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RESUMO

Nesse estudo foi desenvolvida uma metodologia para remogéo do cobre presente em
alcool etilico hidratado combustivel, utilizando améndoas de baru (Dypterix alata). Para
investigar a capacidade de adsor¢do das améndoas de baru, foram realizados estudos
variando-se o tipo de tratamento quimico, faixa granulométrica, tempo de contato e pH da
solucdo, visando a confeccdo das isotermas de adsorcéo e a determinagdo das condigdes ideais
do processo, utilizando como solucdo de trabalho amostra alcool etilico hidratado combustivel
adquirido num posto de combustivel local. Para a caracterizacdo do material foram utilizadas
técnicas como analise termogravimétrica (TGA), carga superficial do material (pHye;) €
espectrometria no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Atraves da técnica de
TGA foi verificado que as améndoas apés tratamento &cido apresentaram uma degradacao
térmica maior quando comparadas as améndoas in natura. O pH,. da améndoa in natura e da
améndoa apds tratamento acido foi de 6,85 e 4,10, respectivamente. A confirmacdo dos
grupos funcionais da améndoa apoés tratamento acido pela técnica de FT-IR sugere a presenca
de proteinas, &cidos graxos, carboidratos e lipidios. A maior capacidade de remogéo de cobre
foi observada para as condicdes: tratamento com HNO3 0,5 mol L™, faixa granulométrica 250
a 500 um, tempo de contato de 45 minutos e pH da solucdo 7,0. Os dados da remocédo de
cobre ajustaram-se aos modelos de Langmuir e de Freundlich, sendo que no modelo de
Langmuir foram obtidos gmax (Mg g™) de 5,80 e b (L mg™) de 0,1013, e para 0 modelo de
Freundlich foram obtidos Kf (L mg™) de 0,753 e 1/n de 0,474. Os testes de remocao
aplicados em amostras comerciais de alcool etilico hidratado combustivel apresentaram
resultados satisfatorios, tendo uma remocdo media de 92,60%, a uma concentracdo inicial

(adicionada) de 25,0 mg L™ de Cu(ll) nas amostras.

Palavras-chave: Alcool, remocéo, bioadsorvente, Dypterix alata

vii



ABSTRACT

In this study, a methodology was developed for removal of copper in hydrated
ethanol fuel, using baru almonds (Dypterix alata). To investigate the adsorption capacity of
baru almonds, studies were accomplished being varied the type of chemical treatment, strip
sizes, time of contact, and pH of the solution, seeking the construction of adsorption isotherms
and the determination of ideal conditions of the process, using as working solution the
hydrated ethanol fuel sample acquired in a local fuel station. Different techniques were
applied for the characterization of the material such as thermogravimetric analysis (TGA),
superficial charge of the material (pHyc;), and Fourier-transformed infrared spectroscopy (FT-
IR). TGA results indicated that almonds after acid treatment presented larger thermal
degradation when compared with in natura almonds. The pHpc, of in natura and acid-treated
almonds were 6.85 and 4.10, respectively. The confirmation of the functional groups of the
acid-treated almonds by FT-IR suggests the presence of proteins, fatty acids, carbohydrates,
and lipids. The largest capacity of copper removal was observed for the following conditions:
treatment with 0.5 mol L™ HNO;, granulometry range from 250 to 500 pm, 45 minutes as
contact time, and pH solution at 7.0. Data of copper removal were adjusted to Langmuir and
Freundlich models. The Langmuir parameters were gmax (Mg g™) of 5.80 and b (L mg™) of
0.1013, and Freundlich parameters were Kf (L mg™) of 0.753 and 1/n of 0.474. Tests for
copper removal applied in commercial samples of hydrated ethanol fuel presented satisfactory
results, with an average removal value of 92.60% for the initial concentration (spiked) of
25.00 mg L™ of Cu(ll) in the samples.

Keywords: Alcohol, removal, bioadsorbent, Dypterix alata
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Sustentabilidade ambiental

A diminuicdo dos impactos ambientais de uma regido ou de um processo produtivo
seja ele agricola ou industrial, deve ser baseada em politicas que priorizem o desenvolvimento
sustentavel, ressaltando suas preocupacGes com as geragdes futuras, com o meio ambiente e
com as necessidades basicas da populacédo inserida.

