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0 AMOR

AINDA QUE EU FALE AS LINGUAS DOS HOMENS E DOS ANJOS, SE NAO TIVER AMOR,
SEREI COMO O SINO QUE RESSOA OU COMO O PRATO QUE RETINE.

AINDA QUE EU TENHA O DOM DE PROFECIA E SAIBA TODOS 0S MISTERIOS E TODO
O CONHECIMENTO, E TENHA UMA FE CAPAZ DE MOVER MONTANHAS, MAS NAO
TIVER AMOR, NADA SEREL

AINDA QUE EU DE A0S POBRES TUDO 0 QUE POSSUO E ENTREGUE 0 MEU CORPO
PARA SER QUEIMADO, MAS NAO TIVER AMOR, NADA DISSO ME VALERA.

0 AMOR E PACIENTE, O AMOR E BONDOSO. NAO INVEJA, NAO SE VANGLORIA, NAO
SE ORGULHA.

NAO MALTRATA, NAO PROCURA SEUS INTERESSES, NAO SE IRA FACILMENTE, NAO
GUARDA RANCOR.

0 AMOR NAO SE ALEGRA COM A INJUSTICA, MAS SE ALEGRA COM & VERDADE.
TUDO SOFRE, TUDO CRE, TUDO ESPER A, TUDO SUPORTA.

0 AMOR NUNCA PERECE; MAS AS PROFECIAS DESAPARECERAO, AS LINGUAS
CESSARAO, 0 CONHECIMENTO PASSARA.

POIS EM PARTE CONHECEMOS E EM PARTE PROFETIZAMOS; QUANDO, POREM, VIER
0 QUE E PERFEITO, 0 QUE E IMPERFEITO DESAPARECERA.

QUANDO EU ERA MENINO, FALAVA COMO MENINO, PENSAVA COMO MENINO E
RACIOCINAVA COMO MENINO. QUANDO ME TORNEI HOMEM, DEIXEI PARA TRAS AS
COISAS DE MENINO.

AGORA, POIS, VEMOS APENAS UM REFLEXO OBSCURO, COMO EM ESPELHO; MAS,
ENTAO, VEREMOS FACE & FACE. AGORA CONHECO EM PARTE; ENTAO,
CONHECEREI PLENAMENTE, DA MESMA FORMA COMO SOU PLENAMENTE
CONHECIDO.

ASSIM, PERMANECEM AGORA ESTES TRES: A FE, A ESPERANCA E 0 AMOR. O
MAIOR DELES, POREM, E 0 AMOR.

1CORINTIOS 13:1-18
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LEE, 1986 APUD MACEDO, 2007.



RESUMO

Neste trabalho é descrito o uso da farinha da casca de banana in natura e quimicamente
modificada com tiosemicarbazida na adsorcdo de arsénio, antiménio e selénio. Os materiais
adsorventes: Farinha de Banana Natural (FBN) e Farinha de Banana impregnada com
tiosemicarbazida (FBM) foram caracterizados utilizando as técnicas: (1) Espectrometria de
Infravermelho no Médio com Transformada de Fourier (FT- MIR), (2) Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), (3) Difratometria de Raios X (DRX), (4) Analise
Termogravimétrica (TGA), (5) Analise Elementar (CNHS) e (6) Ponto de Carga Zero (PCZ).
Posteriormente, realizou-se a otimizacdo das varidveis no HG-AAS: concentragdo da amostra,
do HCI e do NaBHj,;vazéo da amostra e do NaBH, para os metais em estudo, obtendo-se os
seguintes resultados: (A) antimdnio: concentracdo de Sb (111) a 20 ug L™; concentracdo do
HCI de 5,0 mol L™*; concentracéo do NaBH, de 0,4% (m/v); vazdo da concentracdo de Sb (I11)
de 10,0 mL min ™ e vazdo da concentragio de NaBH; de 1,5 mL min "(B) arsénio:
concentracdo de As (111) a 20 ug L™: concentragdo do HCI de 7,0 mol L; concentragdo do
NaBH, de 0,6% (m/v); vazdo da concentracdo de As (I11) de 10,0 mL min * e vazdo da
concentracdo de NaBH, de 2,0 mL min . (C) selénio: concentracéo de Se (IV) a 20 pg L™
concentracdo do HCI de 10,0 mol L™; concentracdo do NaBH. de 0,4% (m/v); vazdo da
concentracdo de Se (1V) de 10,0 mL min ™ e vazio da concentragdo de NaBH, de 1,5 mL min
"1 sendo que a vazéo do HCI foi fixada em 2,5 mL min ™ para todos os metais. Em seguida,
foram realizados os ensaios de adsorcdo estudando-se o pH do meio, tempo de contato e
massa do adsorvente como varidveis no processo de adsorcdo, obtendo-se 0s seguintes
resultados: (1) arsénio: pH = 4 em FBN (25%), em FBM (60%); massa do adsorvente em
0,250g em FBM (90%) e tempo de contato de 60 min em FBM (92%); (11) antimonio: pH =4
em FBN (>20%) e em FBM (60%); massa do adsorvente em 0,250 g em FBM (85%) e tempo
de contato de 60 minutos em FBM (85%); (l11)selénio: pH = 4 em FBN (25%) e em FBM
(60%); massa do adsorvente em FBM (80%) e tempo de contato de 90 minutos em FBM
(80%). As isotermas de adsorcdo foram descritas utilizando o modelo de Langmuir e
Freundlich, obtendo-se linearidades muito préximas. Por ultimo, realizou-se a aplicacdo do
método em amostras de mar sintético dopada com As (I11), Sb (111) e Se (IV), obtendo-se as
seguintes taxas de remocdo: As (73,57%), Sb (65,89%) e Se (59,73%) demonstrando que 0
método proposto é aplicavel a amostras de interesse ambiental.

Palavras-chave: farinha da casca de banana, adsorcéo, modificacdo quimica.



ABSTRACT

This paper describes the use of banana peel flour in natura and chemically modified with
thiosemicarbazide in the adsorption of arsenic, antimony and selenium.The adsorbent
material: as natural banana flour (FBN) and banana flour impregnated with thiosemicarbazide
(FBM) was characterized using the following techniques: (1) Middle Infrared Spectroscopy
Fourier Transform (FT-MIR) (2) Scanning Electron Microscopy (SEM), (3) ray Diffraction
(XRD), (4) Thermogravimetric Analysis (TGA), (5) Elemental Analysis (CNHS) and (6) Zero
Charge Point (PCZ). It was later made the optimization of the variables in the HG-AAS:
sample concentration of HCI and NaBH,; sample flow and NaBH, for metals arsenic,
antimony and selenium, obtaining the following results: (1) antimony: concentration of Sh
(I11) at 20 pg L™*; HCI concentration of 5.0 mol L™; NaBH, concentration of 0.4% (w / v);
Flow concentration of Sb (111) and 10 ml min ™ flow of NaBH,4 concentration of 1.5 ml min ™
(1) Arsenic: Concentration of As (IIT) 20 pg L™*; concentration of HCI of 7.0 mol L™; NaBH,
concentration of 0.6% (w / v); Flow concentration of As (111) 10.0 ml min * flow rate and
NaBH, concentration of 2.0 ml min ™. (I11) selenium: concentration of Se (IV) at 20 pg L™
HCI concentration of 10.0 mol L™; NaBH, concentration of 0.4% (w / v); flow rate of

concentration of Se(IV) of 10.0 ml min * flow of NaBH, concentration of 1.5 mL min ™

, and
the HCI flow was set at 2.5 mL min ™ for all metals. After adsorption was performed assays
studying the pH, contact time, and the adsorbent mass as variables in the adsorption process,
obtaining the following results: (1) arsenic pH = 4 in FBN (25% ) in FBM (60%); the mass of
adsorbent in FBM 0.250g (90%) and a residence time of 60 min in FBM (92%); (11) antimony
pH =4 in FBN (> 20%) and FBM (60%); the mass of adsorbent in FBM 0.250 g (85%) and
contact time of 60 minutes FBM (85%); (lii) selenium pH = 4 in FBN (25%) and FBM
(60%); the mass of adsorbent in FBM (80%) and a residence time of 90 minutes FBM (80%).
Adsorption isotherms were described using the model of Langmuir and Freundlich, obtaining
very next. Finally, the method was applied in synthetic samples of sea water spiked with As
(1), Sb (111) and Se (1V). Results of removal for As (73.57%), Sb (65.89%) and Se (59.73%)

demonstrates that the proposed method is applicable to samples of environmental interest.

Keywords: Banana peel, adsorption, metals, chemical modification.
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1 INTRODUCAO

Um dos problemas mais graves relacionados a polui¢cdo ambiental é a contaminacéo da
agua por efluentes industriais com concentracdes de metais acima do estabelecido por
legislacdo (ARIEF et al., 2008). Quando essa concentracao excede o valor maximo permitido,
podem ocorrer varios danos ao meio aquatico e aos seres Vvivos e consequentemente a salde
humana (YAMAMURA; YAMAURA, 2005).

Diversos processos podem ser empregados no tratamento de efluentes contendo metais,
entre eles, a precipitacdo quimica, filtracdo com membranas e adsorcdo. No ultimo processo,
utilizam-se convencionalmente como adsorventes o carvao ativado ou zedlitas (PARK et al.
2010).

A precipitacdo quimica com hidréxido de sodio (NaOH) é uma das técnicas mais
empregada para remocdo de metais em efluentes liquidos, devido a facilidade e simplicidade
operacional, ao baixo custo, a alta disponibilidade no mercado desta técnica e a ndo
necessidade de equipamentos sofisticados para realizar o processo (MELLA, 2013). Apesar
destas vantagens, a precipitacdo quimica exige uma quantidade elevada de produtos quimicos
para reduzir a concentracdo de metais para descarte (JUTTNER et al., 2000). Outra
desvantagem é a geracdo excessiva de lodo que requer tratamento adicional ou exige
disposicao final adequada, o que gera maior custo (YANG et al., 2001; WINGENFELDER et
al., 2005).

Processos que requerem membranas para o tratamento de aguas utilizam a pressdo como
forca motriz para a separacdo. Ha diversos tipos de membranas, sendo que cada uma delas é
mais adequada para um determinado propdsito de tratamento de dgua. O processo de osmose
reversa dessaliniza e remove compostos inorganicos sintéticos e matéria organica natural,
enquanto que a nanofiltracdo remove ions metalicos (JACANGELO et al., 1998). As
vantagens associadas a filtracdo por membranas sdo: (1) producdo de um menor volume de
lodo; (1) requer pouco espaco; (I11) automacéo do processo. Entretanto, uma desvantagem do
uso de membranas, esta associada a possibilidade de obstrucéo irreversivel dos poros devido a
presenca de sdlidos em suspensdo, havendo a necessidade prévia de remocdo destes por
outros métodos (JACANGELO et al., 1998; LEE et al. , 2000).

Os processos de adsor¢do que utilizam solidos como adsorventes tem despertado interesse
na area ambiental, devido a remocéao eficiente de poluentes orgénicos e inorganicos que

estejam dissolvidos em baixas concentracdes (FERIS, 2001). Os materiais mais empregados
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na adsorcdo de metais incluem algas, micro-organismos, materiais compostados e materiais
lignocelul6sicos como bagago de cana, casca de amendoim, soja e algoddo (BAILEY et al.,
1999). O uso de materiais provenientes de biomassa € definido como biossorcao (BAILEY et
al., 1999).Entre as vantagens da utilizacdo de biossorventes, destacam-se: (I) baixo valor
comercial em funcdo de serem residuos de processos produtivos ou por estarem disponiveis
na natureza em quantidades apreciaveis; (I1) origem regionalizada, resultando na minimizacéo
dos custos com transporte; (III) oriundos de fontes renovaveis, o que garante o
reabastecimento; (V) alta eficiéncia para o tratamento de efluentes contendo ions metalicos;
(V) possibilidade de recuperacdo de compostos de interesse (VOLESKY, 2001; PARK et al.,
2008; VAGHETT]I, 2009).

Os materiais biossorventes como o0s residuos da agroindustria, estdo sendo pesquisados
como alternativas para a preparacdo de adsorventes de metais dissolvidos sem sistemas
aquosos. Assim, muitas pesquisas estdo sendo realizadas com as cascas de laranja
(ANNADURALI; JUANG; LEE, 2003), casca de coco (SOUSA, 2007), casca de amendoim e
nozes (GUPTA,; ALI, 2000), maracuja (JACQUES et al., 2007), mexerica poncan (PAVAN;
et al., 2006), palha de arroz (GONG et al., 2006; GONG et al., 2007; CRYSTIAN et al., 2009)
e a casca de Banana (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2003; CRUZ, 2009).

A banana ocupa a segunda posicdo na producdo mundial de frutas e juntamente com o
arroz, o trigo e o milho séo consideradas como as fontes alimentares mais importantes do
mundo (PERRIER et al., 2011). Cultivado em 107 paises, a cultura apresenta uma area de
plantio estimada em 4,1 milhdes de hectares e uma producdo de 95 milhGes de toneladas
(FAO, 2012). O Brasil é o quinto maior produtor mundial de banana, com producdo de
aproximadamente 7,0 milhdes de toneladas, em uma area de 487 mil hectares (EMBRAPA,
2011). Estima-se que a producdo dessa fruta empregue, direta e indiretamente , 960 mil
pessoas no mundo (FAO, 2012).

A casca da banana representa de 47 a 50% do peso total da fruta madura, e ndo tem
aplicagdes de ordem industrial. A composicdo centesimal da casca de banana é de 75% de
agua e 25% de matéria seca, sendo fonte de vitaminas A e C, sais minerais [potassio, calcio,
ferro, s6dio, magnésio, zinco e cobre] (GONDIM et al., 2005).

