas. Os ions escolhidos para analise teéefeiréncia sdo os controlados pela
Resolucdo ANP N° 7 de 09/02/2011.

Para avaliar o efeito de ions concomitantes noreatentrabalha-se com o método
univariado, adicionando a solucdo de trabalho uoreentracdo conhecida de apenas um
cation de cada vez. Assim o efeito de cada iorakaao individualmente. Esse tipo de estudo
nao representa uma situacao real, onde a amosteaqomter varios ions ao mesmo tempo
(Carletto et al, 2008). Assim sendo optou-se por fazer um estielaonterferente com a
apenas um cations de cada vez assim como tambéna aoistura deles e em diferentes
concentragoes.

A Portaria ANP n° 7 determina, para Alcool Etilidadratado Combustivel, o nivel
méximo de Ferro de 5 mg KgSddio 2 mg Kg e o cobre deve ser ausente. Assim optou-se
por fazer a misturas dos interferentes até o maédimo de 5 mg t. A composicdo de cada
experimento, bem como, os niveis de concentrac@iisados estdo apresentados na tabela 6.

A influéncia dos concomitantes foi verificada aéavda comparacdo do fator de
interferéncia que € a relacdo das porcentagensirderdo ou diminuicdo do sinal analitico
medido em relacdo ao sinal obtido na pré-conceiragima solucdo contendo apenas ions

Ni(Il). Os ensaios foram realizados em triplicata.
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Tabela 6: Composicao dos experimentos usados para avaligaEms concomitantes.

Experimento Sédi_cl) Ferr(_)l Cobr_? NiqUﬁI
ng L ng L ug L ug L

1 0 0 0 30,0
2 30 0 0 30,0
3 300 0 0 30,0
4 0 30 0 30,0
5 0 300 0 30,0
6 0 0 30 30,0
7 0 0 300 30,0
8 30 30 0 30,0
9 300 300 0 30,0
10 0 30 30 30,0
11 0 300 300 30,0
12 30 0 30 30,0
13 300 0 300,0 30,0
14 30 30 30 30,0
15 300 300 300 30,0
16 500 500 500 30,0
17 1000 1000 1000 30,0
18 2000 2000 2000 30,0
19 3000 3000 3000 30,0
20 4000 4000 4000 30,0
21 5000 5000 5000 30,0

4.3.2.4 Avaliacdo do desempenho analitico
Para avaliar o desempenho analitico da metodofmgiposta fizeram-se os testes de
homogeneidade e estabilidade do adsorvente, esag&alida faixa linear, precisdo, exatidao,

fatores de pré-concentracao, limites de detecciogriantificacao.

4.3.2.4.1 Homogeneidade e estabilidade da cascanxerica

Preparou-se trés diferentes colunas com 48,22 3@ de casca da mexerica todas
tratadas com NaOH. Em cada coluna fez-se tréssaitdgpré-concentragcao/eluicdo. Aplicou-
se o desvio padrao relativo (%D.P.R.) entre as dasdde cada coluna como indicativo da

homogeneidade.
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Os valores de absorbéancia obtidos para cada cétwam agrupados de 2 em 2 e
submetidos ao teste t, a fim de verificar se aptase diferengas significativas.

A estabilidade foi verificada através da analise 4@e sucessivos ciclos de pré-
concentracéo/eluicdo da solucdo de Ni(ll) @ L' em uma mesma coluna recheada com

48,22 mg de casca de mexerica tratada com NaOH.

4.3.2.4.2 Faixa linear, preciséo, limites de detdig e de quantificacao

Avaliou-se a faixa linear da metodologia proposidmervalo de jig L™ a 90pg L™
para Ni(ll). Realizou-se 10 sucessivas analisesotlecdes de Ni(ll) 3@g L™, para avaliar a
precisao em termos da repetibilidade.

Ja os dados de limite de deteccdo (L.D.) e limgegdantificacdo (L.Q.) foram
determinados através da realizacdo de 10 medidasadeo, conforme descrito na Analytical
Methods Committe (1987).

4.3.2.4.3 Parametros de descricdo da eficiéncia dstema de pré-concentracao
em linha

O Fator de enriguecimento(FE) é um critério muito utilizado para avaliastsmas
de pré-concentracdo. Matematicamente o termo £Za entre a concentracao do elemento de

interesse na solucao obtido apds concentragd® a&oncentracdo original, (Equacéo 7):

FE = % (Equacéo 7)

Mas na pratica estimar o FE ndo é uma tarefa téib dadireta como € mostrado
acima. Isso se deve ao fato de que a concentrag@ladeira do elemento de interesse na
solucéo concentrada;@ desconhecida. Mas se aceita um valor aproxindeadBE como
sendo a raz&o dos coeficientes angulares das adevealibracdo com e sem a etapa de pré-

concentracdo (Equacao 8):

FE = Z—Z (Equacao 8)

Onde B o coeficiente angular da curva de calibracéo catapa de pré-concentracéo

e b, o coeficiente angular da curva de calibracdo semaa de pré-concentracao.
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A avaliacdo entdo é feita com base no aumento sfzosta do detector e ndo no
aumento da concentracdo verdadeira. No entantwaloses de FE deduzidos concordardo
com o valor verdadeiro, se as condicOes analitiagascteristicas, que incluem a resposta do
detector, permanecerem as mesmas para as duas dargalibracao.

Assim sendo, estimou-se o fator de enriqguecimerta zao entre os coeficientes
angulares das curvas com e sem a etapa de préat@gé® (Ferreirat al, 2000). A curva
de calibracdo sem a etapa de pré-concentracaorisiraida pela aspiracéo direta da solucéo
concentrada do elemento de interesse para o sistenudizador-queimador do espectrometro
de absor¢ao atbmica com chama.