Entre as diferentes definicdes para o termo “desenvolvimento sustentavel” a
atualmente utilizada pelo governo brasileiro é a definida no trabalho da Comissdo Mundial
sobre 0 Meio Ambiente e o Desenvolvimento (UNCED) organizado pela Organizacdo das
Nacdes Unidas (ONU). Também conhecido como Relatério Brundtland esse documento foi
publicado em 1987 e mostra parte de uma visdo complexa das causas dos problemas socio-
econémicos e ecoldgicos da sociedade mundial e apresenta uma lista de medidas a serem
tomadas no que diz respeito a responsabilidade das nacbes com o meio ambiente, a
incompatibilidade entre desenvolvimento sustentavel e os padrdes de producdo e consumo
vigentes nos paises industrializados, e principalmente com as geracdes futuras (TORRESI et
al., 2010).

Conforme esse relatorio, que é anterior a Agenda 21, desenvolvimento sustentavel é
definido como “o desenvolvimento que satisfaz as necessidades presentes, sem comprometer
a capacidade das geragoes futuras de suprir suas proprias necessidades”.

Em 1992, no Brasil foi realizada a R10-92 uma conferéncia organizada pela ONU para
discutir "Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel”. A Agenda 21 foi um dos textos
publicados nessa conferéncia e trata do redirecionamento da sociedade a uma nova
interpretacdo do conceito de progresso, buscando a qualidade e ndo apenas a quantidade do
crescimento (BARBOSA, 2008). Dentro deste contexto, a qualidade do ar, além da questdo
ambiental, evidencia-se como um problema de salde publica, que exige a adocdo de medidas
que possam efetivamente proteger a populagéo.

No Brasil, a adocfo de programas, como o Programa Nacional do Alcool (Proalcool)
em 1975, que incentivou a utilizacdo de &lcool etilico hidratado como combustivel e a adi¢éo

de alcool etilico anidro a gasolina reduziram a dependéncia do Brasil ao petrdleo importado e



indiretamente ajudaram na reducgdo da poluicdo automobilistica, e, mas recentemente a adogdo
dos programas: Programa Nacional de Controle de Polui¢do do Ar por Veiculos Automotores
(PROCONVE) e o Programa Nacional de Controle da Poluicdo Industrial (PRONACOP), tém
como objetivo reducdo da emisséo de poluentes no ar.

Com a ratificacdo do Protocolo de Kyoto em 2000, os paises industrializados devem
reduzir as emissdes de gases causadores do efeito estufa na atmosfera. Surgindo, desta forma,
uma atencdo especial para as fontes energéticas renovaveis, entre elas os biocombustiveis, que
diminuem os indices de emissdes de gases causadores do efeito estufa (MOREIRA, 2004).

Neste contexto, a preocupacdo mundial com o desenvolvimento sustentavel torna as
legislacbes de emissdes cada vez mais restritivas, fazendo com que os veiculos e inddstrias
poluam cada vez menos, fruto do aperfeicoamento continuo das tecnologias automotivas e
processos industriais. Certamente, o desempenho ambiental da utilizacdo do etanol como
forma de combustivel, tem sido um fator de diferenciacdo neste processo de inovagédo

tecnoldgica automotiva brasileira e mundial.

1.2 O Etanol

O etanol combustivel brasileiro é produzido a partir da fermentacdo da cana-de-acucar,
sendo produzidos dois tipos deste combustivel: o alcool etilico anidro combustivel (AEAC) e
0 élcool etilico hidratado combustivel (AEHC) (DELGADO et al., 2007). O primeiro €
utilizado como um aditivo da gasolina com o objetivo de aumentar sua octanagem, sendo
adicionado, no maximo, 25% (v/v) a gasolina. Esta medida promoveu a completa substituicéo
do tetraetila de chumbo (ROSILLO-CALLE & CORTEZ, 1998; MACEDO, 1998), o qual era
misturado a gasolina com mesmo objetivo. Desta maneira, a emissdao de compostos de
chumbo pelos veiculos brasileiros movidos a gasolina tornou-se préxima a zero, uma vez que
o alcool etilico anidro combustivel contém na faixa de pg L™ de chumbo. O 4lcool etilico
hidratado combustivel é utilizado diretamente como combustivel ou misturado a gasolina em
diferentes proporc6es, para uso em automoveis bicombustiveis.