As cascas de bananas consumidas geralmente sdo descartadas ou eventualmente utilizadas
na alimentacdo animal ou na compostagem (BAKRY et al., 1997). Existem poucos trabalhos
na literatura que mencionam o aproveitamento destes residuos. Alguns tratam de diferentes
aplicacbes praticas para a casca de banana como a producdo de &lcool (TEWARI,
MARWAHA; RUPAL, 1986) metano (BARDIYA et al., 1996; GUNASEELAN, 2004),
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alimentacdo animal (ONWUKA et al., 1997) ou emprego como adsorventes para purificagdo
de 4gua (ANNADURAI et al., 2004).

CRUZ (2009) estudou o uso da casca de banana como adsorvente para os metais: Cd*"
Cu?*, Pb** e Zn** na forma in natura (FBN) e quimicamente modificada com &cido citrico
(FBM) obtendo taxas de remocdo em torno de + 20% utilizando FBN e taxas de + 65%
através da utilizagdo da FBM, demonstrando que a introdugdo de grupos carboxilicos, através
do acido citrico, aumentou significativamente a taxa de remoc¢éo dos metais.

BONIOLO (2008) realizou estudos de adsor¢do de ions uranio através da casca de banana
in natura, obtendo taxas de remocao de 60% a partir da obtencdo de condi¢bes 6timas que
favoreceram o processo de adsorc¢do, tais como: pH do meio, tamanho da particula, tempo de
contato e temperatura.

Diante dos estudos ja realizados com a farinha da casca da banana para remocao de varios
metais nos quais apresentaram bons percentuais de adsorcéo e considerando que nédo existem
trabalhos na literatura que relatem estudos de adsorgdo dos ions metélicos: As (111), Sb (111) e
Se (IV) através do emprego desta biomassa, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar as condicGes
de adsorcdo destes metais, atraves do emprego da farinha da casca de banana in natura e
quimicamente modificada com tiosemicarbazida em amostras aquosas. Os metais foram
selecionados por se tratarem de metais de alto potencial de toxicidade como é o caso do
arsénio e do antiménio e a estreita faixa entre a essencialidade e a toxicidade como é o caso
do selénio. Portanto, fazendo justo o uso de tecnologias biorenovaveis e econdmicas para

remocao destes metais em ambientes contaminados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A banana

A banana é uma fruta tropical que cresce em regides quentes do mundo e sua producgéo da-
se 0 ano inteiro. E originada na Asia e foi trazida para a América Latina em 1516 (CEPA,
2004).

A origem das espécies comestiveis de banana se da predominantemente no sudeste
asiatico, nas regies que hoje compreendem Filipinas, Malésia e Indonésia. H& evidéncias do
cultivo da fruta em Papua Nova Guiné entre 5.000 e 10.000 a.C., 0 que caracterizaria sua
populacdo como a pioneira na plantagdo de bananeiras. Por meio do comércio estabelecido
principalmente por arabes e persas entre a india e o norte da Australia no decorrer dos séculos
V e VI, a banana se espalhou significativamente pelo sul do continente asiatico e chegou a
diversas ilhas do Pacifico, incluindo o Havai, junto com o deslocamento da populagédo
polinésia. A Africa Ocidental recebeu suas primeiras mudas cultivadas ha cerca de trés mil
anos , apesar de ainda ndo haver consenso com relagcdo aos responsaveis por este transporte
(CRUZ, 2009).

A banana € uma das frutas mais importantes do mundo, tanto no que se refere a producao
guanto a comercializacdo. Para muitos paises, além de ser um alimento complementar da dieta
da populagio (ALVAREZ, 1994), a banana apresenta grande relevancia social e econémica,
servindo como fonte de renda para muitas familias de agricultores, gerando postos de trabalho
no campo e na cidade, contribuindo para o desenvolvimento das regiGes envolvidas em sua
producdo (ALVES, 1990). Para outros paises, ela € um produto de exportacdo responsavel por
uma parte muito significativa dos ingressos relativos a exportacéo agricola (CALDENTEY,
1993).

Vulgarmente, inclusive para efeitos comerciais, o termo "banana” (Figura 1A) refere-se as
frutas de polpa macia e doce que podem ser consumidas cruas. Contudo, existe variedades
cultivares de polpa mais rija e de casca mais firme e verde, geralmente designadas por
platanos, banana-pao ou plantains (Figura 1B), que sdo consumidas fritas, cozidas ou assadas,

constituindo o alimento base de muitas populagdes de regides tropicais.
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Figura 1: Foto em (A) Banana e (B) Platano

A B ~

Fonte: Wikipédia, 2014

Banana é um termo geral que engloba um numero de espécies ou hibridos do género Musa
da familia. Quase todos os cultivares comestiveis derivam de duas espécies dipléides, Musa
acuminata (AA) e Musa balbisiana (BB). (ROSSO, 2009) compondo subespécies de M.
acuminata e subespécies entre M. acuminata e M. balbisiana (ROBINSO, 1996; STOVER,;
SIMMONDS, 1987).

Existem aproximadamente 180 variedades de bananeiras, sendo que no territdrio brasileiro
ocorrem 35 delas. Entretanto, apenas 20 destas variedades produzem frutos comestiveis,
dentre estas, as mais conhecidas sdo: nanica, prata, ouro, macd, d’agua, sao - tomé, figo, da
terra, cacau, abdbora, chocolate e manteiga (CASTRO, 1985; BALBACH; BOARIM, 1992).

A cultura da banana ocupa o segundo lugar em volume de frutas produzidas no Brasil e a
terceira posicdo em area colhida. A maior parte da producdo brasileira de bananas é
consumida in natura. Sao industrializados cerca de 2,5% a 3,0% da producéo, sendo 33%
desses produtos consumidos no mercado interno. O principal produto derivado da banana
produzido no Brasil € o puré, correspondendo a 55% do total de produtos industrializados,
sendo exportados para o Japéo, Estados Unidos e Europa. Também séo produzidos, bananada
(20%), banana-passa (13%), flocos (10%) e chips (2%). Além dos mencionados, diversos
outros produtos podem ser obtidos da banana: fruta em calda, fruta cristalizada, bala, farinha,
po, suco clarificado simples ou concentrado, néctar, vinho, vinagre, cerveja, aguardente, licor

etc.




26

Como ingrediente, abanana pode ainda ser utilizada em formulagOes de tortas, bolos,
biscoito, cereais matinais, barra de frutas e cereais, alimentos infantis e dietéticos, iogurtes,
sorvetes, bombons, dentre outros (EMBRAPA, 2011).

A India é o maior produtor mundial de banana, enquanto o Brasil ocupa o 4° lugar, com
cerca de 10% do que é produzido mundialmente (EMBRAPA, 2011).

A bananicultura ocorre em todos os estados brasileiros e é pratica comum entre 0s
agricultores familiares (AGRIANUAL, 2012).

Considerando-se que 3% da producdo nacional de banana é industrializada e que a casca
da banana corresponde a 40% do seu peso tem-se uma geracao de residuo industrial anual de
cerca de 83.537 toneladas de cascas de banana (EMBRAPA, 2011).

A Bahia é o primeiro estado produtor, com 1.258.036 t, da producdo nacional e teve um
acréscimo significativo de producdo entre 2003 e 2007 (60%) em razdo de uma maior area
colhida este estado apresentou a maior &rea com bananicultura do Brasil em 2011 (84.548 ha).
Sao Paulo detém a segunda maior producdo do Brasil (1.084.841 t, do total). Santa Catarina é
o terceiro estado em producédo com (618.895 t, do total) (AGRIANUAL, 2012).

No comércio mundial, bananas e plantains sdo as frutas que representam o maior volume
comercializado. O Brasil é 0 pais que tem 0 maior consumo per capita, que é de cerca de 29,8
kg/habitante/ano, enquanto que o0 consumo per capita mundial € de 9,0
kg/habitante/ano(CEPA, 2012).

O Brasil, apesar de ser um dos grandes produtores mundiais de banana, ndo ocupa uma boa
posicdo no ranking dos grandes exportadores, em funcdo de sua producdo ser destinada
principalmente ao consumo interno e a falta de qualidade e organizacdo comercial, mesmo
apresentando vantagens comparativas, como condic¢des de clima, solo e médo de obra que Ihes
permitem destacarem-se como produtores, ndo souberam ou ndo puderam transformar estas
condicdes em vantagens suficientes (FIORAVANCO, 2003).

Apesar de destacar-se como um dos principais produtores mundiais de banana, é o pais
com o maior indice de desperdicio. Estimativas apontam perdas anuais entre 20 a 40% da
producdo nacional, equivalentes a mais de dois bilhdes de dolares (SILVA, et al., 2003).

As perdas significativas ocorrem nas etapas de comercializacdo, colheita e transporte da
industria alimenticia, que muitas vezes utiliza somente a polpa da fruta, desfazendo-se das
cascas. A quantidade destas biomassas residuais € muito grande, as prefeituras negam-se a

recolher tal material, que chegam a mais de quatro toneladas por semana (BONIOLO, 2008).
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2.2 Modificacgéo e impregnacao em biossorventes

A modificacdo da superficie vem sendo utilizado para induzir a ativacdo da superficie ou
mesmo aumentar a capacidade de remocéo de metais em diversos biossorventes (ARAUJO et
al., 2013). entre eles: a Moringa oleifera (MARQUES et al, 2012;. REDDY et al, 2010;.
REDDY et al, 2012.), a farinha da casca de banana (CRUZ, 2009) entre outros.

E essencial entender os varios fatores que influenciam a capacidade de adsorcdo de um
biossorvente, as quais estdo relacionadas com os atributos fisicos e quimicos especificos que
podem realcar suas afinidades aos metais, espécies organicas e/ou inorganicas em solugdes
aquosas. Estes fatores incluem &rea superficial especifica, distribuicdo tamanho-poro, volume
do poro e presenca de grupos funcionais na superficie (YIN et al., 2006).

A introducdo de grupos funcionais contendo enxofre e nitrogénio aumentam a capacidade
sequestrante de metais a partir de solugdo aquosa. Ligantes como a tiosemicarbazida (figura
2) demonstraram propriedades de ligacdo varidveis e diversidade estrutural, tendo a
capacidade de formar quelatos com os ions de metais de transi¢do o qual é objeto de interesse

devido as suas atividades bioldgicas e quimicas (SASWATI et al., 2013).

Figura 2: formula estrutural da tiosemicarbazida

Fonte: Saswatti et al., 2013

-
H,N N
\‘/ \NH2
S

Assim, devido a necessidade de definir e compreender os grupos funcionais do biossorvente e
que a alteracdo de impregnacdo também é responsavel pelo fenémeno de adsorgdo, a

caracterizacdo do material foi realizada.
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2.3 Adsorgao

2.3.1 Processos de adsorc¢ao

A adsor¢do é um processo de acumulacdo e concentracdo seletiva de um ou mais
constituintes contidos num géas ou liquido sobre superficies solidas. O material sobre o qual
ocorre a adsorcdo chama-se adsorvente, e a substancia adsorvida é o adsorbato. A formagéo
de uma camada adsorvida numa superficie ndo € um processo instantaneo, mas € geralmente
governada pela velocidade de difusdo da substancia tensoativa atraves da solucéo, em direcéo
a interface (COELHO, 2006).

A posicdo dos grupos funcionais do adsorvato sobre a superficie do adsorvente determina
0 tipo de interacdo entre adsorvato/adsorvente e, portanto define se o processo é adsorcao
fisica ou quimica (MCKAY, 1996).

Na adsorc¢do quimica ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida,
ocasionando a formacdo de uma Unica camada sobre a superficie solida, e liberacdo de uma
quantidade de energia consideravel (da mesma ordem de grandeza da energia de uma reacao
quimica). Por este motivo este tipo de adsorcdo é favorecido por uma diminuicdo de
temperatura e também por um aumento de pressdao. A adsorcdo quimica forma ligacGes
relativamente fortes, sendo dependente da natureza dos solidos e, geralmente, € irreversivel
(CROW, 1994).

A adsorcdo fisica ocorre por uma diferenca de energia e/ou forcas de atracdo, chamadas
forcas de Van der Waals, que tornam as moléculas fisicamente presas ao material adsorvente.
Estas interacdes tém um longo alcance, porém sdo fracas. A energia produzida quando uma
particula é fisicamente adsorvida é da mesma ordem da entalpia de condensacéo. Este tipo de
adsorcéo é sempre exotérmico e reversivel. O equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos
que ocorra a difusdo através da estrutura porosa (DROGUETT, 1983).

A fissiosorgdo corresponde a uma interagcdo de natureza puramente eletrostatica entre a
particula e os &tomos superficiais do sélido. Origina-se pela atracdo entre dipolos permanentes
ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atdbmicos ou moleculares das espécies comprometidas
(DROGUETT, 1983).
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2.3.2 - Isotermas de adsorc¢éo

As isotermas de adsorcdo sdo curvas extremamente Gteis, pois indicam a forma como o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto; se a purificacdo requerida pode ser obtida; da
uma estimativa da quantidade méaxima de soluto que o adsorvente adsorverd e fornece
informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente vidvel para a
purificacdo do liquido ou gas (MORENO-CASTILLHA, 2004 e MEZZARI, 2002).

Giles e colaboradores (1970) dividem as isotermas em quatro classes (S, L, H, e C) e

quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4), conforme Tabela 1:

Tabela 1: classificag@o das isotermas segundo Giles e colaboradores (1970)

L H C

Pl 1

S
-
\

/ﬂ\./ N my

SV
A

Fonte: Porpino, 2009
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As isotermas do tipo:

» S (sigmoidal): apresenta uma curvatura inicial voltada para cima, pois as interacdes
adsorvente - adsorbato sdo mais fracas que as interagcbes adsorbato - adsorbato e

solvente - adsorvente.

» L (de Langmuir): possuem curvatura inicial voltada para baixo devido a diminuicao da

disponibilidade dos sitios ativos.