A Eficiéncia da concentracdo EC) é definida como sendo o produto do fator de
enriguecimento (FE) pela frequéncia (f) do numeeo ainostras analisadas por minuto,
expressa em mih Se a frequiéncia de amostragem for expressa erst@®@nalisadas por

hora, pode-se calcular pela equacéo 9.
EC = FE x " (Equacao 9)

Ja oindice de Consumg IC, reflete um aspecto diferente da eficiénciaioesistema
de pré-concentragdo. Este conceito é definido commlume da amostra, em mililitros,

consumido para achar um FE unitério e pode seulealc pela equacao 10:

Vs ~
IC = 5 (Equacao 10)

onde \;é o volume da amostra consumida para encontraralon de FE.

4.3.2.5 Testes de recuperacao

Para verificar a exatiddo do método proposto pegapncentracdo de Ni(ll) fez-se a
analise de amostras de etanol combustivel de 8gpdgerentes da cidade de Catalao-GO, de
cachaca artesanal, cachaca industrial, whisky itagore whisky nacional, todas dopadas
com solucao padrao de Ni(ll).

Para a analise das amostras do etanol combustiysto 1, as solugbes de trabalho

foram preparadas a partir de diluicdes de solusémpee de 1000 mgLde Ni(ll) no etanol
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combustivel do posto 1. Preparou-se 4 solucdesi(d@g édm concentracdes de 10, 20, 35 e
50 pg ! para a curva de calibracdo e 2 solucdes de Nig) concentracées de 30 e 40 g
L™ para avaliar a recuperacdo, todas foram analisadlasistema de pré-concentracdo em
fluxo empregando a casca da mexerica como bioagistene a concentracdo determinada por
espectrometria de absorcao atémica por chama.

O mesmo procedimento foi realizados com as amosigastanol combustivel dos
postos 2 e 3 e, também, para as amostras de caaftaganal, cachaca industrial, whisky

importado e whisky nacional.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacéo da casca da mexeri¢a natura e tratada

As cascas de mexerica de granulometria 0,25 a B0 tratadas com NaOH
apresentaram os melhores resultados para adsa@@diglj. Com a finalidade de verificar as
mudancas sofridas pelo ataque da base sobre disigpdo material adsorvenia natura

fez-se a caracterizacao da casca de mexeritaturae tratada com NaOH.

5.1.1 Determinag&o do Ponto de Carga Zero

A casca da mexerica € composta principalmente akeipas, lipidios e carboidratos
(Gondimet al, 2005), sendo estes o0s responsaveis pela cargdisiah das particulas devido
a dissociacdo dos grupos funcionais presentes. nfil¢ncia na dissociacdo dos grupos
funcionais, sendo que se o pH da solucdo estiveraado PCZ da biomassa, a superficie
desta apresentara cargas predominantemente naegativearboxilas e hidroxilas dissociadas.
Assim, exibird uma habilidade para trocar cati@mguanto que se a solucéo estiver num pH
abaixo de seu PCZ, os grupos funcionais mencionadlosstardo dissociados, e 0s grupos
amino dos aminoacidos estardo protonados. Nessaslicbes a biomassa atraira
principalmente anions (Versiani, 2008).

A figura 5 apresenta o grafico obtido para deteagéio do PCZ da casca da mexerica
in naturae da tratada com NaOH. Observa-se uma faixa praéinte constante entre pH 4 e
7 para a casca da mexeriganaturae entre 5 e 9 para a tratada com NaOH. O pontadz
zero da casca da mexerioanaturae tratada com NaOH resultaram em aproximadame8ite 4
e 6,0, respectivamente.

No ponto critico do pH, a quantidade de cargastnegaequilibra-se exatamente com
a guantidade de cargas positivas, tendo-se, portaatga zero. O pH correspondente ao
ponto critico € conhecido como ponto de carga aarponto isoelétrico. Assim, quando um
suporte soélido, como a casca da mexerica, entreoatato com uma solucao liquida com pH
abaixo do PZC, a superficie € carregada positiveenenum grande numero de anions é
adsorvido para balancear as cargas positivas.lRar lado, em solu¢bes aquosas com um pH
mais alto que o PZC, a superficie é carregada ivagatnte e, de preferéncia, adsorve cations
(Aksuet al, 1999).
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Figura 5: PCZ das cascas da mexericaaturae tratada com NaOH.

5.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho Méal

A capacidade de remoc¢éo de metais depende da cigdpagiimica da superficie do
material adsorvente, onde grupos funcionais atbams responsaveis pela adsorcdo (Yang e
Lua, 2003). Os espectros na regido do infravermalédio (FT-MIR) ilustrados nas figuras 6
e 7 mostram as mudancas apresentadas durantarodrdod.

O espectro de FT-MIR da casca da mexandaaturamostra a presenca de algumas
bandas tipicas de alguns grupos funcionas, taiso doidroxila, ésteres, aldeidos e Si-H,
conforme mostra a figura 6.

—— in natura

NaOH
1004
80 | ™~ T
2927 cm-! 1625 cm-!
(]
S ,C‘H Carbonila
;g 604 3400 em-' mehlcelulosg ,Amidas
5 | OH H,O0 / Vol
s 40 4 \
20 4
0 T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda/cm’

Figura 6: Espectros de Infravermelho Médio da casca da nwiarnaturae da casca de

mexerica tratada com NaOH.
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A banda larga centrada em aproximadamente 3400 camacteriza vibracdes em
grupos hidroxila, provenientes da agua absorvidssugerficie do material e de grupos
silandis (SIOH). Foi possivel identificar tambénpresenca de metilcelulose através da
deteccéo de (C-H) ed (C-H) em bandas de absorcéo localizadas no espattr2927 ci
(Gomez-Serranet al, 1996).