O etanol apresenta-se como um combustivel limpo, renovavel e que contribui de
maneira significativa para a autonomia energética do Brasil. Além disso, nos ultimos anos, as
caracteristicas atrativas do etanol combustivel produzido no Brasil tém despertado o interesse

de diversos paises, como Alemanha, Estados Unidos e Japéo.



Desta forma, o etanol combustivel brasileiro poderd, em um futuro proximo,
desempenhar um importante papel dentro da politica energética mundial.

Contudo, a preocupacdo com o controle de qualidade do etanol combustivel ndo
recebeu a mesma preocupacgdo das autoridades brasileiras, embora seja indiscutivel o avango
ambiental trazido pela substituicdo de parte do combustivel féssil por etanol, principalmente
nos grandes centros urbanos. No entanto, ndo se podem dizer 0 mesmo dos impactos
ambientais causados por emissdo de contaminantes inorganicos presentes no combustivel.

Para que o etanol combustivel brasileiro seja introduzido com éxito no mercado
internacional, é de extrema importancia um maior rigor na regulamentacdo quanto aos
constituintes e possiveis impurezas, organicas ou inorganicas, presentes neste combustivel.
Tais impurezas, mesmo em baixas concentracdes, podem influenciar negativamente o
desempenho do motor, intensificar as propriedades corrosivas, aumentar os niveis de emisséo
de poluentes, poluicdo de solo, ar e aguas, aumentando problemas na saide publica
(PEREIRA & PASA, 2005; TAYLOR & SYNOVEC, 1993). Assim, sdo de extrema
importancia a identificacdo, quantificacdo e remocdo destas impurezas, as quais podem ser
incorporadas ao etanol combustivel durante as etapas de plantio da cana-de-agucar,
processamento e/ou armazenamento do etanol combustivel.

Como contaminantes inorganicos do etanol combustivel destacam-se anions, tais como
sulfato e cloreto e ions metalicos, tais como potéassio, sodio, ferro, niquel e cobre; sendo os
trés ultimos, geralmente, provenientes de processos corrosivos sofridos pelas colunas de
destilagcdo e reservatorios das destilarias. Dentre 0s contaminantes inorganicos presentes no
etanol combustivel, os ions metalicos merecem atencdo particular e representam um grande
desafio analitico, sendo a determinacdo dificultada devido as baixas concentracGes e a
indisponibilidade de materiais de referéncia certificados.

Com relacdo aos possiveis ions metalicos presentes no etanol combustivel, a Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP, 2005) regulamenta, Tabela 1, apenas as concentracbes maximas
permitidas de cobre, ferro e sddio. O método analitico preconizado por esta agéncia para a
determinacdo do teor de cobre e ferro no etanol combustivel é baseado na técnica de
espectrofotometria de absorcdo atbmica (EAA), enquanto para o sodio, 0 método analitico

regulamentado, baseia-se na técnica de fotometria de chama.



Tabela 1. Concentragdes limites estabelecidas pela ANP para alguns

metais (mg kg™) em alcool etilico anidro e hidratado.

Alcool etilico Alcool etilico
Metal hidratado anidro
combustivel combustivel
Saédio 2 -
Ferro 5) -
Cobre - 0,07

Fonte: ANP, 2005.

1.3 Cobre

O cobre é 0 vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre e a principal
fonte deste metal € o minério colpita (CuFeS;). Possui nimero atbmico 29 e massa atdmica
63,546 (LEE, 1996). E muito usado pela indistria por causa da sua alta condutividade, em
dutos de agua, devida sua inércia quimica, em ligas metalicas e na agricultura como
fungicidas (MEENA et al., 2005).

E um elemento essencial e diferentes efeitos adversos a satide estdo relacionados a sua
deficiéncia bem como ao seu excesso (SPIOR, 1981). E um dos mais importantes e essenciais
elementos, principalmente para as plantas e animais. Apresenta-se em quatro estados de
oxidacdo: Cu°(cobre metalico), Cu(l), Cu(ll) (o principal estado de valéncia encontrado em
sistemas aquaticos) e Cu(lll) (NEUBECKER & ALLEN, 1983; NOR, 1987).