» H (““high affinity’’) aparecem quando o adsorbato tem grande afinidade pelo

adsorvente. A quantidade adsorvida inicial é alta e logo ap6s o equilibrio é alcancado.

» C (“‘constant partition’’) possuem um inicio linear indicando que o nimero de sitios

ativos é constante.

» Subgrupo 2 - indica a saturacdo da superficie em que o adsorbato tem mais afinidade

pelo solvente do que pelas moléculas ja adsorvidas.

» Subgrupo 3 - caracterizada por uma subida apds um ponto de inflexdo.

» Subgrupo 4 - indica a formagdo de camadas multiplas de adsorbato adsorvido.

> Subgrupo mx - A isoterma apresenta um maximo a altas concentracdes. E um caso
raro e indica que em altas concentracfes do adsorbato as interacdes adsorbato -
adsorbato aumentam muito mais rapidamente do que as atragdes adsorbato -
adsorvente.

2.3.3 Teorias da adsorgdo
Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcdo e dentre estes, 0s mais

conhecidos sdo 0 modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich, que serdo discutidos neste
trabalho.
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2.3.3.1 Modelo de Langmuir

Em 1918, Langmuir propds uma teoria para explicar a adsor¢do sobre uma superficie
uniforme, simples, infinita e ndo porosa. O modelo baseia-se na hipotese de movimento das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais
moléculas sdo adsorvidas, hd uma distribuicdo uniforme formando uma monocamada que
recobre toda a superficie (AMUDA et al., 2007).

A teoria de Langmuir utiliza o conceito dinamico do equilibrio de adsorcéo que estabelece
a igualdade nas velocidades de adsorcdo e dessorgdo. S&o utilizadas as seguintes
aproximac0es: a adsorcdo € monomolecular, a superficie é energeticamente homogénea e néo
existe interacao entre as particulas adsorvidas (RADHIKA e PALANIVELU, 2006).

A expressao da isoterma de Langmuir € representada pela equacéo (1):

Qm -KI_ 'Ce (1)

) =
=2 1+0, -C,

Onde:
» K é aconstante de Langmuir que da a capacidade de adsor¢do tedrica na

monocamada (L g™%);

> Qm é uma constante relacionada com a energia de adsorcao (L mg™);

A\

C. é a concentragdo do adsorbato no equilibrio (mg L™);

> Qe é a quantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg g™);

Os pardmetros de adsorcdo, Qm e K, podem ser determinados transformando a equacéo de

Langmuir para a forma linear. A equacdo linearizada de Langmuir € expressa na Equacao (2).

C

e —_1

[Patey s

P

C @
€

[_?1 |'_

Sendo:

» Ce (mg L™) a concentracéo no equilibrio e
> Qe (mg g™ a quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente.




32

Os dois pardmetros da isoterma de Langmuir K. (L mg?) e Cn(mg g™) refletem
convenientemente a natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar 0
desempenho da adsorcdo. O parametro de Langmuir Cp, esta relacionado com a capacidade

méaxima de adsorcdo e K, com as forcas de interagcdo adsorvente-adsorvato.
2.3.3.2 Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi originalmente introduzida, admitindo-se uma distribuicéo
logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando ndo existe interacdo
apreciavel entre as moléculas de adsorbato (MEZZARI, 2002).

O modelo admite adsorcdo em multicamadas (KALAVATHY et al.,2005). A capacidade

de adsorcdo Qe é dada pela equacéo (3).

0.=K,-C" @

Em que:

> K é a constante de Freundlich (mg g™);

» néum parametro empirico;

> Ce (mg L™) a concentraco no equilibrio;

> Qe (mg g™ a quantidade adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente.

A constante de Freundlich (Kg) relaciona-se com a capacidade de adsorc¢éo, e a constante n
relaciona-se com a intensidade de adsorgédo.Valores de n na faixa 1< n <10 indicam adsor¢éo
favoravel. Em sua representacdo linear a Equacdo de Freundlich assume a forma da equacéo

(4).

| 4)
InQ,=InK, +—InC,
n
O gréfico de InQe. em funcdo de Ince € uma reta com intersecdo igual a In K e inclinacdo

igual a 1/n.
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2.4 Antiménio (Sb)
2.4.1 Propriedades fisico-quimicas e generalidades

O antiménio é um elemento que se encontra na familia 5A ou grupo 15 da tabela periddica.
Seu nome deriva do latim antimonium (anti — oposto a; monium — condi¢fes isoladas)
(SHRIVER e ATKINS, 2003). O Sb possui propriedades fisico-quimicas definidas como

descritas na Tabela 2:

Tabela 2: propriedades fisico-quimicas do antimonio

Numero atbmico 51
Massa Molar 121,76
Volume molar 18,19 cm3 mol *
Ponto de fuséo 903,78 K
Ponto de ebulicdo 1860,00 K
Densidade 6,697 (g/cm°) (298 K)
Resistividade elétrica 41,7 p Q cm (293 K)
Condutividade térmica 24 W m*K?
Estado fisico (25°C) Soélido
NUmero de Oxidacéo -3,+3, +5

Is6topos estaveis
(% abundancia natural) 1215h (57,21) e '2°Sh (42,78)

Fonte: adaptado de Shriver; Atkins, 2003.

E um metaldide (possui tanto caracteristicas de metais como de ametais) e esta
amplamente distribuido na natureza, sendo estimada a sua abundancia natural na crosta
terrestre de 0,2 a 0,5 mg Kg™ (WEDEPOHL, 1996; SADEGHI e ENFERADI, 2010).

O Sb possui configuracdo eletronica [Kr] 4d'® 5s* 5p° observando os elétrons
desemparelhados nas duas ultimas camadas. Os orbitais s e p da camada 5 permitem ao Sb
apresentar uma variedade de estados de oxidagéo (-3, 0, +3, +5), ocorrendo principalmente
em dois estados de oxidacdo (Il e V) em amostras ambientais, biologicas, clinicas e
geoquimicas (PENA et al., 1990).

Sua aplicacdo € essencialmente industrial, como na fabricacdo de vidros e ceramicas e

como pigmentos de plasticos (GARCIA et al., 1995), mas também é usado em farmacos como
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estibogluconato e antimoniato de meglumin em 6rgéos vasculares na forma pentavalente para
o tratamento de leishmaniose (OLIVEIRA, 2011).

2.4.2 Ocorréncia no ambiente

Em ambientes aquéticos, ocorre principalmente como Sb (V) como resultado do desgaste
de rochas (GARCIA et al., 1995). O Sb (I11) aparece devido a atividades antropogénicas e em
menor parcela, como resultado de processos bioldgicos de reducdo (ANDREAE, 1977). A
distribuicdo do antimdnio ocorre em diferentes concentracGes na atmosfera, crosta terrestre,

ar, agua, solo e alimentos (tabela 3).

Tabela 3: distribuicdo do Sb em diferentes sistemas no Planeta Terra

Sistema Concentracéao
Abundéancia Atmosférica 0,246 mg Kg ™
Abundancia Terrestre 0,7 mg Kg*
Média da Abundéancia na crosta terrestre 0,1 mg Kg™
Ar 50 mg m*
Agua 6 x 10° mg Kg™
Solo 1 mgkg™
Alimentos 0,25 - 1,2 mg/dia

Fonte: adaptado de Shriver; Atkins, 2003.

Em ambientes moderadamente redutores e anaerdbicos predominam as formas trivalentes.
A espécie pentavalente predomina em meios ricos em oxigénio. A estabilidade e a
predominancia das espécies de antimbnio em meio aquéatico dependem do pH (BAIRD,
2002).

2.4.3 Toxicidade

A toxicidade do antiménio depende principalmente de seu estado de oxidacdo e do modo
de transporte e assimilacdo pelos organismos vivos (GARCIA et al., 1995).
O antimobnio acumula-se, em geral, em 6rgdos vascularizados e tecidos, principalmente rins

e figado, além de possuir grande afinidade pelo baco e pelo sangue. Uma quantidade
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expressiva de antimonio no sangue pode estar relacionada com a grande afinidade do Sb (I11)
pelos eritrécitos (GARCIA et al., 1995).

A populacdo geral estd exposta a baixos niveis de antimoénio na agua e alimentos. A
exposicdo aguda por inalacdo resulta em efeitos na pele e olhos. Os efeitos respiratérios,
como inflamagdo nos pulmdes, bronquite e enfisema crénicas sdo 0s principais efeitos na
exposicdo a longo prazo por via inalatoria. Os sais sollveis de antimonio, ap6s ingestéo,
exercem forte efeito irritante na mucosa gastrica e provocam vomito, além de cdlica
abdominal, diarreia e toxicidade cardiaca (RATH et al., 2003).

A toxicidade do antiménio é funcdo de sua solubilidade em &gua e estado de oxidacdo das
espécies. Geralmente o antimonio (l11) é mais toxico que o antimdnio (V), e 0s compostos
inorganicos sdo mais toxicos que 0s organicos.

A principal fonte de antimoénio na agua potavel parece ser a dissolucdo do metal em
encanamentos e acessorios. A forma do antiménio na agua potavel é o fator determinante da
sua toxicidade e, aparentemente, o antiménio lixiviado de materiais contendo o metal esta na

forma antimdnio(V) oxoanion, que € menos toxico.

2.5 Arsénio (As)

2.5.1. Propriedades fisico-quimicas e generalidades

O arsénio é um metaldide toxico a baixas concentragdes, vastamente distribuido na crosta
terrestre, ocorrendo nos solos, rochas, agua e ar. O arsénio elementar pertence ao Grupo 15 da
Tabela Periddica, juntamente com o nitrogénio, fésforo, antiménio e o bismuto, sendo um
solido de coloracdo cinzenta metalica, embora esta forma ndo seja comum na natureza
(SHARMA,; SOHN, 2009).

O arsénio e 0s seus compostos ocorrem na forma cristalina, em p6, na forma amorfa ou
vitrea. Habitualmente, o arsénio é encontrado combinado com um ou mais elementos, como o
oxigénio, enxofre ou cloro (CHOU; DE ROSA, 2003). Na Tabela 4, encontram-se as
principais propriedades quimicas e fisicas do arsénio (SHARMA; SOHN, 2009).
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Tabela 4: propriedades fisico-quimicas do arsénio

Numero Atémico 33
Peso Atdmico 74,91
Ponto de Fuséo (K) 1090
Ponto de Ebulicéo (K) 886

Temperatura Critica (K) 1673
Pressao Critica (mPa) 22,3
Densidade, a 298 K (g cm™®)  5.727
Is6topo mais estavel As-75

Configuracdo Eletronica [Ar] 3d°, 45 4p°

Fonte: Sharma; Sohn, 2009.

Este elemento pode ser encontrado sob trés formas alotropicas: amarela, preta e cinza. A
forma cinza € a mais comum e estavel. Quanto aos estados de oxidagdo, nas diferentes
espécies organicas e inorganicas, ocorre em quatro estados, +5 (arseniato), +3 (arsenito), -3
(arsina) e o O (arsénio elementar); em sistemas naturais, os estados de oxidagdo -3 e 0
raramente ocorrem (MOHAN et al., 2007; HUNG et al., 2004).

2.5.2 Ocorréncia no ambiente

No solo, pode ser originario de fontes naturais e de fontes antropogénicas, proveniente de
pesticidas, herbicidas, fertilizantes, emitido durante a mineracao e fundi¢cdo do ouro, chumbo,
cobre e niquel, producdo de ferro e aco, combustdo de carvao (SMITH et al., 1998; BAIRD,
2002) e irrigacdo com aguas contaminadas (ROVCHOWDHURY et al., 2002).
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2.5.3 Toxicidade

Os primeiros sintomas do envenenamento cronico por arsénio sdo semelhantes aos
sintomas das enfermidades genéricas mais comuns, fazendo com que, nesses casos, seja dificil
estabelecer um diagndstico. Esse tipo de envenenamento torna os individuos cansados,
letargicos e deprimidos. Outros sintomas sdo o aparecimento de linhas claras nas unhas dos
dedos dos pés e das méaos, perda de cabelos. O arsénio é altamente toxico e encontra-se
bastante difundido no ambiente por ser encontrado naturalmente no solo, agravado por ser
usado intensivamente em pesticidas (SPRINGWAY, 2004).

O arsénio é um semimetal muito toxico e muito nocivo a saide humana, como o mercurio,
o chumbo e o cadmio. Em concentracdes elevadas (acima de 10 pg L™ de 4gua potavel,
segundo a OMS), pode causar varios tipos de cancer como o de pele, pancreas e pulméao, além
de abalos ao sistema nervoso, malformacdo neuroldgica e abortos (GLAGLIANOME;
BASTOS, 1988).

O arsénio pode ser liberado na natureza por meio de causas naturais, como o contato da
agua de rios e nascentes com rochas que apresentam elevada concentracdo do metal.

A toxidez do arsénio é bem conhecida; sabe-se que a ingestdo de 100 mg envenena
seriamente o organismo e seus efeitos sdo cumulativos (GLAGLIANOME; BASTOS, 1988).

A intoxicacdo crénica tem como sintomas precoces a formacéo de feridas na pele que nédo
cicatrizam; nos estagios mais avancados pode ocorrer grangena, cancer de pele e danos a
Orgdos vitais. Em 1995, confirmou-se que Bangladesh estava diante de uma crise de
propor¢Oes inimaginaveis de contaminacdo por arsénio e que a origem do envenenamento era
a agua de pocos tubulares, dos quais 95% da populacdo de Bangladesh utilizam como fonte de
agua potavel (BROWN et al., 2000).

Calcula-se que mais de 1 milh&o de pogos podem estar contaminados com arsénio, com
niveis de 5 a 100 vezes maior que o parametro de potabilidade estabelecido pela OMS, de
0,01 mg/L. O envenenamento por arsénio ja causou pelo menos 7000 mortes . Ha uma
previséo de que, dentro de poucos anos, 1 em cada 10 casos de cancer esteja relacionado com
arsénio (BROWN et al., 2000).