O pico observado em 1625 ¢ré atribuido a carbonila de amidas primérias ptesen
na porcao protéica. As bandas centradas em 1108%chi* pertencem & vibracdo superior
(C-0) de alcool priméario e secundario respectivaméWersiani, 2008). A banda em 1750
cm’ representa o estiramento C=0 indicando a presimésterAs bandas entre 1300 &m
e 950 cril séo decorrentes do estiramento C-O do grupo céidmiQuessadat al, 2010).

Ja o espectro de FT-MIR da casca da mexerica &ratad NaOH apresenta as bandas
de 3400 cnt de grupos hidroxila, provenientes da agua, 2927 am presenca de
metilcelulose e 1625 cmda carbonila de amidas primarias presentes naeipas assim
como na casca da mexerioanatura

No espectro da casca tratada com NaOH n&do se abadranda em 1750 Engue
corresponde ao estiramento C=0 indicando a presknéater. As bandas centradas em 1110
e 1059 crit associadas a &lcool e as entre 1300 er@50 crit decorrentes do estiramento C-
O de grupos carboxilicos sofrem um pequeno aumguando comparadas com a casta
natura Isto pode estar associado a reacdo entre oe®#er hidroxido de sbédio que dao

origem a sais de acido carboxilico e alcool (FigQra
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Figura 7: Espectros de Infravermelho Médio da casca da nexeatada com NaOelda

casca de mexeriga natura
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Segundo Rodriguest al. (2006) o grupo carboxilico, quando ionizado, pazade
estabelecer interagfes eletrostaticas com catietdions. Assim pode-se dizer que as cascas
tratada com NaOH deverdo apresentar maior capacidadadsorcdo do que as casoas
natura

E a pequena banda que aparece em 75bmarextremidade direita do espectro pode

estar associada a deformacdes fora do plano d@égaN-H (Versiani, 2008).

5.1.3 Difracéo de raios-X
A figura 8 apresenta os difratogramas referentean@sstras da cas@a naturae da

casca de mexerica tratada com NaOH realizadad®)era faixa de 5 a 80°.

in natura
NaOH
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Figura 8: Difratograma de raios-X da casca da mexarigaturae da casca de mexerica

tratada com NaOH

Percebe-se um pico largo em cerca deigual a 15° e 20°. Este pode ser associado a

difracdo de materiais protéicos envolta aos outmyeponentes que apresentam um padrédo
mais amorfo (Fifield e Kealey, 2000stes picos sdo pouco definidos e com abundantes

ruidos. Este aspecto € caracteristico de matam®fos onde o estado desarranjado das

moléculas produz bandas dispersas.
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De acordo com Clark e Terford (1965), em um sista@lédo constituindo uma
molécula de celulose, o arranjo das cadeias malesilpode apresentar-se de inUmeras
maneiras, das quais se podem distinguir dois dasdss. NO primeiro caso ter-se-ia uma
agregacdo completamente isotropica e amorfa deiasaderientadas e encurvadas
aleatoriamente, enquanto que no segundo caso emcsetia um estado de perfeita ordem
tridimensional, onde as cadeias se encontram peradate umas as outras, formando uma
rede espacial regular.

Assim é possivel deduzir que as fibras de celulozejerdade, se encontram em um
estado intermediario entre esses dois casos exdrektgumas regides apresentam um arranjo
ordenado das cadeias moleculares que difratam-Xatmgerentemente, essas sdo as regioes
cristalinas da celulose.

No difratograma referente as amostras das cascaexierican naturae da casca de
mexerica tratada com NaOH os picos observados eéngual a 44°, 64° e 77° referem-se as
regides cristalinas. Entre essas regides encorgeaouiras, desordenadas, em que as cadeias
podem ser deformadas e assumir formas mais ou n@msvadas, e que seriam regides
amorfas.

Como a casca da mexerica € um material lignocetapde composicdo complexa, é

possivel perceber simultaneamente sinais decosrdetearacteristica amorfa e cristalina.

5.1.4Analise Termogravimétrica

A figura 9 mostra o processo de decomposicdo térrdas casca de mexerica
natura e tratada com NaOH em funcdo da taxa de aquemmeanstante durante
carbonizagéo por meio do termograma (TGA).

Na casca de mexeriganaturapercebe-se uma perda de massa total da orden?de 98
e 83,8% para as cascas tratada com NaOH, congildeti@sho o processo.

Nos dois materiais a perda de massa global dueigigeima do material pode ser
dividida em quatro etapas relativas aos princigaisiponentes: umidade, hemicelulose,
proteinas e carboidratos e demais constituintes.

No primeiro evento, que é observado na faixa da 205°C, ha uma perda de massa
em virtude da desidratacdo do material. O seguocdimespondente ao intervalo de 120 a
200°C, ocorre a decomposicao de hemicelulose. €eiterintervalo, de 200 a 380 °C,

representa a decomposicao de unidades celulopizdasinas e carboidratos. (Aradjo, 2009).
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Por ultimo os eventos observados na faixa de 38098 e de 480-540° C, podem ser
atribuidos aos outros constituintes da casca deenigex visto queesta possui uma grande
variedade de substancias.

100 4 in natura
NaOH

80 -

£ 60
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]
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Figura 9: Termograma das cascas de mexdnaaaturae tratada com NaOH.