A maior fonte de exposicdo nos seres humanos a cobre é via oral. Em geral, a ingestao
de cobre diaria est4 entre 1 a 2 mg dia®, mas pode ocasionalmente exceder 5 mg dia™. As
outras formas de ingestdo de cobre (inalacdo e dérmica) sdo insignificantes comparadas a
forma oral. Inalacdo contribui em média de 0,3-2,0 ug dia™, a partir de poeira e fumaca
(SPIOR, 1981). A Academia Nacional de Ciéncias dos Estados Unidos (NAS) emitiu sua
primeira Quantidade Dietética Recomendada (RDA) para o cobre em 2001, recomendando
um consumo de 0,9 mg de cobre diario para adultos, 1,0 mg para as mulheres gravidas, 1,3
mg para as médes em lactacdo e também estabeleceu um Limite Superior Passivel de
10 mg dia™.



O metabolismo do cobre em humanos envolve tanto sua essencialidade como
toxicidade. Sua essencialidade vem de sua incorporacdo especifica a um grande nimero de
proteinas com finalidades cataliticas e estruturais. Estes ions sdo principalmente absorvidos
pelo sistema gastrointestinal. De 20 a 60% do cobre ingerido diariamente é absorvido, sendo o
restante excretado pelas fezes. Uma vez que o metal passa através da membrana basolateral,
ele € transportado ao figado e ligado através da albumina do soro. O figado é o 6rgéo critico
para a homeostase do cobre. O cobre € particionado para excrecdo através da bile ou por
incorporacdo intra ou extracelular as proteinas. A toxicidade bioquimica de cobre, quando
excede o controle homeostético, é derivada a partir de seus efeitos sobre a estrutura e funcbes
de biomoléculas como DNA, membranas e proteinas, diretamente ou através de mecanismos
de radical-oxigénio (NOR, 1987).

Fontes naturais de exposi¢cdo ao cobre incluem poeira, vulc6es, desmatamento e fogo
nas florestas. Emissdes antropogénicas incluem fundices de ferro e minérios, produtos de
combustéo, etc.

A presenca de cobre no etanol combustivel é proveniente de fontes externas:
armazenamento e transporte do mesmo e principalmente, do uso de equipamentos no processo
de fabricacdo feitos de ligas de cobre. Esse metal é especialmente prejudicial no alcool etilico
anidro combustivel, que é aquele misturado a gasolina, pois, promove reacGes oxidativas via
radicais livres, deteriorando a gasolina pela formacdo de goma e, assim, diminuindo sua
eficiéncia como combustivel (POLSS, 1973). Por esse motivo, a concentracdo de cobre é

limitada no alcool etilico anidro combustivel em 0,07 mg kg ™.

1.4 Adsorcao

Quando um solido se encontra em contato com um gas ou uma solucdo, o gas ou a
substancia dissolvida na solucdo (soluto) tende a concentrar-se na superficie do sélido. Esta
tendéncia de acumulacdo de um composto e/ou ion sobre a superficie de outra é denominada
adsorcdo (MOREIRA, 2004). A espécie que se acumula na interface do material é
denominada de adsorvato e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula de adsorvente
(MCKAY, 1996).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores tais como: natureza do adsorvente,

adsorvato e das condi¢Ges operacionais. As caracteristicas do adsorvente incluem area
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superficial, densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do
material. Por outro lado, a natureza do adsorvato depende da polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade, acidez ou basicidade, e das condi¢bes operacionais do processo de
adsorcao que incluem, principalmente, temperatura, pH do solvente e sua natureza.

As formas de adsorcdo, dependendo do tipo e da forca da interagéo
adsorvato/adsorvente, podem ser diferenciadas em dois tipos: adsorcao fisica ou fisissor¢édo e
adsorcdo quimica ou quimissor¢do (CLARK, 1974).

Na fisissorcdo, nenhuma ligacdo quimica € quebrada ou feita, a natureza do adsorvato
ndo € alterada. SupBe-se, neste caso, que a superficie do adsorvente também ndo sofra
modificacGes. Neste tipo de interacdo, um elemento ou molécula é retido na superficie de uma
particula sélida por forgas de Van der Walls (SZABO & KALLO, 1976).