A Resolucdo n° 357 (2005) — CONANA, classe 3 — 4gua doce permite 0,033 mg L™ na
classe 1 — Agua Salobra 0,01 mg L™, a Portaria 36 (1990) do MS, permite niveis de ate 0,05
mg L™ (VMP), ja as Portarias 1469 (2001) e 518 (2004) permitem como VMP um valor de

0,01 mg L, tornando-as mais restritivas.
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2.6 Selénio (Se)

2.6.1 Propriedades fisico-quimicas e generalidades

O selénio é um elemento quimico do grupo VI A da tabela periodica, com propriedades
quimicas e fisicas muito semelhantes as dos elementos quimicos enxofre e tellrio. Foi
reconhecido como elemento em 1818 pelo quimico Jons Jacob Berzelius (SELENIUM,
2007/2008).

E muito utilizado em retificadores que convertem corrente alternadas em continua. Como
sua condutividade aumenta em presenca da luz e porque pode converter a luz diretamente em
eletricidade, é empregado em células fotoelétricas, em fotdmetros e células solares. Quando
introduzido em pequenas quantidades no vidro, o selénio serve como descorante, mas em
grandes quantidades d& ao vidro uma coloragio vermelha, Gtil em sinais luminosos. E também
usado na manufatura de esmaltes para ceramicas e derivados do ago assim como na fabricagédo

da borracha para aumentar a resisténcia a abrasio (JUNIOR, 2008).

2.6.2 Ocorréncia no ambiente

O selénio é um elemento raro que tem a particularidade de possuir um odor pronunciado
bastante desagradavel e que ocorre no estado nativo juntamente com o enxofre ou sob a forma
de selenetos em certos minerais, como (CuAgSe), (PbSe), (Ag.Se), [(CuTIAQ).Se] e
(PbCuSe). As principais fontes de selénio sdo, todavia, os minérios de cobre, dos quais o
selénio é recuperado como subproduto nos processos de refinagdo eletrolitica. Os maiores
produtores mundiais sdo os EUA, Canadé, Suécia, Bélgica, Japdo e Peru (RIBEIRO, 2002).

O selénio ocorre em quantidades traco na pirita (FeS) e outros sulfetos de metais pesados.
E um elemento relativamente raro, representando 0,09% da crosta terrestre (RIBEIRO, 2002).

Algumas propriedades quimicas e fisicas estdo resumidas na tabela 5.
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Tabela 5: propriedades fisico- quimicas do selénio

Selénio
Massa atdmica (u) 78,96
NUmero atdmico 34
4,39 (vermelho)
Densidade (mg g™ 4,81 (cinza)

4,28 (preto)
484 (vermelho)

Ponto de fuséo (K) 494 (cinza)
453 (preto)
Ponto de ebulicéo (K) 958
Configuracéo eletronica [Ar] 3d™ 4s% 4p*

Fonte: adaptado de Shriver; Atkins, 2003.

2.6.3 — Toxicidade

O selénio encontrado no ambiente é proveniente de fontes naturais (processos geofisicos e
bioldgicos) e fontes antropogénicas (processos industriais e agricultura). As primeiras séo
provavelmente responsaveis pela presenca de selénio no ambiente, enquanto as demais séo
responsaveis pela redistribuicdo deste ambiente (MOREIRA, 1994).

O selénio entra na cadeia alimentar de maneira natural, através do consumo de alimentos e
artificialmente como atividade do homem na agricultura, processos industriais, uso de
cigarros e medicamentos, que também pode transportar selénio para a dieta alimentar do ser
humano (MOREIRA, 1994).

O selénio elementar € relativamente pouco téxico. No entanto, alguns dos seus compostos
sdo extremamente perigosos. Concentracfes de seleneto de hidrogénio superiores a
0,1mg mde ar, podem ser bastante prejudiciais ou mesmo letais. A exposicdo a vapores que
contenham selénio pode provocar irritagdes dos olhos, nariz e garganta. A inalacdo desses
vapores pode ser muito perigosa devido a sua elevada toxicidade (RIBEIRO, 2002).

O selénio provoca a chamada doenga alcalina no gado e seus efeitos sdo permanentes.
Aumenta a incidéncia de céaries dentarias e tem potencial carcinogénico em ratos
(GLAGLIANOME; BASTOS, 1988).
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H4& evidéncias de que o selénio esta relacionado com a descoloracdo da pele, dentes fracos,
problemas psicoldgicos e gastrointestinais. Por outro lado, em baixas concentracdes, este
elemento protege os efeitos danosos de outros metais pesados, como mercurio, cadmio, prata
e talio (SPRINGWAY, 2004).

A resolugdo do CONAMAN®396,de 03 de abril de 2008,estabelece uma classificacdo das
aguas subterrdneas quanto ao uso e também determina os limites de contaminantes para
selénio, sendo estabelecido o limite maximo de 0,01 mg L™ para agua utilizada para o

consumo humano.
2.7 Técnicas espectroanaliticas para determinacao de metais

As técnicas espectroanaliticas possuem reconhecida aplicacdo na determinacdo de metais a
nivel tragos (MELO, 2003). Diversas técnicas podem ser utilizadas na determinacéo de metais
e metal6ides tanto em nivel de mg L™, pg L™ e ng L™. Dentre as mais difundidas estdo as
técnicas de AAS por Forno de Grafite (GF-AAS), por chama (FAAS) com Geracdo de
Hidretos (HG - AAS) e as técnicas de ICP-MS e ICPOES. O uso destas técnicas é
amplamente citado na literatura para a determinacdo de metais em diferentes tipos de
amostras, cada uma com suas vantagens e/ou desvantagens de uso (MELO, 2003).

A escolha da técnica apropriada para a analise de elementos tracos requer conhecimento
das capacidades e limitacdes das diferentes técnicas disponiveis. E isto ird depender de alguns

aspectos que devem ser considerados (PEREIRA, 2012):

* sensibilidade e limite de deteccéo;
* precisdo analitica;

» faixa de concentracéo;

e tempo;

* custo;

e grau de automacao;

* habilidade necessaria do operador;
* interferéncias analiticas;

* capacidade de controle;

* dificuldades com contaminacéo.
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2.7.1 Espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama (FAAS)

A técnica de FAAS tem sido empregada para a quantificacdo de muitos metais, por
apresentar boa seletividade, relativa simplicidade na analise, alta frequéncia analitica e baixo
custo quando comparada a outras técnicas espectroscopicas ETAAS, ICP-MS, ICPOES, entre
outras (TARLEY; ARRUDA, 2004; NASCENTES et al., 2000). No entanto, quando se deseja
quantificar espécies analiticas em concentragdes menores que mg L™?, a técnica de FAAS,
apresenta baixa sensibilidade. Isso acontece porque nem sempre 0 processo de nebulizacéo,
onde 5-10% do volume da amostra atinge a chama, é suficiente para a determinacéo de alguns
analitos (TARLEY; ARRUDA, 2004).

Diante destas limitacGes algumas estratégias tém sido utilizadas para aumentar a
sensibilidade do FAAS. Uma alternativa que se apresenta é a transformacdo da espécie de
interesse em um composto volatil, e seu posterior transporte para uma célula de atomizagéo
(HOLAK, 1969). Quando esta transformacdo ocorre por meio de uma reacdo quimica, 0
processo é conhecido como geracdo de vapor ou geracdo de hidretos.

Esta dissertacdo se limitou a realizar uma breve descricdo da técnica de HG-AAS, por ter

sido utilizada para o seu desenvolvimento.

2.7.2 Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Geracdo de Hidretos (HG-AAS)

O processo de determinacdo espectrométrica por geracdo quimica de vapor pode ser
dividido em trés etapas: a geracdo da espécie volatil, o transporte da espécie volatil para a
celula de atomizacdo e a atomizagdo (TAKASE et al., 2002). Na geragdo da espécie volatil
para producdo de hidretos varios reagentes ja foram estudados: zinco metalico/HCI, suspensao
de aluminio/HCI e mistura de magnésio e cloreto de titanio em meio de HCI e H,SO,
(LAJUNEM, 1992; GODDEN; THOMERSON, 1980) no entanto o borohidreto de sddio
(NaBH,), mostrou-se o mais adequado, sendo um dos agentes redutores mais utilizados para
geracdo de hidreto. A utilizagdo do NaBH,, como agente redutor, permitiu ampliar a
aplicabilidade da técnica, pois apresenta as vantagens de facil introdugdo em reatores, valores
de branco sdo baixos elevada reatividade em um curto periodo de reacdo e permite a
automatizacdo (DEDINA; RUBESKA, 1980). Entretanto, as solugdes aquosas deste redutor
sdo instaveis, devendo ser preparadas para uso imediato (SCHAUMLOFFEL; NEIDHART,

1996). A estabilidade desta solugdo pode ser aumentada pela alcalinizagdo com hidroxido de
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potéssio ou sodio (BALUZA; GONZALEZ, 1992). O processo de reducdo ocorre segundo a

equacéo:

NaBH;+ HCl + 3H>0 — H;BO; + NaCl + 8H" 5)

8 H* + X™ — XHn + Hz(excesso)

Onde:

» m pode ser ou ndo igual a n;

> X é o elemento de interesse.

Uma vez gerado, o direto é separado por arraste com o mesmo hidrogénio molecular, que é
produzido em excesso na reacdo e com a ajuda de um gas de arraste inerte (N2, Ar ou He).
Para o arsénio o produto formado é a arsina (AsHs3), para o antimdnio a estibina (SbH3) e para
0 selénio é o hidreto de selénio (SeH,).

A conversdo desses elementos a uma espécie volatil gasosa tem duas vantagens: (1) o
analito € separado da matriz e (2) o analito pode ser pré-concentrado a partir da fase gasosa, 0
que resulta em maior sensibilidade e uma supressdo das interferéncias na fase de atomizagéo
(DEDINA, TSALEV, 1995). Essa técnica apresenta-se extremamente Gtil para determinacédo
de hidretos de As, Se, Sbh, Bi, Ge, Sn, Pb, Te, Tl e In. Comparado aos sistemas tradicionais de
nebulizacdo, é muito mais seletiva e sensivel (PRETORIUS et al., 1992) devido a alta
eficiéncia de transporte do analito para o detector, gerando baixos limites de deteccdo e a
eficiente remocdo do analito da solucdo de amostra, reduzindo as interferencias espectrais
(CENTINEO et al., 2000; ROJAS et al., 2003).

O processo de determinacdo de elementos formadores de compostos volateis por AAS
envolve trés etapas independentes: (1) preparo de amostra; (2) geracdo do composto volatil, e
(3) atomizacéo e deteccdo (CENTINEO et al., 2000; ROJAS et al., 2003).

A HG-AAS apresenta-se como uma alternativa para a deteccdo de metaloides encontrados
em baixas concentra¢fes no ambiente, sendo o objetivo deste trabalho quantificar As (111), Sb

(IIT) e Se (IV) por estes serem toxicos na ordem de pg Lt
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Estudar as condigGes de adsorcdo dos metais antimonio, arsénio e selénio com o uso da
farinha da casca de banana in natura e quimicamente modificada com tiosemicarbazida e
determinacdo dos metais por Geracdo de Hidretos acoplado a Espectrometria de Absor¢édo

Atdmica.

3.2 Especificos

e caracterizar a farinha da casca da banana através das técnicas de: (1) Espectrometria de
Infravermelho Médio com Transformada de Fourier (FT-MIR), (2) Difratometria de
Raios-X, (3) Analise Termogravimétrica (TGA), (4) Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), (5) Anélise Elementar (CNHS) e (6) Ponto de Carga Zero (PCZ);

e definir condi¢es de operacdo de um processo de remocdo de metais pesados em efluentes

sintéticos, utilizando a farinha da casca de banana triturada.

e realizar estudos comparativos de eficiéncia por meio da taxa de adsorcdo entre as duas

formas do biossorvente: in natura e quimicamente modificada com tiosemicarbazida.

e otimizar as varidveis que influenciam no gerador de hidretos: vazdo de NaBH,4 e amostras
[As (I11), Sb (111) e Se (1V)]; concentracdo do HCI, NaBH, e da amostras [As (I11), Sb (I11)
e Se (IV)].

e estudar a influéncia do pH do meio, massa do biossorvente e tempo de contato como

variaveis que influenciam no processo de adsorcao.
e construir isotermas de adsorcdo, comparando os modelos de Langmuir e Freundlich.

e aplicar a metodologia desenvolvida em amostras de interesse ambiental.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Reagentes e solucOes

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas com reagentes quimicos de grau analitico,
e agua deionizada, de um sistema de purificacdo de &gua Milli-Q (Gehaka, Sdo Paulo,
Brasil).

As soluces de trabalho de Sb (111) , As (111) e Se (IV) foram preparadas a partir de uma
solucdo padréo (1000 mg L™) de HSh0,, HAsO, e H,SeO, em meio de HCI (Tec-Lab, Brasil).

As solucdes do agente redutor foram preparadas pela dissolugdo de NaBH4(Merck,
Alemanha) no estabilizante, NaOH (Vetec, Brasil).

As solucbes de NaOH e HCI ambas a 0,01 mol/L utilizadas para ajustar o pH foram

preparadas previamente.

4.2 Instrumentacao

As principais andlises desta pesquisa utilizaram foram realizadas em um espectrometro de
absorcdo atdmica com chama, modelo SpectrAA-220 (Varian, Victoria, Austrélia) equipado
com um acessoério de gerador de hidretos modelo VGA 77 (Varian, Victoria, Australia), na
qual onde foi usado o gés de arraste N, com uma vazdo de 100,00 mL min™.