5.1.5 Construcao das isotermas de adsorc¢ao de Nj(ll

As isotermas determinam a maxima capacidade derg@dsalo material, para
descobrir o tempo de contato em que se observanassana adsorcdo fez-se o estudo do
efeito do tempo de contato de 50 mg de casca dermnaxratada com NaOH com 20 ml de
solucao alcodlica contendo 5,0 mg te Ni(ll) em pH 6,0 no intervalo de tempo de %@
minutos, como mostra a figura 10. Observou-se atgleede de adsorvato (mg) que foi
adsorvida por grama de adsorvente)(Q

A quantidade de ions Ni(ll) retida pelo material sayente aumentou
consideravelmente até 10 minutos, apds esse pea¥iodservado um decréscimo na massa de
Ni(ll) adsorvida pelo material, isso se d& peloilguo atingido entre o material e os ions
Ni(Il) presentes na solucéo, ocorrendo assim oga®x de adsorcéo/desorcao. Desta forma, a
fim de garantir a eficiéncia do processo, o temg@d @ minutos foi adotado para a construcao
das isotermas de adsorc¢ao.
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Figura 10: Efeito da variacdo do tempo de adsorcdo em funga@alsorcao de ions Ni(ll)
utilizando a casca da mexerica tratada com NaOhbamsorvente. (Condi¢cdes: m = 50,0
mg, volume = 20,0 mL; [Ni(Il)] =5 mgt; pH = 6,0.)

A capacidade maxima adsortiva (CMA) foi estimadeavais da construcdo das
isotermas de adsorcdo. Este procedimento permérifioar graficamente a quantidade
maxima do adsorvato (mg) que pode ser adsorvidamada massa de adsorvente (g).

Para este experimento, 50,0 mg de casca de mexesicamla com NaOH foram
agitadas durante 10 minutos com 20,0 mL de soluafslicas contendo ions Ni(ll) em
concentracdes crescentes em pH igual a 6,0. Ajtiiezdio o sobrenadante foi analisado por
FAAS.

Lancando-se no eixo da abscissa a concentragdooli@nadante, ou seja, a
concentracéo de equilibrio do adsorva@f {mg L), e no eixo da ordenada a quantidade do
metal adsorvido (mg) pela massa do adsorve@&(mg g*), obtem-se a isoterma.

De acordo com a figura 11, que mostra a represamtgcafica da isoterma de
adsorcao de ions Ni(ll), e observando a class#@icapresentada por Gregg e Sing (1967), a
isoterma de adsorcéo de ions Ni(ll) utilizandoascas da mexerica tratadas com NaOH pode
ser identificada como uma isoterma do tipo L. AnfarL possui inclinacdo nao linear e
cbncava em relacdo a abcissa.

Posteriormente, foram testados modelos que desarewexjuilibrio estabelecido entre
os ions do metal adsorvido na biomasga (0s ions que permanecem na soluGa), @ uma

temperatura constante.
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Figura 11: Isoterma de adsorcéo de ions Ni(ll) utilizando sceada mexerica tratada com

NaOH como bioadsorvente.

Os dados apresentados na Figura 11 foram aplicaaosodelo de Langmuir, onde a
representacao grafica @&Qe em funcdo d€; € uma funcéo linear, cuja inclinacéo é igual a
1/Qmax € a intersecdo com o eiX@/Qe igual al/(Qmax b). Portanto, através do coeficiente
angular da reta podemos calcUlafx que é a capacidade de adsorcdo maxima considerando-
se a cobertura de uma monocamada e a partir dekig através do coeficiente linear
podemos calcular o valor da constante de adsdic@ofigura 12A apresenta a isoterma

linearizada segundo o modelo de Langmuir.
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Figura 12: Linearizacao da isoterma de adsorcao de Ni(ll):gpl)cada ao modelo de

Langmuir; (B) aplicada ao modelo de Freundlich
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Os dados apresentados na Figura 11 foram aplicttobém ao modelo de
Freundlich, onde a representacao grafica de lgr®funcdo de log & uma funcao linear,
cuja inclinacao € igual &n e a intersecdo com o eixo log @ual alog K;. A constante I/
tem valor entre 0 e 1 esta relacionada a heteratpdeeda superficie, quanto mais proxima
de zero, mais heterogénea € a superficie. A fig@m apresenta a isoterma linearizada
segundo o modelo de Freundlich.

A linearizacao da isoterma de Freundlich apresemtdom coeficiente de correlagéo,

0 que ja ndo ocorre para a linearizacdo segundgnhain, assim percebe-se que os dados se
ajustam melhor ao modelo de Freundlich, que obealecpiacéo 5 (p. 12).
As constantes de Langmuir e Freundlich obtidasvésradas isotermas e o0s

coeficientes de correlacdo sdo apresentados ndaTabe

Tabela 7 Constantes de adsor¢ao de Ni(ll) utilizando @zas mexerica tratada com NaOH

como bhioadsorvente.

Langmuir Freundlich

Qmax B 2 Kf
mog) (Lmgh R R n Un (L mg?

6,993 0,003 0,042 0,920 1,080 0,926 0,024 0,989

RZ

Os dados apresentados na Tabela 7 mostram que Indelimar ajuste ao modelo de
Freundlich, como pode ser observado pelo valor‘dé&im analisando o valor deg &btido
em Freundlich observa-se que 0 material apresenta adsor¢cdo pequena. O valor
encontrado paraiide 0,926 mostra que a superficie do adsorventé nduito heterogénea.

Tavareset al. (2003) explicam que a isoterma de Freundlich & equacdo empirica
considerando a existéncia de uma estrutura emaanitidas, e que nao prevé a saturagao da
superficie. Devido a boa linearidade obtida utiida esse modelo e considerando as
proposicdes impostas pelo mesmo, as interacOesrvatis@adsorvente parecem ser de

natureza fisica.
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5.2 Pré-concentragdo de Ni(ll)

5.2.1 Estudo das variaveis quimicas e de fluxo dstema de pré-concentracao

Um planejamento fatorial*Zoi realizado para avaliar a influéncia dos fasopé! da
amostra, concentracdo do eluente, massa do adsorwerazdo de pré-concentracdo, bem
como suas interagdes no sistema de pré-concentragaatriz do planejamento fatorial e o
resultado para os 18 experimentos, realizados gficata utilizando 10 ml de solucdo
alcodlica de 30 pgt de Ni(ll), estdo descritos na tabela 8 sendo posta analitica obtida
em absorbancia integrada.