Na quimiossor¢do, uma espécie quimica é retida na superficie de um solido com a
formacdo de fortes ligacbes quimicas. O adsorvato sofre mudanga quimica, geralmente
formando radicais ou ions ligados quimicamente a superficie do adsorvente. Desta forma, a
superficie do adsorvente e o adsorvato formam uma nova entidade quimica (MOORE, 1976).

As principais diferencas entre os dois tipos de adsor¢do sdo apresentados na Tabela 2
(BARROS et al., 2001).

Tabela 2. Comparacéo entre adsorcdo fisica e quimica.

Adsorcao Fisica Adsorcdo Quimica

Forca de Van der Walls Ligacdes quimicas
Calor de adsorcdo inferior a 20 ki mol™ Calor de adsorcgéo superior a 20 kJ mol™

A quantidade adsorvida depende mais do A quantidade adsorvida depende tanto do

adsorvato do que do adsorvente adsorvato como do adsorvente
Adsorcdo em multicamadas Adsorcdo em monocamadas
Facil dessorcao A dessorcao pode ser dificil ou

acompanhada de transformac@es quimicas

Em geral, os processos de adsorcédo sdo utilizados com a finalidade de separar/remover

uma determinada espécie quimica. Uma caracteristica importante para a fase sélida utilizada



nos processos de adsorcao é a presenca de forgas atrativas fracas entre a espécie de interesse e
o material, em geral menos especificas em comparacdo as ligagdes quimicas.

O tipo de ligacdo entre a espécie em estudo e 0 adsorvente caracteriza 0 processo
como uma adsorcao fisica ou quimica, e os grupos ligantes na superficie do material s6lido
determinam o tipo de ligacdo (MCKAY, 1996).

1.4.1 Bioadsorcao

O processo de bioadsor¢do € um método alternativo aos métodos convencionais de
extracdo de ions metalicos e tem como principal vantagem a utilizacdo de um material de
biologico e de baixo custo. Diferentes mecanismos fisicos, quimicos e biologicos podem estar
associados, como a adsor¢éo, a precipitacdo, a complexacdo e os fendmenos de transporte.
Esses mecanismos podem ser influenciados por diferentes fatores experimentais como pH,
concentracdo idnica, concentracdo do bioadsorvente, temperatura e diferentes ions metalicos
na solucéo.

Os bioadsorventes apresentam composi¢cdes quimicas diversas, que dependem tanto de
sua origem como do modo de preparacdo. A afinidade e a especificidade dos bioadsorventes
em relacdo as espécies metalicas vao depender de suas propriedades quimicas. Os grupos
amino (-NH,), carboxilico (-CO,H), fosfato (-PO,>) e sulfato (-SO,*) constituem os
principais grupos funcionais responsaveis pela fixacdo das espécies metalicas.

A utilizacdo de diferentes materiais bioldgicos, tanto biomassa de microorganismos
mortos como vivos (bactérias, leveduras, fungos e algas), plantas e insetos exibem
propriedades interessantes de adsorcdo para espécies metalicas (SEKHAR et al., 1998).

Nas ultimas décadas vém aumentando o emprego de materiais naturais na adsorcao de
metais. Estes materiais incluem algas, microorganismos, materiais compostados e materiais
lignocelulésicos (BAILEY et al.,, 1999). Na Tabela 3 sdo mostrados exemplos de
bioadsorventes utilizados na remocdo de metais em meio aquoso. Por outro lado, os
procedimentos analiticos envolvendo etapas de separacdo/pré-concentracdo/remocao

utilizando bioadsorventes em meio alcoolico ainda é pouco comum.