O sistema de geracdo de hidretos é composto por uma bomba peristaltica para a
introducdo das solucdes e da amostra no separador gas - liquido. As solucdes de NaBH, HCI
e as amostras sdo introduzidas pela bomba em diferentes linhas e posteriormente se encontram
em uma bobina de reacdo onde as solugdes entram em contato e reagem, nesse momento 0s
hidretos sdo formados e se desprendem da matriz na forma gasosa, sendo levado pelo gés de
arraste (N,) até a cela de quartzo que fica sob a chama de ar-acetileno do FAAS para
atomizacéo.

A figura 3 apresenta o esquema geral do sistema para quantificagdo de Sh, Se e As ap0s 0s

ensaios de adsorcao.
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Figura 3: Esboco do sistema utilizado para a quantificagdo de Sb, Se,
e As modelo do FAAS SpectrAA -220 modelo do HG VGA 77.

FAAS

Cela de atomizacdo

Amostra
<——NaBH,
HCI

HG Bomba

Dreno

Fonte: Neri, 2014.

O espectrometro de absorcéo atbmica utilizou:

* lampada de catodo oco de As, Sb e Se —Varian, Victoria, Australia;
e chama de ar-acetileno, com vazdo de 13,5L minte 2,0 L min?,

respectivamente;
* um computador equipado com o software do fabricante para visualizacdo das

absorvancias.

O sistema de geracdo de hidretos é constituido de:

* bomba peristaltica Gilson Minipuls3 (Villiers Le Bel, Franga) equipada com 8
canais;
e tubos Tygon de polietileno;

« cilindro de 10 m® de nitrogénio;
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* cela de quartzo em formato de T (13,5 cm de comprimento e 15 mm de

diametro externo) aquecida em chama.

4.3 Outros equipamentos e acessorios

* balanca analitica com capela Ohaus com precisdo de 0,0001g;

* estufa com renovacéo e circulacdo de ar, modelo

» agitador magnético modelo 0110, Evlab;

e pHmetro de bancada, Gehaka;

* mesa agitadora ORBITAL TE-141, com velocidade de até 250 rpm;

* liquidificador industrial, com copo de capacidade de 2L;

* sistema purificador de 4gua, Gehaka;

* peneiras granulométricas, Bertell, (20, 32, 60, 80, 100 e 170 mesh);

* microscopio eletronico de varredura ZEISS Modelo EVO MA10 com detector de
elétrons secundérios;

* analisador de andlise elementar Perkin Elmer — Série Il CHNS/O Analyser 2400;

* espectrofotdmetro de infravermelho médio por transformada de Fourier
IRPRESTIGE-21 Shimadzu;

 analisador termogravimétrico TGA DTG-60H, Shimadzu.

4.4 Material adsorvente

As cascas de banana utilizadas neste trabalho foram do tipo banana prata, escolhida em
funcdo de seu menor valor de mercado, onde se adquiriu em torno de 20,00 Kg de fruto, e
foram obtidas por compra em diversas ocasides no varejo da cidade de Uberlandia- MG,
(figura 4):
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Figura 4: cachos da banana do tipo Prata.

Fonte: foto tirada por Paniagua, C. E. da S. Paniagua., Uberlandia, 2014.

4.4.1 - Preparo do material adsorvente

Os frutos adquiridos foram descascados e suas cascas foram lavadas em &gua corrente para
remocdo de impurezas na superficie (figura 5), obtendo-se em torno de 8,00 Kg de cascas.

Figura 5: cascas de banana colocadas ao sol para secar.

Fonte: foto tirada por Paniagua, C. E. da S. Paniagua., Uberlandia, 2014.
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em funcdo dos dias em que se realizou a secagem, estarem com temperaturas em torno de
35°C, optou-se por secagem ao sol para evitar o uso da estufa e consequentemente contribuir

com a reducdo no consumo de energia na Universidade como mostrado na (figura 6):

Figura 6: cascas de banana apds 48 horas de secagem ao sol.

Fonte: foto tirada por Paniagua, C. E. da S. Paniagua., Uberlandia, 2014.

A massa da casca de banana obtida, na etapa anterior, foi de 2,20Kg. Na sequéncia, as
cascas foram levadas para a estufa com renovacéo e circulagéo de ar por 24 horas a 50° C para

secagem completa conforme (figura 7):

Figura 7: cascas de banana, apds 24 horas de secagem na

Fonte: foto tirada por Paniagua, C. E. da S. Paniagua., Uberlandia, 2014.
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O material seco foi moido em liquidificador até a formacéo de um po fino (figura 8):

Figura 8: farinha de casca de banana, ap6s a moagem.

Fonte: foto tirada por Paniagua, C. E. da S. Paniagua., Uberlandia, 2014.
Segundo Cruz (2009), a casca de banana apresenta indmeros sitios de adsorcdo ja

ocupados por ions metalicos adsorvidos durante a formacdo da fruta. Desta forma é
importante liberar o maior numero de sitios ocupados para que a adsor¢do possa ocorrer com
maior eficiéncia. Desta forma, procedeu-se a dispersdo deste material obtido em solucéo de
HCI 0,0500 mol L™ em temperatura ambiente por 10 minutos. Em seguida, o material foi
filtrado a vacuo, lavado exaustivamente com &gua desionizada até pH entre 6,0-8,0 e seco em
estufa por 24 horas na temperatura de 60 °C. O material obtido desta forma foi denominado

de farinha de banana natural - FBN, (figura 9):

Figura 9: amostra de FBN, obtida

Fonte: foto tirada por Paniagua, C. E. da S. Paniagua., Uberlandia, 2014.
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4.4.2 Preparo da FBN impregnada com tiosemicarbazida

Para a modificacdo da FBN foi realizada a pesagem, em uma balanca analitica, de
20,0000g da massa ja triturada. Uma solucao de 500,00 mL de tiosemicarbazida foi preparada
na concentracdo de 0,0100 mol L™. Essa solugdo foi acrescentada & massa da FBN e em
seguida agitada por uma hora em um agitador magnético. Posteriormente a solucéo foi filtrada
com a ajuda de uma bomba a vacuo, posteriormente foi levado a estufa para secar a 45°C

durante 24 horas, sendo denominada farinha de banana modificada, FBM.

4.4.3 Caracterizacéo da FBN e FBM

4.4.3.1 Granulometria

Visando a homogeneizacdo do tamanho das particulas dos materiais utilizados como
adsorventes, realizou-se a separacdo granulométrica utilizando-se peneiras com abertura
padrdo de 20, 32, 60, 80, 100 e 170 mesh. O procedimento consistiu na passagem de todo o
material, obtido na forma FBN e FBM, em peneiras granulométrica sendo esta agitada de
forma manual até a separacdo total. Para o estudo de caracterizacdo foram utilizadas
particulas de 80 mesh, em funcdo deste tamanho representar a maior parte do material

adsorvente.

4.4.3.2 Espectrometria no Infravermelho Médio

A espectrometria na regido do infravermelho médio é uma técnica de importancia na
analise organica e inorganica qualitativa e quantitativa, sendo amplamente utilizada nas areas
de produtos naturais, sintese e transformacdes organicas, por ser uma importante ferramenta
na elucidagcdo dos grupos funcionais que podem estar presentes nas substancias (LOPES,
2004).

Segundo YANG e colaboradores (2005) a adsortividade dos metais pelo biossorventes
dependem diretamente da composic¢do quimica de sua superficie, onde & possivel encontrar
grupos funcionais ativos que adsorvem o analito.

As analises de Espectrofotometria de Infravermelho para a farinha da casca de banana na
forma FBN e FBM foram realizadas no laboratério multiusuario do IQUFU, utilizando um

Espectrofotometro de Infravermelho IR Prestigie — 21 Shimadzu. As amostras foram
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preparadas em pastilhas de KBr na propor¢do 100:1 (KBr:amostra) e foram analisadas em

uma faixa de radiac&o entre 4000 a 500 cm™, resolucéo de 4 cm™ e 32 varreduras por amostra.
4.4.3.3 Difratometria de Raios — X

Na Difragdo de Raios X, um feixe desses raios incide sobre o material e, a partir da
difracdo destes raios quando interagidos com os elétrons dos atomos que compdem a farinha
da casca da banana, tém-se como resposta uma curva de DRX, na qual as bandas sdo
referentes a estas interacbes e podem corresponder ao espagamento basal do material
(ANADAO, 2012), cujo valor é dado pela lei de Braag na equacio (6):

ni=2dyseno (6)

Onde:

* néum multiplo inteiro;
e ) é o comprimento de onda do feixe de Raios X incidente;
* doos é a disténcia interplanar;

* sen® é o angulo de incidéncia do Raios X.

A Difratometria de Raios-X é uma técnica utilizada para caracterizar quimicamente 0s
materiais e se baseia no principio de que a absorcdo de Raios X por parte do material provoca
a excitacdo dos atomos que emite radiacdo secundaria que € denominada Fluorescéncia de
Raios X (ALMEIDA, 2010). Os raios emitidos tém comprimento de onda caracteristico e bem
definido para cada elemento quimico que constitui o material irradiado (analise quimica
qualitativa), sendo possivel estabelecer por meio da comparacdo com amostras padrdo, a
propor¢cdo dos elementos quimicos presentes (andlise quimica qualitativa e quantitativa)
(ARAUJO, 2009).

Os difratogramas desta pesquisa foram obtidos a partir de um Difratdmetro de Raios-X,
modelo Shimadzu XRD 6000, instalado no Laboratério de Multiusuario do IQUFU. As
amostras foram expostas a Raios X (A = 1, 54060 A) com angulo 20, entre 5° e 50° e
velocidade de 1%min. A voltagem e a corrente aplicadas foram de 40 kV e 30 mA,

respectivamente.
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4.4.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A MEV é utilizada em varias areas do conhecimento, incluindo a caracterizacdo de
materiais naturais, tornando-se cada vez mais frequente no fornecimento de informacgoes
sobre a morfologia do material estudado (PEREIRA, 2003).

A imagem eletronica de varredura é formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na
amostra, sob condi¢des de vacuo. A mesma representa em tons de cinza 0 mapeamento e a
contagem de elétrons secundarios emitidos pelo material analisado (SUN, 2004).

A morfologia do biossorvente foi avaliada por MEV utilizando um microscopio eletrénico
de varredura Zeiss Modelo EVO MA10 com detector de elétrons secundérios, localizado no
Laboratério da FEQUFU. As amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro e uma

voltagem de aceleracdo de 20 kV foi aplicada.
4.4.3.5 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Este parametro conhecido como pH no ponto de carga zero (PCZ) é importante quando se
deseja investigar o desempenho de certo material s6lido como adsorvente de cations e anions.
O PCZ foi de grande valia para a andlise do biossorvente na forma de FBN e FBM, uma vez
que este indicou as cargas que 0s adsorventes possuem.

O PCZ objetivou avaliou o comportamento elétrico superficial das particulas da biomassa.
Foram realizadas mensurac6es do PCZ para determinar o pH na qual as cargas superficiais se
anulam, com o intuito de caracterizar diferencas entre os materiais FBN e FBM.

A metodologia empregada para avaliagdo do PCZ foi baseada em Regalbuto et al. (2004).
O procedimento consistiu em misturar 50,00 mg da biomassa com 50,00mL de agua
desionizada sob diferentes condi¢6es de pH inicial (1 a 12) e determinar o pH ap6s 24 horas.
As solugdes tiveram seus pH ajustados por meio da adi¢do de HCl e NaOH ambos a 1,00 mol

L, ja que ambos reagentes possuem atividade proxima a sua concentragao.
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4.4.3.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica de uma amostra gera como resultado uma curva de
decomposicdo térmica que fornece os percentuais dos fragmentos de massa perdidos em
funcdo da temperatura (FIFIELD; KEALEY, 2000). Esta técnica consiste em aquecer uma
pequena quantidade de massa de uma amostra sobre uma balanca analitica, a fim de
estabelecer a faixa de temperaturas na qual o material adquire composi¢do quimica definida
ou a temperatura onde inicia o processo de decomposicdo. As analises termogravimétricas
para caracterizacdo da FBN e FBM foram realizadas no IQUFU, utilizando equipamento
analisador termogravimétrico TGA DTG-60H, Shimadzu.

Os ensaios para obtencdo das curvas termogravimétricas foram efetuados em atmosfera de
ar sintético com fluxo de nitrogénio de 50,00mL min™, utilizando-se a massa de 6,67 mg da
FBN e FBM, a qual foi acondicionada em cadinhos de a-alumina de 140 pL, em uma
dinamica de 25 °C até 950°C com razdo de aquecimento de 20°C min™.

4.4.3.7 Analise Elementar CNHS

A anélise elementar € um procedimento quimico para se conhecer os elementos
constituintes de uma determinada molécula e/ou material e suas propor¢des. Por meio da
pirélise de um determinado composto que contenha C, S, N e H pode-se saber a sua
composicdo percentual em massa destes elementos presentes em determinadas moléculas
(BUDZIAK et al., 2004).

A andlise elementar de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre é mais uma ferramenta
para elucidar a presenca dos compostos presentes no material da FBN e FBM.

A andlise elementar para caracterizacdo das amostras foram realizadas no laboratorio
multiusuario do IQUFU, utilizando equipamento analisador de analise elementar, PERKIN
ELMER — Série 11 CHNS/O Analyser 2400;



http://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pir%C3%B3lise
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%AAnio
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacdo da FBN e FBM

5.1.1 Espectrometria no Infravermelho Médio - MIR

A Espectrometria na Regido do Infravermelho Médio foi empregada para se verificar quais
sdo os grupos funcionais presentes nas amostras de FBN e FBM. A figura 10 mostra o

espectro do material obtido.