Para verificar a importancia dos efeitos utilizeuasanalise de variancia (ANOVA) e
o nivel de significancia p-valores. Na figura 13jréfico de Pareto ilustra as variaveis com o0s

principais efeitos.

Tabela 8: Matriz do planejamento fatoriaf 2 a resposta analitica na pré-concentracéo de

Ni(Il) no sistema proposto.

Concentracao Massa do Vazéo de

ApH da do Eluente Adsorvente  Pré-concentracdo Apsorbanma
mostra (mol LY (mg) (mL minY) integrada
4,0 (-) 1,0 (- 20,0 () 3,0(-) 0,1269
8,0 (+) 1,0 (-) 20,0 (-) 3,0(-) 0,0808
4,0 (-) 2,0 (+) 20,0 (-) 3,0 (-) 0,0955
8,0 (+) 2,0 (+) 20,0 () 3,0(-) 0,0775
4,0 (-) 1,0 (- 60,0 (+) 3,0(-) 0,1512
8,0 (+) 1,0 () 60,0 (+) 3,0(-) 0,1461
4,0 (-) 2,0 (+) 60,0 (+) 3,0(-) 0,1719
8,0 (+) 2,0 (+) 60,0 (+) 3,0(-) 0,1392
4,0 (-) 1,0 (-) 20,0 (-) 6,0 (+) 0,1537
8,0 (+) 1,0 (-) 20,0 (-) 6,0 (+) 0,1850
4,0 (-) 2,0 (+) 20,0 (-) 6,0 (+) 0,1801
8,0 (+) 2,0 (+) 20,0 () 6,0 (+) 0,2462
4,0 (-) 1,0 () 60,0 (+) 6,0 (+) 0,1141
8,0 (+) 1,0 (-) 60,0 (+) 6,0 (+) 0,1045
4,0 (-) 2,0 (+) 60,0 (+) 6,0 (+) 0,0712
8,0 (+) 2,0 (+) 60,0 (+) 6,0 (+) 0,0464
6,0 (0) 1,5 (0) 40,0 (0) 4,5 (0) 0,0640
6,0 (0) 1,5 (0) 40,0 (0) 4,5 (0) 0,0581
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Figura 13: Grafico de Pareto dos efeitos padronizados pavarésveis do sistema de preé-

concentracdo de Ni(ll) usando absorbancia integcado resposta.

Observa-se que a Unica variavel que apresentoificigia (p > 0,05), dentro da
faixa estudada, € a interacdo entre os fatoresangiasadsorvente e vazao de pré-concentracao
(-39,56). Ou seja, maiores sinais analiticos sdid@dcom a relacdo da diminuicdo da massa
com o efeito associado ao aumento da vazao deopectracdo. Além disso, pode-se inferir
que dentro da faixa estudada a concentracdo doteleeo pH da amostra ndo apresentaram
influencia significativa.

Desta forma, visando um baixo consumo de reagartencentracdo do eluente (HCI)
foi fixada 1,0 mol [}. J& com relacdo & escolha do pH, verificou-sergacsuperficial do
adsorvente para determinagéo do melhor valor.

Com a superficie do adsorvente negativamente aatee(pH da solugcdo maior que o
pHpcz), garante-se uma melhor interacdo entre o ionlicetd o adsorvente. A casca da
mexerica tratada com NaOH apresenta o ponto de ear@ em torno de 6,0 (faixa entre 5 e
9). Entretanto para que o ion metalico esteja enfamna mais abundante como espécié M
valores baixos de pH s&o necessarios. Desta faraomp estas condicdes ndo podem ser
obtidas simultaneamente, deve ser encontrado uor dal pH onde estas duas condi¢cfes

sejam parcialmente obtidas (Biancheh al, 2009). Assim, o pH inicial da solucédo foi

42



mantido em 6,0, a fim de garantir as condicdeslagacima e ainda manté-lo mais préximo

possivel do pH da amostra.

5.2.1.1 Construcao da superficie de resposta

Uma vezque o efeito de interagdo € mais importante doefiei¢o principal fez-se a
otimizacdo da massa do adsorvente e vazao de pcérttoacdo atravées da construcao de uma
superficie de resposta. Os 10 experimentos reqseritem como os resultados obtidos, séo
mostrados na tabela 9. Foi pré-concentrado um wlden10,0 mL de amostra contendo 30
ug L™ de Ni(ll) em pH 6,0 variando a massa do adsorverderazdo de pré-concentracio, a
eluicdo feita com HCI 1,0 mol L

Tabela 9: Matriz para otimizagcdo da massa do adsorvente déovae pré-

concentracdo e a resposta analitica na pré-coacéotde Ni(ll) no sistema proposto.

Vazao de Massa do A
. , o Absorbancia
Experimento Pré-concentracéo Adsorvente )
. integrada
(mL/min) (mg)
1 3,0 20,0 0,0384
2 3,0 60,0 0,0939
3 6,0 20,0 0,0104
4 6,0 60,0 0,0384
5 2.4 40,0 0,0280
6 6,6 40,0 0,0671
7 45 11,7 0,0480
8 45 68,3 0,0614
9 45 40,0 0,0906
10 4.5 40,0 0,0805

Gerou-se uma superficie de resposta a partir dadtados dos experimentos, que €

apresentada na Figura 14. Esta superficie pod#eserita pela equacdo quadratica (11):
ABS = 0,08556 — 0,00352*(vazao de pré-concentragdnP2047*(vazao de pré-

concentracdéy+ 0,01283*(massa do adsorvente) — 0,01690*(massalsorventé)—
0,00689*( vazdo de pré-concentracdo)*(massa daeslsie) R=0,56 (Equacdo 11)
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Aplicou-se o critério de Lagrange (Araujo e Brergtd996) a equacdo 11, com
objetivo de localizar o ponto critico da equacaseigunda ordem. O valor critico obtido para
a vazdo de pré-concentracdo foi de 4,27 mL tenpara a massa do adsorvente foi de 48,22

mg, conforme observado na figura 14.