Tabela 3. Bioadsorventes utilizados na remocéo de ions de metélicos em solugdes aquosas

Adsorvente Agente (s) Metal(s) Qmax Referéncia
modificador (mg g™
Casca de arroz Acido tartarico Cu(Il) 31,85 WONG et al., 2003
Espiga de milho  Acido nitrico Cd(ln) 19,3 LEYVA-RAMOS et
al., 2005
Serragem Formaldeido em Pb(1I) 9,78 TATY-COSTODES
(Pinus sylvestris)  &cido sulfurico Cd(ll) 9,29 et al., 2003
Fibra de coco Acido sulftrico e Cu(ll) 39,7 NAMASIVAYAM &
Persulfato de ambnio RANGANATHAN,
1995
Bagaco de Piridina e NaHCO3 Cu(ln) 114 KARNITZ et al.,
cana-de-agucar Cd(n 196 2007
Pb(I1) 189

ROLDAN et al. (2003) descreveram no trabalho a sintese e caracterizacdo de gel de
silica modificada com 2-aminotiazol (SIAT) como material de pré-concentracdo para Cu(ll),
Ni(Il) e Zn(I1) em etanol combustivel. No método proposto foram encontrados limites de
deteccdo de 1,7; 2,3; 0,34 pg L™ para Cu(ll), Ni(ll) e Zn(ll), respectivamente e uma
eficiéncia de pré-concentracdo de 100% sobre os ions metalicos, em uma coluna empacotada
com 500 mg de SiAT. Contudo o processo de sintese é complicado e demorado.

BIANCHIN et al. (2009) determinaram cadmio em alcool combustivel usando
extracdo de fase solida (vermicomposto) com analise em injecdo de fluxo e determinacdo por
FAAS. Foram obtidas condicBes de pré-concentracdo de cadmio com limite de deteccdo de
1,7 pg L™ e com fator de enriquecimento de 32 e com testes de recuperagdo que variam de
94% a 100% de eficiéncia.

ALVES et. al (2010) desenvolveram um método para determinacdo de cadmio em
alcool combustivel usando sementes de Moringa oleifera como bioadsorvente num sistema de
pré-concentracdo com posterior determinacdo em FAAS. No método proposto foram

encontrados limites de deteccdo de 5,50 pg L™ de cadmio e recuperacéo de 97,50% a 100%.



LIMA et al. (2006) utilizaram carvdo ativado na remocdo de cobre em cachaga,
obtiveram bons resultados na remocdo do metal, usando cerca de 12 g L™ de carvio e 60
minutos de contato, obtiveram remocao de ate 5 mg L™ de cobre numa concentraco inicial de
9 mg L™ de cobre em cachaca, porém o carvdo removeu compostos Organicos responsaveis
pelo aroma e sabor, necessitando uma cautela na utilizacdo desta alternativa de remocdo de

cobre.
1.4.2 Isoterma de Adsorcao

A adsorcéo pode ser avaliada quantitativamente através dos modelos de isotermas de
adsorcdo. Elas expressam a relacdo entre a quantidade do metal que é adsorvido por unidade
de massa do adsorvente e a concentracdo do metal em solu¢do no equilibrio a uma
determinada temperatura constante. O calculo da quantidade de metal adsorvido baseia-se em
um balanco de massa do sistema de adsorcdo. A expressdo grafica da isoterma é geralmente
uma hipérbole com o valor da capacidade adsortiva do adsorvente e uma aproximacdo do
valor da completa saturacdo do material adsorvido a altas concentragcdes (VOLESKY, 2004).
As isotermas, derivadas tedrica ou empiricamente, podem freglientemente ser representadas
por equacgdes simples que relacionam diretamente a capacidade de adsorcdo e a concentracao
final do adsorvato na solugcdo. Os modelos mais utilizados sdo os de Langmuir e Freundlich
(VOLESKY, 2003) que sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Vantagens e desvantagens dos modelos de isotermas de adsorcdo de Langmuir e

Freundlich.
Isoterma Vantagens Desvantagens
Langmuir Parametros interpretaveis Aplicavel sO6 para sorcdo em
monocamada.
Freundlich Aplicavel para uma sorcdo ndo ideal | Néo estruturada para
e em superficies heterogéneas. monocamada.

As isotermas de adsorcdo dependem de varios fatores e expressam as propriedades da
superficie e a afinidade do adsorvente pelos ions (VOLESKY, 2004).



Em um experimento de adsorcdo pode-se obter a concentragdo de equilibrio em
solucdo (Cf (mg L™)) e a quantidade de material adsorvido (Qe (mg g™)). As isotermas podem
apresentar-se de varias formas, como pode ser observado na Figura 1, fornecendo
informacgdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do. Elas mostram a relagdo de
equilibrio entre as concentragdes na fase fluida e as concentragcdes nas particulas adsorventes
em uma determinada temperatura (HINZ, 2001).