Figura 10: espectro de FT- MIR obtido para FBN e FBM.
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Observa-se que o grande nimero de bandas nos espectros sugere uma natureza complexa
do biossorvente (Figura 10). A banda com maximo em 3413 cm™ pode ser atribuida ao
estiramento vibracional axial dos grupos O-H caracteristicos da celulose (MEMON et al.,
2008). As bandas na regido de 2914 a 2852 cm™ podem ser atribuidas aos grupos CH-OH, -
CH e —CH, de grupos alifaticos caracteristicos da estrutura da celulose (MEMON et al., 2008;
CHATJIGAKIS et al. 1998). A banda na regido de 3750-3250 cm™ evidéncia um estiramento
N-H o que confirma a presenca do grupo funcional amina e a sua deformacdo angular é
observada a 1750-1580 cm™. (MEMON et al., 2008).A banda em 1735 cm™ pode ser

atribuida a vibracGes de deformacéo axial de C=0 em &cidos carboxilicos presentes na casca
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de banana (&cido péctico ou acido citrico) ou de ésteres (CORTI et al. 2007). A banda intensa
em 1641 cm™ pode ser atribuida & vibracdo de estiramento do &nion —COO- ou do grupo —C-
O- de ésteres ou éteres (CORTI et al. 2007; MEMON et al., 2008). A banda em 1113 cm™
pode ser atribuida a estiramento ligado a grupos —S-OH ou —P=0O (CORTI et al. 2007;
MEMON et al., 2008). A banda em 880 e 897 cm™ pode ser atribuida & deformacéo de aminas
(MEMON et al., 2008).

A andlise do espectro na regido do infravermelho do material na forma FBN e FBM mostra
diversos grupos funcionais que sugerem a presenca de celulose, lignina, &cido péctico, acidos

organicos pequenos, ésteres amilicos e proteinas (MEMON et al., 2008).
5.1.2 Difratometria de Raios X

A técnica de Difracdo de Raios X é uma técnica de importancia para se determinar a
porcentagem de cada espécie dentro da amostra (Martinelli et al., 2006).

A figura 11 (A e B) apresenta os difratogramas obtidos para FBN e FBM, respectivamente.

Figura 11: difratograma obtido para FBN (A) e FBM (B)
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Observa-se pelas figuras 11 (A e B), que os difratogramas sdo muito semelhantes,
apresentando uma banda larga proximo a 26 igual a 20°. Esta banda é pouco definida e com
abundantes ruidos, sendo que este aspecto é caracteristico de materiais amorfos onde o estado
desarranjado das moléculas produzem bandas dispersas (NDABIGENGESERE, NARASIAH
e TALBOT, 1995). Tal explicacdo se fundamenta, uma vez que a casca de banana é

constituida de uma grande variedade de substancias como: amido e agUcares totais (66%),
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lipideos (10%) e proteinas (8,80%), entre outros (NETO et al., 1998). O que contribui para o
aspecto observado no padrédo de Raios X em estudo.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de caracterizacdo por MEV ¢é amplamente utilizada na investigacdo da
microestrutura superficial de metais, polimeros, vidros, ceramicos, celulésicos e alimentos, se
destacando quando é possivel realizar analise quimica elementar na amostra em observacao
(SOARES; SARON, 2010).

A figura 12 mostra a micrografia de uma particula da FBN (12A) e FBM (12B) ambas
ampliadas 2000 vezes. O material apresenta um aspecto em multiplas camadas com alguns
orificios abertos e uma morfologia bastante heterogénea e relativamente porosa. Esta estrutura

facilita os processos de adsorc¢ao dos ions (CRUZ, 2009).

Figura 12: micrografia de um grdo de casca de banana: (A) FBN; (B) FBM, ambas ampliada 2000 vezes.
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As particulas de FBM (12B) apresentam uma estrutura mais porosa, quando comparada
com as particulas da FBN (12A). Este aspecto sugere que o maior numero de etapas
envolvidas na preparacao de tal material, afeta a sua superficie. Isto sugere que o maior tempo
de exposicdo a alta temperatura promoveu a remocdo de material volatil (como moléculas de
agua) internas que contribuiram para o aumento da porosidade do material na forma FBM
(CRUZ, 2009).
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Assim, com base nestas caracteristicas, conclui-se que este material tem um perfil

morfolégico mais adequado para a retencéo de ions.

5.1.4 Ponto de Carga Zero (PCZ)

A Figura 13 mostra a variagdo de pH inicial versus pH final, obtido a partir dos

experimentos para determinacdo do PCZ para FBN e FBM.

Figura 13: representacdo dos PCZ para FBN e FBM
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Os grupos funcionais existentes na superficie da FBN e FBM podem ganhar ou perder
prétons ocasionando uma variacdo da carga liquida superficial com a variagdo de pH.
Observa-se que FBN e FBM apresentaram PCZ entre 5 e 8; ou seja, nessa regido ocorreu um
equilibrio entre cargas positivas e negativas na superficie do adsorvente, logo a carga total da
superficie é nula.

Assim, para ambos os materiais é possivel observar que em pH maior que 8 o material
adsorvente apresenta-se negativamente carregada, possuindo a habilidade de adsorver
espécies positivamente carregadas, enquanto que em pH menor do que 5, o material encontra-
se positivamente carregado e ira adsorver espécies negativas. Observa-se ainda, que a
presenca de tiosemicarbazida no biossorvente ndo alterou significativamente o intervalo do
PCZ para FBM.
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5.1.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas obtidos para FBN e FBM, s&o apresentados na figura 14.

Figura 14: termograma obtido para FBN e FBM
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A figura 14 mostra que os perfis sdo semelhantes, com pequenas variacdes de perda de
massa. Abaixo de 100 °C, a perda de massa de FBN e FBM est4 associada a perda de agua
ligada a umidade das fibras. Apesar de estas amostras terem sido secas antes das analises, a
total eliminacdo da agua € dificultada pelo carater hidrofilico das fibras (PAIVA, 2001). O
termograma para FBN indica que as fibras presentes na casca da banana possuem estabilidade
térmica até aproximadamente 239 °C, quando ocorre o inicio da decomposicdo térmica,
correspondente ao inicio da decomposicdo de polioses (hemiceluloses), seguida de celulose.
Em torno de 400 °C observa-se o inicio de outro processo de decomposicdo, provavelmente
envolvendo ligacBes da lignina, prosseguindo rapidamente com o aumento de temperatura até
ocorrer a perda total de massa até 950°C (PAIVA, 2001).
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5.1.6 Anélise Elementar CNHS

A analise elementar CNHS é o método mais usado para a determinacdo da composicao
elementar de quatro componentes (Carbono, Nitrogénio, Hidrogénio e Enxofre), de uma
mistura (NARIMOTO, 2006).

A tabela 6 apresenta o resultado da anélise elementar (CNHS) para FBN e FBM.

Tabela 6: porcentagem de CNHS obtida para FBN e FBM

Identificacdo (%)
C H N S
Padrdo (CYS) 29,76 5,09 11,54 26,56
FBN 47,13 6.47 1,34 0,90
FBM 45,58 6,31 1,49 1,17
Padrdo (CYS) 30,08 5,15 11,45 26,07

Com os resultados da Tabela 6 € possivel observar que as quantidades de C e H
diminuiram do material FBN para o FBM, isto se deve possivelmente ao aumento das etapas
de preparo, em especial ao tempo de aquecimento. J& as quantidades de N e S aumentaram o
seu valor, isso ocorreu devido a presenca da tiosemicarbazida que possui esses elementos

presentes em sua estrutura.

5.2 Otimizacédo das variaveis do sistema HG-AAS

A fim de obter condicbes 6timas, ou seja, melhor sensibilidade para determinacdo da
espécie de antimonio, arsénio e selénio foram estudadas as variaveis do sistema de HG como,
concentracdo e vazao da amostra, concentracdo do HCI, concentracdo e vazdo do NaBH,. O
estudo de vazdo do HCI, ndo foi realizado em funcéo de ter sido utilizada uma bomba interna
(acoplada ao HG) que a época de uso ndo possibilitou variar sua velocidade de fluxo (de 2,5

mL min™). Esse estudo foi realizado de forma univariada.
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5.2.1 Vazao do gas de arraste

O gas de arraste utilizado nesse sistema foi o nitrogénio (N), que tem a funcdo de levar o
hidreto gerado até a cela de quartzo onde ocorre a atomizacgdo. A vazao do gas de arraste foi

mantida no valor estabelecido pelo fabricante em 100,00 mL min™.

5.2.2 Estudo da influéncia da concentracao de HCI

Com o objetivo de determinar a concentracdo de HCI mais adequada para formacdo de
hidrogénio atdmico ao reagir com NaBH,, foi realizado um estudo da influéncia da
concentracdo de HCI utilizada para a geracao de hidreto da amostra no separador gas-liquido.
Para isso, foram preparadas solucdes de concentracfes de 0,25; 0,50: 1,00; 3,00; 5,00; 7,00 e
10,00 mol L™, a partir da diluicio de uma solucéo de HCI a 12,076 mol L™ (37% v/v). As
solucgdes foram preparadas em bal6es volumétricos de 50,00 mL cada e levadas para leitura no
HG-AAS em triplicata. As solucOes das amostras (As, Sb e Se) foram preparadas em um
volume de 100,00 mL a uma concentracdo de 20,00 pg L™ . A concentracdo de NaBH, foi
fixada em 0,6% (m/V), segundo manual do fabricante.

Ja as demais condi¢6es foram pré-definidas em:

vazdo do HCI: 2,5mL min;
vazdo do NaBH,: 1,5 mL min:

vazdo da amostra: 6,0 mL min:

YV V V V

concentracdo da Amostra (As, Sh e Se): 20 pg L™

Obtendo-se o seguinte gréfico para a concentragdo de HCI:
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Figura 15: influéncia da concentracdo de HCI na geracdo dos hidretos
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Pela figura 15, observa-se que a concentracdo de HCI, para As (I11), atinge um maximo de
absorvancia na concentracdo de 7,0 mol L™ J4 para o Sb (lIl), a absorvancia méaxima é
atingida quando a concentracdo do HCI é de 5,0 mol L™. Para o Se (1V) o sinal de absorvancia
aumenta até a concentragdo de 8,0 mol L™ e mantém-se praticamente constante até o valor de
10,0 mol L™. Tal fato pode ser explicado devido a quantidades excessivas de HCI aumentam
a formacéo de H(g) no separador gas-liquido (LU et al., 2004). Este processo acarreta dilui¢éo
da solucdo amostra, uma vez que o0 excesso de gas hidrogénio dilui os hidretos formados e
consequentemente reduz o sinal analitico. Portanto, desde que as determinacdes das espécies
analiticas sejam realizadas separadamente no sistema de geracdo de hidretos, a concentracao
de HCI que ser4 utilizada em estudos posteriores sera de 7,0 ; 5,0 e 8,0 mol L™ para As(lll),

Sb(l1) e Se (IV) respectivamente.
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5.2.3 Estudo da influéncia da concentracdo do NaBH,

Com o objetivo de conhecer a concentracdo de NaBH, mais adequada para formacdo de
hidrogénio atémico ao reagir com HCI, foi realizado um estudo da influéncia da concentracéo
de NaBHy, a ser utilizado para a geracdo de hidreto da amostra no separador gas-liquido.

Para o estudo da influéncia da concentragédo do NaBH, na geracdo do hidreto das amostras,
foram preparadas solucdes de concentragdes de 0,1; 0,2: 0,3; 0,4; 0,5 e 0,6% (m/v). As
solugdes foram preparadas em baldes volumétricos de 50,00 mL e levadas para leitura no
HG-AAS em triplicata. As solucdes das amostras foram preparadas em um volume de 100,00
mL em uma concentracéo de 20 pg L™. As concentracdes de HCI foram otimizadas na etapa
anterior em 7,0; 5,0 e 8,0 mol L™ para As (IIl), Sb (111) e Se (IV), respectivamente. ~ As
demais condicdes foram pré-definidas, em:

e vazdo do HCI: 2,5mL min™;
* vazdo daamostra: 6,0 mL min™;

¢ vazdo do NaBH,: 2,0 mL min:

Figura 16: influéncia da concentracdo do NaBH, na geracéo dos hidretos
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A figura 16 , mostra que, para o As (Ill), o sinal de absorvancia aumenta com a
concentracdo de NaBH, até atingir um méximo de absorvancia na concentracdo de 0,6%
(m/V). Maiores valores de NaBH,; ndo foram analisados devido a grande quantidade de
hidrogénio gerado no sistema o que causou perda de reprodutibilidade no sinal. Ja para o Sh
(1) o sinal de absorvancia aumenta até atingir o valor de 0,4% (m/V) e posteriormente
diminui até a concentracdo maxima de NaBH, utilizada de 0,6% (m/V). Para o Se (1V),
observa-se que o sinal de absorvancia aumenta ligeiramente até o valor de 0,3% (m/V) e
posteriormente mantém-se praticamente constante até o valor de 0,6 % (m/V).