L

Figura 14: Superficie de resposta para otimizacdo do sisteqpgto para pré-concentracao
de Ni(ll). (Condicbes experimentais: volume de ameo$0,0 mL contendo 30y L™ de
Ni(l1), pH da amostra 6,0 e eluente HCI 1,0 moi)L

ApoOs aplicar o planejamento fatorial e obter a dige de resposta tem-se as
condicOes otimizadas para o sistema de prée-corgéatiide Ni(ll) no bioadsorvente (casca da

mexerica tratada com NaOH) (Tabela 10).

Tabela 10:Condi¢cBes otimizadas para o sistema de pré-caag@at

Fator Valor Otimo
Concentracéo do eluente (mohL 1,0
Vaz&o de pré-concentracdo (mL fjin 4,27
pH da amostra 6,0
Massa do adsorvente (mg) 48,22
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5.2.2 Testes de seletividade

Com as condi¢Bes 6timas determinadas anteriornvenifecou-se a interferéncia dos
fons Na(l), Fe(lll) e Cu(ll) na pré-concentracdo3deOug L™ de Ni(ll).

Os bioadsorventes normalmente apresentam car#icterie trocador ibnico e, por
isso, é importante verificar a competicdo entréas concomitantes e o niquel.

Considera-se como interferente, neste estudo, quandliferenca entre o sinal
analitico na pré-concentracdo da solucédo contepdoas ions Ni(ll) e aquelas contendo os
possiveis ions interferentes for superior ou infesi 10%. (Coelho, 1995)

Assim, o fator de interferéncigl, € definido pela equacéo 12:
A ~
FI = " (Equacao 12)

Onde A" é o sinal analitico referente a solugdoNdé) na presenca do possivel
interferente, e A € o sinal analitico referenteolucgo de Ni(ll) na auséncia do possivel
interferente.

Quando FI = 1,00 significa que ndo ha interferénerquanto fatores maiores que
1,10 ou menores que 0,90 indicam um aumento ouegréscimo do sinal analitico devido
ao interferente.

A tabela 11 mostra a composicdo de cada experinempa resposta analitica em
absorbancia integrada e o fator de interferéncia.

Observa-se que o Na(l) ndo causa interferénciaéagncentracdo do Ni(ll) quando
ambos apresentam a mesma concentracdo, mas quatidesta em uma concentracdo 10
vezes maior que o Ni(ll) causa interferéncia na-gorcentracdo do Ni(ll). O mesmo
comportamento € observado para a mistura de Na/Fe.

Os ions Cu(ll) e Fe(ll) interferem na pré-concegéicado Ni(ll) mesmo quando estes
estdo na mesma concentracao do Ni(ll)

Ja para os experimentos realizados com a mistuG@utiee/Na, em todos os niveis de
concentracdo estudados (30 a 5000 ity Ha interferéncia na pré-concentracdo de niquel,
porém como a concentragdo dos interferentes esté auima da concentragdo do analito nos
ensaios realizados, os resultados obtidos séo dewadbs satisfatorios para o método
proposto assim como para os tipos de amostras ss@ywopde, onde estas espécies se

apresentam em niveis muito baixos de concentragfiepiase sempre, ausentes.
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Tabela 11:Composicéo dos experimentos e a resposta angléieaavaliacdo dos ions

concomitantes.

Experimento S(’)di_? Ferr(_)1 Cobr_(f Nl’qugll Absorbancia Fl
ng L ng L ug L ug L Integrada
1 0 0 0 30,0 0,0485 1,00
2 30 0 0 30,0 0,0440 0,91
3 300 0 0 30,0 0,0306 0,63
4 0 30 0 30,0 0,0305 0,63
5 0 300 0 30,0 0,0194 0,40
6 0 0 30 30,0 0,0079 0,16
7 0 0 300 30,0 0,0052 0,11
8 30 30 0 30,0 0,0448 0,92
9 300 300 0 30,0 0,0214 0,44
10 0 30 30 30,0 0,0109 0,23
11 0 300 300 30,0 0,0223 0,46
12 30 0 30 30,0 0,0134 0,28
13 300 0 300,0 30,0 0,0130 0,27
14 30 30 30 30,0 0,0310 0,64
15 300 300 300 30,0 0,0302 0,62
16 500 500 500 30,0 0,0283 0,58
17 1000 1000 1000 30,0 0,0290 0,60
18 2000 2000 2000 30,0 0,0288 0,59
19 3000 3000 3000 30,0 0,0289 0,60
20 4000 4000 4000 30,0 0,0232 0,48
21 5000 5000 5000 30,0 0,0218 0,45

A legislacdo prevé que os ions cobre e ferro samsefam quantificados quando
houver duavida quanto a ocorréncia de contaminag@&#saisinas que possuam equipamentos
ou tubulacdes de cobre ou ligas que contenhamnestal, mostrando que na maioria dos
casos estes ions estao ausentes.

A queda no sinal analitico, como foi observada enps o0s casos, podem estar

relacionados tanto a natureza do adsorvente qadettomenos especificos da técnica FAAS.
(Pereira e Arruda, 2003)
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Em relagdo a natureza do adsorvente, a reducdoindb ode ser atribuida a
competicdo dos interferentes pelos sitios adsartiuma vez que a interagdo das espécies
metalicas na superficie do adsorvente se da basitanpor troca idnica ou complexacao.
(Prasad e Freitas, 2000)

5.2.3 Avaliagdo do desempenho analitico
Nos itens que seguem sdo descritos os testes degbopidade e estabilidade do
adsorvente usado na metodologia proposta, bem eoevaliacdo da faixa linear, preciséo,

exatiddo, fatores de pré-concentracédo, limitesatiecgdo e de quantificacéo.