O perfil da isoterma € um ponto importante, ja que elas ndo apresentam sempre 0
mesmo perfil, e dependem da natureza do adsorvente. Na isoterma linear a quantidade
adsorvida é proporcional a concentracdo do fluido. Isotermas convexas sdo favoraveis, pois
grande capacidade de adsorcdo pode ser obtida com baixas concentracfes de soluto
(BARROS et al., 2001).

Irreversivel
Favoravel
~ | Extremamente —
By | favoravel Linear
By
8
U
¥
Nao Favoravel
—
Cf(mg 1)

Figura 1. Formas comuns de uma isoterma de adsorcao.

1.4.3 Isoterma de Langmuir

Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o grau de
adsorcdo de um gas sobre uma superficie como uma funcdo da pressdao do fluido
(LANGMUIR, 1918), sendo provavelmente o mais conhecido e aplicado. O modelo de
Langmuir pressupde que as forcas que atuam na adsorcao sdo similares em natureza a aquelas
que envolvem combinacdo quimica. Considera-se implicitamente que:

e O sistema ¢ ideal.
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e As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados, com adsor¢do em monocamada em superficie homogénea.

e Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma entidade adsorvida.

e A energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e ndo depende
da presenca ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja,
apresenta interacdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

O modelo de Langmuir obedece a Equacéo 1:

_ Gua b Cf
1+b Cf

Qe (1)

onde Qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™), gmax & @ Méxima quantidade dos fons
do metal por unidade de peso do adsorvente para formar uma monocamada na superficie em
mg g, Cf é a concentracio do fon metalico na condicdo de equilibrio mg L™ e b é a constante
relativa & afinidade dos lugares disponiveis na superficie com os fons do metal em L mg™,
indicando a energia de adsorcéo.

Os valores de b e gmax podem ser determinados graficamente, através da linearizagao

da equacédo de Langmuir, Equacéo 2:

cf 1 cf
_ = _I_ —_—
Qe Qma= b & max

)

A representacdo grafica de Cf/Qe contra Cf é uma funcdo linear, cuja inclinagdo é
igual a 1/qmax € a intersecdo com o eixo Cf/Qe igual a 1/(qmax b).

A caracteristica essencial da isoterma pode ser expressa pela constante adimensional
chamada parametro de equilibrio (R.), seu valor correspondendo ao grau de adsorcdo (RAO

et al., 2006), que é definida como Equacéo 3:

1+b Ce
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onde Ce é a concentragdo de equilibrio mais alta do metal (mg L™) e b é a constante de
Langmuir. A Tabela 5 apresenta a relacdo entre o tipo de isoterma e o valor de R, (RAO et

al., 2006).

Tabela 5. Limites de valores de R, para o comportamento de processos de adsor¢ao

Valor de R, Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
R.=1 Linear

0< R.<1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

1.4.4 Isoterma de Freundlich

Em 1907, Freundlich apresentou uma equacdo para o calculo de isotermas de
adsorcdo. Este modelo empirico pode ser aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies
heterogéneas em adsor¢do multicamada (FREUNDLICH, 1907).

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sorcdo se da em superficies

heterogéneas, conforme a Equacéo 4:

Qe =K:tCf1/m (4

onde Qe é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™), K; é um indicador da capacidade de

adsorcdo do material (L mg™) e n representa a eficiéncia do processo de adsorc&o.
A Equacdo 5 é freqlientemente utilizada na forma linear (SODRE et al., 2001),

aplicando logaritmos a ambos lados da equagdo temos:

log Qe =log Ks+ ingCf (5)

A representacdo grafica de log Qe contra log Cf € uma funcéo linear, cuja inclinacdo é

igual a 1/n e interse¢do com o eixo log Qe é igual a log K;.
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A constante 1/n tem valor entre 0 e 1 esté relacionada a heterogeneidade da superficie.
Quanto mais préxima de zero, mais heterogénea é a superficie. A constante Ky é uma medida
aproximada da capacidade de adsor¢do do adsorvente (ANNADURAI et al., 2002). Quanto
maior o seu valor, maior é a capacidade de adsor¢do (MALIK, 2003).