Isto pode ser justificado com a formacdo de gas H, em excesso (PASSOS et al., 2012;
VILARINHO, 2001), ocorrendo conseqgiientemente uma diluicdo, no caso da estibina,
dificultando a chegada dos diretos a cela de atomizacdo. Portanto, a concentracdo de NaBH,
que sera utilizada em estudos posteriores serd de 0,6; 0,4 e 0,3% (m/V) para o As (1), Sb

(1) e Se (1V), respectivamente.
5.2.4 Estudo da vazéo da solucdo de NaBH,4

A vazédo da solugdo de NaBH,; deve ser otimizada para a obtencdo de condicGes que
favorecam a formacdo de hidrogénio atdmico, espécie fundamental na geracdo do hidreto
como observado na equacdo 7 (LI et al., 2009), abaixo:

BH4 () + H'@aq) + 3 H20() — BO3 (ag) + 3 H'agy + 8H . (7)

Para o estudo da influéncia da vazdo da solucdo do NaBH, na geracdo do hidreto da
amostra foram preparadas solucdes de NaBH,4 a 0,6; 0,4 e 0,3% (m/V) para As (I11), Sb (I11) e
Se (IV) respectivamente, variando-se a vazdo do agente redutor de 0,5 a 3,5 mL min *. A
solucdo foi preparada em baldo volumétrico de 100,00 mL e levada para leitura no HG-AAS
em triplicata. Algumas condi¢cdes do HG foram pré-definidas em:

> vazdo do HCI: 2,5mL min™;
> concentracdo da amostra: 20,00 pg L™

> vazdo da amostra em 6,0 mL min;

As demais condic¢Oes foram obtidas, experimentalmente, nas etapas anteriores:
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Tabela 7: Par@metros otimizados para As (111), Sb (111) e Se (1V)

Parametro As (1) Sb (1) Se (1V)
Concentracdo do HCI (mol L) 7,0 5,0 8,0
Concentracdo do NaBH; % (m/v) 0,6 0,4 0,3

A figura 17, mostra o estudo da influéncia da vazdo de NaBH, na geracdo dos hidretos das

amostras (As, Sb e Se).

Figura 17: influéncia da vazdo da solugdo de NaBH,na geracéo dos hidretos
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E possivel notar que o sinal analitico para As (111), aumenta até a vazdo de 1,5 mL mine
mantém-se praticamente constante até o valor de 3,0 mL min™. J4 para o Sb (IIl) o sinal
analitico aumenta até a vaz&o de 2,0 mL min~e decresce abruptamente até 3,0 mL min™. Para
Se (1V), observa-se que o sinal de absorvancia aumenta até o valor de 1,5 mL mine decresce
posteriormente até o valor 3,0 mL min™. O comportamento da influéncia da vazdo de NaBH,

pode ser justificada com a formacdo de gds H, em excesso (PASSOS et al., 2012;
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VILARINHO 2001), ocorrendo conseqiientemente uma diluicdo do hidreto, no caso do
antimonio e do selénio, dificultando a chegada dos hidretos a cela de atomizacdo. Para essa
variavel foi fixado o valor de 1,5; 2,0 e 1,5 mL min™ para o hidretos de As (111), Sb (I1I) e Se

(IV) nos estudos posteriores.

5.2.5 Obtencao das curvas de calibracao para As (I111), Sb (111) e Se (1V)

Objetivando verificar o comportamento do sinal de absorvancia em funcdo da concentragao
do analito de interesse, foram obtidos as curvas de calibracdo para As (I11), Sb (111) e Se (IV).
Para isso foram preparadas solucdes de concentracdes de 1,00 a 100,00 pg L™, a partir de
diluicdo de uma solucdo padrao de 1000,00 mg L™. As soluces foram preparadas em bal&es
volumeétricos de 25,00 mL cada e levadas para leitura no HG-AAS em triplicata. As condi¢des

do HG foram pré-estabelecidas para alguns parametros em:

¢ vazdo do HCI: 2,50 mL min™;

 vazdo da amostra: 6,00 mL min™.

Condic0es obtidas, experimentalmente, nas etapas anteriores estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: condigdes otimizadas para 0 HG-AAS

Variavel As (1) Sb (1) Se (1V)
Concentracdo do HCI (mol L™) 7,0 5,0 8,0
Concentracdo do NaBH,; % (m/v) 0,6 0,4 0,3
Vaz&o do NaBH, (mL min™) 1,5 2,0 1,5

As curvas de calibracdo obtidas para Sb (I11), As (I11) e Se (IV) estdo representadas nas
figuras 18, 19 e 20, respectivamente.
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Figura 20: curva de calibracéo obtida para o Se (1V)
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Observa-se pelas figuras 18, 19 e 20 que as curvas obtidas apresentam excelentes
linearidades. A concentracdo de 20,00 pg L™, que foi utilizada em estudos anteriores, sera

mantida.
5.2.6 Estudo da vazdo da concentracdo da amostra

Segundo Menezes (2008), embora altas vazOes da amostra sejam desejadas para alcancar
altos valores de frequéncia de amostragem, as vazdes da amostra sdo limitadas pelas
caracteristicas cinéticas da reacdo no sistema HG e pela capacidade do sistema de
bombeamento em manter o fluxo estdvel sob altas pressdes. Sendo assim, vazbes
excessivamente elevadas da amostra implicardo em diminuicdo do sinal de absorvancia
devido ao tempo insuficiente de contato entre a amostra — acido — NaBH,.

Para o estudo da influéncia da vazdo da amostra na geracdo do hidreto, foram preparadas
solucdes de As (111), Sb (111) e Se (IV) ambas a 20,00 pg L™, variando-se a vaz&o da amostra
de 2,0 a 16,0 mL min . As solucdes foram preparadas em baldes volumétricos de 50,00 mL e
levadas para leitura no HG-AAS em triplicata. A vazéo do HCI foi mantida em 2,50 mL min’

! As demais condicdes foram obtidas, experimentalmente, nas etapas anteriores.




Tabela 9: pardmetros otimizados para o estudo da vaz&o de As (111), Sb (111) e Se (1V)

Parametro As (1) Sb (1) Se (1V)
Concentragdo do HCI (mol L™) 7,0 5,0 8,0
Concentracdo do NaBH,; % (m/v) 0,6 0,4 0,3
Vazdo do NaBH, (mL min™) 1,5 2,0 1,5
Concentracdo da amostra (ug L™) 20 20 20

A figura 21 mostra o estudo da influencia da vazao de As (I11), Sb (I11) e Se (IV).

Figura 21: estudo da influéncia da vazéo de As (l11), Sb (111) e Se (IV)
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Observa-se na figura 21 que para o As (Il1), o sinal de absorvancia aumenta com a vazéo

de amostra até a vazdo de 10,00 mL min™ e a partir deste valor mantém se praticamente

constante até o valor de 16,00 mL min™. J& para o Sh (Ill), ocorre um aumento do sinal

analitico até o valor de 8,00 mL min™‘e posteriormente cai até o valor de 16,00 mL min™. Para

o Se (IV) o sinal de absorvancia aumenta ligeiramente até o valor de 8,00 mL min’e

posteriormente mantém-se praticamente constante até o valor de 16,00 mL min™.

O comportamento do estudo da vazdo da amostra pode ser explicado pela introdugéo de

altas vazbes de amostra no separador gas-liquido e com isso a concentracdo de NaBH, ndo ¢
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suficiente para reduzir toda a amostra em seu respectivo hidreto, implicando em menores ou
constantes valores de absorvancias (VILARINHO, 2001). Portanto, a influéncia da vazao da
amostra sera fixada em 10,00; 8,00 e 8,00 mL min™ para As (111), Sb (Il) e Se (IV)

respectivamente nos estudos posteriores de adsorcao.

5.2.7 Resumo das condi¢des ap0ds as otimizacbes

De posse dos resultados obtidos nas otimizacOes realizadas anteriormente, sao

apresentadas na Tabela 10 os resultados obtidos para determinar As (111), Sb(lll) e Se (1V).

Tabela 10: pardmetros otimizados para a determinagdo de As (111), Sb (111) e Se (1V)

Parametro As (111) Sb (111) Se (1V)
Concentracdo do HCI (mol L) 7,0 5,0 8,0
Concentracdo do NaBH,; % (m/v) 0,6 0,4 0,3
Vazéo do NaBH, (mL min™) 1,5 2,0 1,5
Concentrag&o da amostra (ug L™) 20,0 20,0 20,0
Vazdo da Amostra (mL min™) 10,0 8,0 8,0

Vazdo do HCI (mL min™) 2,5 2,5 2,5
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5.3 Experimentos de Adsorgao

Para o estudo de adsorcdo foi utilizada a casca da banana tanto na forma de FBN quanto na
forma FBM. O parametro pH outros como massa de adsorvente e tempo de remoc¢éo foram
otimizados com solugfes padrdes. Esses parametros sao importantes devido as caracteristicas

do biossorvente.
5.3.1 Estudo da influéncia do pH do meio

O pH inicial da solucdo é um fator determinante no processo de adsor¢do dos metais As,
Sb e Se, uma vez que a casca de banana pode atuar adsorvendo céations e anions dependendo
da carga elétrica de sua superficie. O pH determina 0 meio mais adequado para a adsorcao de
metal contra as propriedades do acido-base de varios grupos funcionais sobre a superficies do
adsorvente (ARAUJO et al., 2013). O estudo e o controle do pH inicial da solugio podem ser
suficientes para garantir diferentes porcentagens de adsor¢do para as espécies de arsénio,
antimonio e selénio.

Com o objetivo de se determinar o pH da solucdo do metal onde ocorre a maxima adsorcao
pelo biossorvente, realizou-se o estudo pelo método da batelada.

Inicialmente ajustou-se o pH de 250,00 mL de 4gua a 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0, através
da adicdo de HNO; ou NaOH a 0,01 mol L™. Em seguida, cada baldo de 250,00 mL de &gua
com pH ajustado foi dividido em 7 aliquotas de 25,00 ml, que se classificaram em trés grupos,
a saber: (I) Uma aliquota para compor a solucao padréo; (I11) Trés aliquotas para compor as
amostras de FBN; (I1l) Trés aliquotas para compor as amostras de FBM. Posteriormente a
cada aliquota foi adicionado solucdo dos metais (Sb, As e Se) formando assim solugdes a 20
ug L™ A estas solucdes, adicionaram -se 50,0 mg do biossorvente (FBN e FBM) e agitou-se
em uma mesa agitadora a 250 rpm por um periodo de 1 hora. Apds a agitacdo, estas solucdes
foram filtradas e levadas para a leitura no HG-AAS.

Para o célculo da % de remocdo, foi utilizada a equacdo (8) abaixo:

Abs.Obtida*100

% Remogdo = 100 — [ Abs.Padrio 18)

Sendo:

» Abs. Obtida: sinal analitico obtido apds o ensaio de adsor¢do com o biossorvente;
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» Abs. Padrdo: sinal analitico obtido da solu¢do sem a adi¢do do biossorvente.

Para o estudo da influéncia do pH para o metais (As, Sb e Se)foram utilizadas as seguintes

condicdes:
» Concentracio do analito: 20,00 pg L™
» Massa do biossorvente (FBN e FBM): 50,00 mg;

» Tempo de agitacdo: 60 min.

Para a quantificacdo dos metais no HG-AAS, foram utilizadas as condig¢Ges obtidas na

tabela anterior (tabela 10).

As figuras 22 e 23 mostram estudo do pH para adsorcéo de As (111), Sb (I11) e Se (IV) em
FBN e FBM, respectivamente.

Figura 22: estudo do pH para adsor¢éo de As(l11), Sb (111) e Se (1V) em FBN
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Observa-se pela figura 22, que a taxa de remocdo para As (111) aumenta até pH = 4, onde a
remocdo é > 25,0% e cai bruscamente até pH = 8 e mantém-se praticamente constante até pH
=12 . Japara o Sb (Ill) a taxa de remoc¢do aumenta até pH = 4, onde a remocdo é >20,0 % e
cai bruscamente até pH=6 e mantém-se praticamente constante até pH = 12. Para o Se (IV) a
remoc¢do aumenta até pH= 4, onde a taxa de remoc&o é de 25,0 % e cai bruscamente até pH =
6 e mantém-se praticamente constante até pH =12. O fato de o pH ser igual a 4, onde a
adsorcédo atinge o seu maximo, pode ser atribuido ao fato dos metais ndo se encontrarem na
forma cationica e sim na forma anidénica como oxoanions (AsO,, ShO,", SeOs*) o que pode
ser confirmado pelo estudo do PCZ.

Para FBM, obteve-se a figura 23.

Figura 23: estudo do pH para adsorc¢éo de As (I11), Sb (I11) e Se (IV) em FBM
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Para o biossorvente na forma de FBM, observa-se pela figura 23, que a taxa de remogéo
para As (I11) atinge um maximo de adsorgéo a 60% em um pH = 4 e cai bruscamente até pH =
12, sendo que neste pH praticamente ndo ha remocdo de As (I11). Ja para Sb (1l1) a taxa de
remocdo atinge um valor acima de 60% em um pH =4, posteriormente cai até um pH =8 e
mantém-se praticamente constante até pH = 12. Para o Se (IV) a taxa maxima de adsorcao
ocorre em pH =4 onde atinge um valor em torno de 60%, posteriormente decai até um pH =
10 e mantém-se praticamente constante até pH = 12.

Pelo gréfico, observa-se que a taxa maxima de remocao para As (I11), Sb (111) e Se (1V),

ocorreu em um pH= 4, o que pode ser atribuido ao fato dos metais ndo se encontrarem na
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forma catidnica e sim na forma aniénica como oxoénions (AsO,, ShO,", SeOs*) o que pode
ser confirmado pelo estudo do Ponto de Carga Zero que foi realizado e que demonstrou que
em pH < 5, o biossorvente apresenta-se positivamente carregado e consequientemente ira
adsorver espécies negativas, como 0s oxoanions dos metais em estudo.

Pode-se se concluir que o processo de impregnagdo com tiosemicarbazida na preparacao
do material na forma de FBM melhora, significativamente, a capacidade de adsor¢do do
material a ser utilizado no processo de adsorcdo do As (I11), Sb (I11) e Se (IV) isto se deve em
funcdo dos grupos funcionais conterem enxofre e nitrogénio que sdo bons sequestradores de
metais a partir de solucdo aquosa (SASWATI et al., 2013). Além disso, o estudo de
caracterizacdo da casca de banana, através do emprego da técnica de Microscopia Eletrnica
de Varredura (MEV), demonstrou que o biossorvente na forma de FBM apresenta um maior
numero de poros, favorecendo o processo de adsorcao.

Para prosseguimento dos estudos, ndo serd estudado o biossorvente na forma FBN, em
funcéo deste ter apresentado uma capacidade de adsor¢cdo muita baixa para As (111), Sb (I11) e
Se (IV).