5.2.3.1 Homogeneidade e estabilidade da casca dexarea

A estabilidade indica que os sitios adsortivos peeoem inalterados nas condi¢cdes
especificadas de acidez e no numero de injecOdimdasm Na figura 15 € possivel perceber
gue o bioadsorvente utilizado para construcéo aaecoiuna apresenta estabilidade adequada
frente a 40 sucessivos ciclos pré-concentracaoaguitilizando HCI 1,0 molt, uma vez
que o D.P.R encontrado foi de 1,90%.

0.8 -
0.7
06
05 = 40 ciclos de pré-concentracdo

D.P.R.=190%
044

Absorbancia

034
024

0.1 4 ] L]
L L - "
my WETTEgE gy Ill... . -.'I....-..-.
i e —
0 10 20 30 40 50

Numero de ciclos de pré-concentracdo

Figura 15: Estabilidade da coluna recheada com casca de roa@xeatada com NaOH.
(Condicbes experimentais: vaz&o de pré-concenté@doml mirt, 10,0 mL de amostra
contendo 3Qug L™ de Ni(ll), pH da amostra 6,0 e eluente HCI 1,0 o)

Comparado a casca de mexerica com outros adsasveata-se que ela apresenta

estabilidade adequada, visto que Turkey e Bayt&k04) imobilizaram a bactéria
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Agrobacterium tumefacienesm Amberlite XAD-4 para pré-concentracdo de Fe@(ll),
Mn(ll) e Cr(lll), sendo que a estabilidade da calundo foi superior a 10 ciclos de
concentracgéo/eluicdo utilizando HCl 1,0 mol* lcomo eluente. Dogriet al, (2007)
imobilizaram também em Amberlite XAD-4 a bactédBacillus subtilispara a determinacéo
de diferentes metais em baixas concentracdesstbil&lade da coluna foi mantida para até
10 ciclos de pré-concentracdo/eluicdo. Laiteal, (2005) utilizaram Microesferas de N-
carboximetil-quitosana para adsorcdo de Cd(ll) estur@a e notaram que o adsorvente
mantém a capacidade de adsorcao até o quinto ciclo.

Buscando analisar a precisdo (em termos de rejmdibe) da coluna de pré-
concentracdo, fez-se a analise em trés colunastdsstcontendo a mesma quantidade de
adsorvente obtido através das cascas de mexestzalas com NaOH, extraidos de um

mesmo lote. Os valores de absorbancia obtidos dmmaa@una sdo apresentados na tabela 12.

Tabela 12: Avaliacdo da precisao (repetibilidade) entre difiege mini-colunas

usadas na pré-concentracao de Ni(ll)

Coluna Albn sig;briggia Média D(OZ)R
1 0,1083 0,1047 0,1021 0,1050 0,3087
2 0,0863 0,0874 0,0864 0,0867 0,0580
3 0,0945 0,0966 0,0933 0,0948 0,1670

Os valores de absorbancia obtidos para cada cdtwam agrupados de 2 em 2 e
submetidos ao teste mostrando que 0s sinais analiticos médios obtaie as diferentes
colunas ndo apresentam diferencas significativasintervalo de confiangca de 95% (tegte

Com os resultados obtidos, pode-se concluir queratifes colunas nao influenciam,

de forma significativa, na pré-concentracao dell\i (

5.2.3.2 Faixa linear, precisao, limites de deteccb.D.) e de quantificagédo (L.Q.)
Avaliou-se o desempenho analitico do método proppata a pré-concentracdo de
Ni(Il) na casca da mexerica tratada com NaOH sobcawdicdes otimizadas. Assim
determinaram-se 0s parametros: faixa linear, Isvde detecgéo e quantificacao e exatidao.
As figuras 16A e 16B mostram as curvas analititdglas com e sem a etapa de pré-
concentragdo, respectivamente.
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Figura 16: Curva de calibracao de Ni(ll): (A) com etapa deguécentracdo; (B) sem etapa

de pré-concentracao.

Mediante sucessivas leituras do branco e utilizaaslequacdes das retas mostradas
nas figuras 10A e 10B calculou-se os limites deedgo (LD) e quantificacdo (LQ) do
método proposto. Estes parametros avaliam o desdimpde métodos analiticos para a
determinacao de espécies quimicas em baixas coagdes.

O limite de deteccao é definido como a menor qdadg do analito que um método
pode detectar, de acordo com a IUPAC (Analyticalthdds Committee, 1987) e é
determinado como 3 vezes o desvio padrédo obtidd@meterminagcdes do branco dividido
pela inclinacdo da curva de calibracéo. O valopetrado foi de 3,igL™.

O limite de quantificacédo, que expressa a real tiplesle do analito na amostra com
precisdo e exatidao consideraveis, foi calculadooctO vezes o desvio padrao obtido em 10
determinacdes do branco dividido pela inclinacaaculaa de calibracédo, de acordo com a
IUPAC (Analytical Methods Committee, 1987). O vadmrcontrado foi de 10,8L™.

A faixa ideal de trabalho fica compreendida en®e8% 75ug L™, apresentando um
coeficiente de correlacao de 0,9973.

Para determinar a precisdo do método propostoloalse o desvio padréo relativo
(DPR) de 10 sucessivas determinacées para a saliechii(ll) 30pug L™. Para uma precisdo
adequada para a metodologia desenvolvida reconsngalores de D.P.R. menor que 7%
(Silva, 2004). O valor encontrado de D.P.R. foi(j@0% mostrando boa precisdo para o

método proposto.
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A sensibilidade é a capacidade do método em distingpm certo nivel de confianca,
duas concentracdes proximas e é o coeficiente angld curva de calibracdo. E um
parametro que demonstra a variacao da respostarggad da variacdo da concentracado do
analito (Britoet al,, 2003). O valor encontrado para a sensibilidaddd 0,0015.

A tabela 13 apresenta as figuras de mérito obfidess 0 método proposto.

Tabela 13 Figuras de mérito do método de pré-concentragagidl).

Faixa de Trabalhaug L) 10,3 -75
Coeficiente de correlacéo 0,9973
Sensibilidade 0,0015
D.P.R. (%) 0,9024
Limite de deteccaaqug L™) 3,1
Limite de quantificacaoug L™) 10,3

5.2.3.3 Parametros de descricdo da eficiéncia dsteima de pré-concentracdo em
linha

Varios sdo os parametros utilizados a fim de avaligficiéncia de um sistema de pré-
concentracdo em fluxo. Por exemplo, somente o t@nriquecimento (FE) ndo determina a
eficiéncia de um sistema, visto que mesmo o FEcsetelado pode se ter um longo tempo
de pré-concentracdo. Dentre os varios fatores temos

v’ Fator de enriquecimento (FE): Com a etapa de pnéertdracao obteve-se a curva
analitica de 0,0 a 75,0y L™ de Ni: Abs = 0,00152[N{] + 0,000263. A curva analitica com
aspiracdo direta do padrdo de 0 a 9@0L™* de Ni na chama sem o sistema de pré-
concentracdo foi Abs = 0,000129x - 0,005706. Orfal® enriquecimento para o sistema
proposto foi calculado de acordo com a equacgao. 28p como sendo aproximadamente
11,783.

v Frequiéncia de amostragem (FA): o tempo gasto paeaandlise ser realizada no
sistema em linha foi de 3,8 minutos (2,3 minutas @apré-concentracdo e 1,5 minuto para a
eluicdo e leitura do instrumento). Assim, a freqigmde amostragem do método foi de
aproximadamente 15 amostras h

v’ Eficiéncia de concentracdo (EC): este parametradtiulado pela equacgéo 9 (p.

29), sendo o seu valor igual a 3,1008 Tnin
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v Indice de consumo (IC): tomando por base o volumardostra (10 mL) que passa
pela coluna em um determinado tempo de pré-coraaguy foi calculado de acordo com a

equacéao 10 (p. 29) obtendo-se o valor de 0,85 mL.

5.2.4 Testes de recuperacao

Para analise das amostras utilizou-se os paranwtmzados do sistema em fluxo, e
a faixa da curva de calibracdo empregada foi de %0 pg LY. Nenhuma das amostras
apresentou sinal analitico sem a adicdo de N{Q$)resultados de recuperacdo das amostras
de etanol combustivel de 3 postos diferentes, deaca artesanal, cachaca industrial, whisky
importado e whisky nacional s&o mostrados na tabkla

De acordo com a Association of Official Analyticdhemists a faixa de recuperacao
aceitavel & de 80 a 110%, e os resultados obtsté® elentro da faixa aceitavel, mostrando
gue a metodologia ndo apresenta problemas relalnereo efeito de matriz para as amostras

estudadas.

Tabela 14:Teste de recuperacédo de Ni(ll) em amostras al@slic

Niquel (ug L™ Recuperacao
Amostra o
Adicionado Encontrado (%)
30,0 32,09 106,95
Etanol 1
40,0 41,98 104,96
30,0 32,87 109,56
Etanol 2
40,0 43,68 109,20
30,0 29,83 99,42
Etanol 3
40,0 43,17 107,92
30,0 29,72 99,08
Cachaca Artesanal
40,0 44,06 110,15
_ 30,0 31,25 104,15
Cachacga Industrial
40,0 44,19 110,47
_ _ 30,0 30,63 102,09
Whisky Nacional
40,0 44,29 110,73
_ 30,0 31,27 104,25
Whisky Importado
40,0 42,25 105,62
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6. CONCLUSAO

O método proposto utilizando o residuo de cascenebeerica mostrou-se eficiente.
Com base nos dados a cerca da caracterizacado-disitica percebe-se as mudancas na
superficie do material e, também, na composicdmigai do adsorvente. O método de
lavagem das cascas da mexerica adotado mostradmmsamo de reagente (50 ml de NaOH
para cada 5 g de casca de mexarnadaaturg), tornando assim o adsorvente de baixo custo e
este é abundante e de facil aquisicao.

Um menor nimero de experimentos foi realizado daewwd uso da otimizacao
multivariada, que apresentou com sucesso, atravetadejamento fatorial*z da superficie
de resposta, as melhores condi¢cdes quimicas eaerfb sistema de pré-concentracdo, sendo
possivel verificar as interacdes principais e séatias entre os fatores. E assim foi possivel
determinar as regifes de 6timo: pH, de 6,0, conagéd do eluente de 1,0 mof Lvazdo de
pré-concentracéo de 4,27 mL mia massa do adsorvente 48,22 mg.

Quanto ao desempenho do sistema de pré-concentdador de enriquecimento foi
de 3,234, frequiéncia de amostragem 15 amostrasitdice de consumo 3,09 mL, mostrando
gue o sistema é eficiente e considerando um digatbalho (8h) é possivel realizar a pré-
concentragdo e leitura de até 120 amostras. A alimia recheada com casca de mexerica
tratada com NaOH apresenta boa estabilidade gususloetida a 40 sucessivos ciclos pré-
concentracao/eluicao.

A aplicacdo do meétodo desenvolvido a amostra dadagbalcodlicas (cachaca
artesanal e industrial; whisky nacional e imporjanlateve bons resultados (recuperacdes de
99% a 110%)

De forma geral, conclui-se que o método propodtd @sntro do contexto da proposta
mundial de preservacdo ambiental, pois além ddizamtum residuo agroindustrial ndo faz
uso de complexantes ou solventes nas analisegi@topa metodologia de baixo custo e sem

0 comprometimento na sensibilidade do método.
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