5.3.2 — Estudo da influéncia da massa do adsorvente

O estudo da massa do bioadsorvente na adsorcdo é de grande importancia, uma vez que
estd diretamente ligada quantitativamente a porcentagem de remocao adsorvida dos ions As
(1), Sb (111) e Se (IV). Nesse sentido, foi realizado um estudo onde se variou a massa do
bioadsorvente de 25 a 1000 mg para ser avaliada a massa onde ocorre a maior taxa de
adsorcao.

Inicialmente ajustou-se o pH da agua ao valor igual a 4,0 através da adi¢cdo de HNO3 a
0,01 mol L* em um volume de 1000,00 mL, posteriormente adicionou-se o analito de
interesse formando uma solucdo a 20 pg L™ Em seguida esta solucdo foi dividida em
aliquotas de 25 mL que constituiram a solucdo padrdo e a amostra com FBM. Nas aliquotas
com FBM dispersou-se 25; 50; 100; 250; 500 e 1000 mg do biossorvente e agitou-se em uma
mesa agitadora a 250 rpm por um periodo de 1 hora. Apo0s a agitacdo, estas solugdes foram

filtradas e levadas para a leitura no HG-AAS.
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Figura 24 estudo da massa do adsorvente (FBM) para adsor¢do de As (111), Sb (111) e Se (V)
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Observa-se pela figura 24, que a taxa de remocéo para As (I11) aumenta até a massa de 250
mg onde a remocdo é de 90%, posteriormente cai a medida que a massa do biossorvente
aumenta, atingindo uma remocdao de 48% quando a massa é de 1000 mg. J& para o Sb (Ill), a
taxa de remocéo atinge o valor maximo de 85% quando a massa é de 250 mg e posteriormente
cai até a massa de 500 mg e mantém-se praticamente constante até a massa de 1000 mg onde
a taxa de remocdo é de pouco mais de 63% . Para o Se (IV) a taxa de remocdo também
aumenta até a massa de 250 mg onde a taxa de remocao atinge 80 % e posteriormente cai até
a massa de 500 mg e mantém-se praticamente constante até a massa de 1000 mg, onde a taxa
de remocdo é de pouco mais de 60%.

Pode se concluir que para ambos 0s metais em estudo a taxa maxima de remocao € atingida
quando a massa do biossorvente é de 250 mg e posteriormente decai até massa de 1000 mg,
isto pode ser atribuido ao fato do sistema ter atingido o equilibrio quando a massa é de 250
mg e posteriormente 0 aumenta de massa no sistema comeca a favorecer o processo de
dessorcao.

Para o estudo da influéncia do tempo de contato, serd utilizada a massa de 250 mg para As
(111), Sb (111) e Se (IV).
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5.3.3 — Estudo da influéncia do tempo de contato do adsorvente com o analito

A quantidade de analito [As (I11), Sb (111) e Se (IV)] que ¢é retida pelo material podera
variar com o tempo, sendo que a medida que aumente o tempo de adsorcdo podera correr
adsorcéo e dessorcdo. Nesse sentido, foi avaliado o tempo ideal para a retencdo do analito no

adsorvente.

Figura 25: estudo da influéncia do tempo de contato do adsorvente FBM
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Pela figura 25, observa-se que a taxa de remoc¢do para As (IIl) aumenta até o tempo de
contato de 60 minutos, onde a remocdo é superior a 90%, posteriormente cai a intervalo de
tempo superior a 60 minutos, atingindo uma taxa de remocdo de aproximadamente 60%
quando o tempo de contato é de 180 minutos. Ja para o Sb (I11) quando o tempo de contato é
de 60 minutos a taxa de remogéo atinge um méaximo de 85%, posteriormente diminui a taxa
de remocéo em intervalos de tempo superior a 60 minutos, atingindo a menor taxa de remogéo
(50%), quando o tempo de contato é de 180 minutos. Para o Se (IV), observa-se que o tempo
de contato igual a 90 minutos proporciona a maior taxa de remocéo (80%) e posteriormente
cai a menor taxa (55%) quando o tempo de contato € de 180 minutos.

Pode se concluir que a taxa maxima de remocéo € atingida quando o tempo de contato ¢ de

60, 60 e 90 minutos para As (I11), Sb (I11) e Se (IV) respectivamente e posteriormente decai
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em intervalos superiores. Isto pode ser atribuido ao fato do sistema ter atingido o equilibrio
nos respectivos intervalos de tempo e posteriormente com 0 aumento de contato do sistema
comeca a favorecer o processo de dessorcdo, implicando em menores taxas de remocao.
Sendo assim, as condicGes de adsorcao foram determinadas para os metais As (111), Sb (111)
e Se (IV) e serdo utilizadas para a construgdo das isotermas e posteriormente no estudo de

aplicacdo em amostras reais.

5.3.4 — Isotermas de Adsorc¢ao

O procedimento de construcdo das isotermas de adsorgdo permite verificar graficamente a
guantidade méxima (em gramas) do adsorvato que pode ser adsorvida huma dada massa de
adsorvente (ALVES, 2013). O experimento foi feito adicionando 50,00 mg de FBM a
25,00mL de solucdes de ions As (111), Sb (I11) e Se (IV) em concentracfes de 1,0 a 200ug L.
Os parametros como pH= 4,0 e tempo de contato de 60 minutos, foram mantidos. Apos a
adicdo do biossorvente a solucdo, a amostra foi agitada e posteriormente filtrada e o
sobrenadante foi analisado no HG-AAS em triplicata. A isoterma foi obtida langando-se no
eixo da abscissa a concentracdo do sobrenadante, ou seja, a concentracdo de equilibrio do
adsorvato - Ce (mg L™), e no eixo da ordenada a quantidade do metal adsorvido (mg) pela
massa do adsorvente — Qe (mg g%). As figuras 26, 27 e 28 apresentam as isotermas obtidas
para adsorcao dos ions As (I11), Sb (111) e Se (IV) respectivamente com 0 uso do biossorvente
na forma de FBM.

Figura 26: isoterma de adsorcao para As (111) com FBM
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Figura 27: isoterma de adsorcdo para Sb (111) com FBM
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O estudo da isoterma apresenta um gréfico do tipo “S”, para as figuras 27, 28 ¢ 29. Com
base nos graficos acima e pela classificacdo segundo Giles et al. (1960), as isotermas de
adsorcéo dos ions As (I11), Sb (I11) e Se (IV) pela farinha de casca de banana na forma de
FBM pode ser identificada como uma isoterma do tipo S. Essa representacdo € concava ao
eixo da concentragédo seguida freqlientemente por um ponto de inflexdo aparentando a forma
de um “S”, e o tipo L ou de Langmuir concavidade para baixo, ¢ mais comum e representa
adsorcdo em monocamadas (ARAUJO et al., 2013).

E notavel que & medida que se aumenta o nimero de moléculas, aumenta-se também a
adsorcdo dos ions. Consequentemente houve uma associacdo entre as moléculas adsorvidas
chamada de adsorcdo cooperativa (VERSIANI, 2008).

Posteriormente, foram testados modelos que descrevem o equilibrio estabelecido entre 0s
ions do metal adsorvido na biomassa (g) e os ions que permanecem na solucdo (Ce), a uma

temperatura constante, segundo os modelos de Freundlich e Langmuir.

Figura 29: isotermas de adsorcéo de As (I11) segundo Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Figura 30: isotermas de adsorc¢ao de Sb (I11) segundo Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Figura 31: isotermas de adsor¢do de Se (1V) segundo Langmuir (a) e Freundlich (b).
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Pelas figuras acima, observa-se que a adsorcdo de As (111), Sb (I11) e Se (IVV) sobre a FBM
é bem descrita tanto pelo modelo de Langmuir quanto pelo modelo de Freundlich, haja vista
que ambos 0s modelos apresentam elevados valores de coeficientes de correlacdo e sdo bem
proximos. Este fato sugere que o processo de adsorcéo ocorre sobre uma superficie bastante
homogénea, ou se ja, os sitios apresentam energias adsortivas iguais que pode ser atribuido ao
processo de separacdo granulométrica realizada, onde se permitiu obter um material

homogéneo.

5.4 Aplicacao do método em amostras de interesse ambiental

As determinacGes de As (111), Sb (111) e Se (IV) em amostras de 4gua do mar tém grande
interesse ambiental, na qual o valor méximo permitido é de 10,0; 20,0 e 10,0 pg/L para As
(1), Sb (111) e Se (IV), respectivamente.

Ap0s a otimizacdo do método descrito por esta dissertagdo, buscou aplica-lo a amostras
com alto teor salino.

Para o estudo da aplicacdo do método, a solucdo de agua de mar sintética foi preparada

segundo a composicdo da Tabela 11.

Tabela 11: formulagéo para 4gua de mar sintética (paral L de solucdo)

Composicao Quantidade (gramas)
NaCl 28,0
MgCl,. 6H,0 55
MgSO, 3,4
CaCl,. 2H,0 2,0

Fonte: Ogura; Oguma, 1994

A solucdo de 4gua de mar sintética, teve o seu pH ajustado a 4, apor meio da adi¢do de
HNO; a 0,1 mol/L. Posteriormente, esta solucdo foi dividida em quatro grupos: (I) 4gua de
mar sintética, constituindo o branco analitico; (1) agua de mar sintética dopada com As (111) a
20, 40 e 60 pg/L; (III) agua de mar sintética dopada com Sb (III) a 20, 40 e 60 pg/L; (IV)
agua de mar sintética dopada com Se (IV) a 20, 40 ¢ 60 ug/L. Destas amostras de cada grupo,
com excecdo do branco, retirou-se uma aliquota para cada analito (As, Sb e Se) e
concentracdo (20, 40 e 60 pg/L) para leitura como padrdo, as demais aliquotas foram

utilizadas como amostras de interesse e adicionou-se 50,00 mg de FBM agitou-se por 60
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minutos em uma mesa agitadora a 250 rpm. Posteriormente estas aliquotas foram filtradas e
levadas ao HG-AAS para leitura.

A tabela 12 apresenta os resultados obtidos, por meio do método de adigdo do padréo.

Tabela 12: Eficiéncia da adsor¢édo da FBM em amostra de 4gua do mar

Analito Amostra de agua de  Sinal analitico para Sinal analitico

de mar com o analito a Amostra de agua obtido apo6s a

Interesse (padréo) (ng/L) dopada com o adicdo do Remocéo

analito (Padr@o) n=3  biossorvente n=3 (%)

20,00 0,9395 0,2983 68,25

As (111) 40,00 0,9781 0,2584 73,57

60,00 0,9886 0,3749 62,08

20,00 0,0748 0,0298 60,12

Sb (I11) 40,00 0,1385 0,0472 65,89

60,00 0,2223 0,1021 54,06

20,00 0,4552 0,1927 57,67

Se (1V) 40,00 0,8706 0,3506 59,73

60,00 1,0128 0,5156 49,09

Nota-se que os resultados das amostras de dgua de mar sintética utilizando o método de
adicdo do padrdo para a determinacdo de As (I11), Sb (I11) e Se (IV), foram satisfatérios em
funcgéo dos altos valores de adsorgdo encontrados.

Observa-se que, para todos os metais, em maiores concentracdes do analito ocorre uma
diminuicdo da taxa de remocdo do respectivo metal. Isto pode ser atribuido ao alto teor de sais
dissolvidos na amostra, que acabam sendo adsorvidos pela FBM e influenciando diretamente
na diminuicdo da taxa de adsor¢do dos ions em estudo.

Apesar de a adsorcdo ter sido realizada em um meio rico em ions dissolvidos (cations e
anions), observa-se que o As (1) apresenta a maior taxa de remogdo em relacdo aos outros
metais.

Conclui-se que o metodo proposto pode ser aplicado a determinacgéo de As (I11), Sb (111) e

Se (IV) em amostras de agua de mar sintética.
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6 - CONCLUSOES

A otimizacdo das variadveis do sistema de HG-AAS possibilitou obter o sinal analitico com
sensibilidade suficiente para ser utilizado nos ensaios de adsorcao.

Ao otimizar as varidveis do sistema de HG-AAS, houve a redugdo do consumo de
materiais e reagentes devido a reducgdo da concentracdo dos reagentes utilizados. Implicando
em economia de despesas com materiais de bancada e principalmente com a reducdo na
geracao de residuos.

A metodologia desenvolvida na preparacdo da FBN demonstrou-se adequada para que o
biossorvente mantivesse as suas propriedades de adsorg¢ao naturais.

O procedimento desenvolvido para a modificacdo quimica do biossorvente FBM mostrou-
se bastante adequada, pois atraves das analises de caracterizacdo realizadas observou-se a
manutencdo das principais propriedades fisicas e quimicas do material na forma FBN e houve
taxas de remocdo superiores para a adsorcdo de As (I1I), Sb (I1) e Se (IV) em relacdo ao
biossorvente ndo modificado.

O estudo do pH do meio para FBN e FBM possibilitou verificar em qual pH ocorreu a
taxa méxima de adsorcdo dos metais, onde se verificou que o adsorvente na forma de FBN
apresentou baixa capacidade adsortiva em relacdo aos analitos de interesse. O estudo da
influéncia da massa do adsorvente e do tempo de contato possibilitou aumentar a taxa de
remocao em todos os metais estudados.

A analise das isotermas de adsorcdo, por meio dos modelos de Langmuir e Freundlich
sugere que ambos os modelos explicam o processo de adsor¢cdo devido a proximidade dos
altos valores encontrados nas correlagdes lineares.

A aplicacdo do método desenvolvido em amostra de agua de mar sintética possibilitou
inferir que o biossorvente na forma FBM apresentou boa eficiéncia na adsor¢do dos metais, 0
que permite inferir que este biossorvente podera ser utilizado em outros tipos de amostras de

interesse ambiental.
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