1.5 Cerrado

O Cerrado ocupa aproximadamente um quarto do territério brasileiro, pouco mais de
200 milhdes de hectares e abrigando um rico patriménio de recursos naturais renovaveis
adaptados as duras condicOes climaticas, edaficas e hidricas que determinam sua prépria
existéncia. Desse total, 155 milhdes estdo no Planalto Central e 38,8 milhdes de hectares no
Nordeste, existem ainda areas de cerrado em Ronddnia, Roraima, Amapa e Para, alem de S&o
Paulo (GOEDERT, 1989).

O Cerrado € o segundo maior bioma brasileiro (depois da Amazo6nia) e concentra nada
menos que um terco da biodiversidade nacional e 5% da flora e da fauna mundiais. A flora do
Cerrado é considerada a mais rica savana do mundo, e estima-se que entre 4 a 7.000 espécies
habitam essa regido. Embora a pesquisa cientifica localize apenas seis espécies vegetais
ameacadas de extincdo, a maior parte dos individuos conhecidos aparece em apenas um lugar,
cuja destruicdo provocaria a eliminacdo da propria espécie.

Apesar das restricdes edaficas e hidricas, gracas aos estudos para manejo de solos
através de calagem, adubacdo, irrigacdo, e a topografia favoravel ao plantio, baixo custo da
terra, boa rede de estradas e proximidade dos centros consumidores, o Cerrado se
transformaram nas Gltimas duas décadas na nova fronteira agricola do Pais, a ponto de o
Cerrado ja ser hoje uma das maiores regides produtoras de graos do Brasil e ser reconhecido
como a ultima grande fronteira agricola do mundo (GOEDERT, 1989).

Além da expansdo da fronteira agropecuaria, outros fatores ameacam a integridade dos
ecossistemas e recursos naturais renovaveis dos Cerrados: construcao de grandes barragens e
estradas, mineracdo, agrotoxicos e a expansdo urbana. Esses sdo alguns dos motivos pelos
quais, 1,5% dos Cerrados estdo preservados por lei atraves de unidades de conservacao.

O bioma Cerrado € aquele que deve merecer prioridade de conservacdo, tendo em

vista o grau de ameaca que sofre e o potencial de utilizacdo que ainda oferece.
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O Cerrado precisa ser manejado ndo apenas como substrato, tanto para preservar seu
rico patriménio genético quanto para viabilizar uma exploracéo sustentada de seus recursos. A
fim de preservarmos o patriménio genético dos Cerrados, precisamos considerar a biota, 0s
ecossistemas em diferentes regibes, e os efeitos da fragmentacdo das areas (PREVEDELO &
CARVALHO, 2006).

As perspectivas de desenvolvimento sustentavel no Cerrado dividem o setor rural
entre a agricultura empresarial e a pequena produgao agroextrativista.

Para 0s pequenos produtores, os meios de vida sustentaveis combinam agricultura e
extrativismo, isto é, uso sustentavel da biodiversidade, tanto flora quanto fauna,
particularmente quando a fauna se alimenta da flora nativa. Para muitas pessoas, 0
extrativismo parece ser arcaico, seja porque pode ser destrutivo, quando esgota 0s recursos
naturais, seja porque a baixa produtividade implica renda reduzida. Esta percepcao precisa ser
revista a luz do desenvolvimento sustentavel. A atividade extrativista tem racionalidade
econémica em terras marginais ou protegidas.

Os meios de vida sustentaveis fazem parte de sistemas agroambientais integrados, que
combinam atividades agrosilvopastoris e extrativas (PREVEDELO & CARVALHO, 2006).
Entre os exemplos de produtos desses sistemas no Cerrado, destacam-se os seguintes: frutas,
plantas medicinais, plantas ornamentais, criacdo de animais silvestres, apicultura e artesanato,
entre outras.

Até recentemente, o baru (Dipteryx alata), uma castanha de arvores nativas que
permanecem nos pastos, tem sido deixado para a alimentacdo do gado. Atualmente, esta
emergindo como uma castanha saborosa e pouco gordurosa que é muito apreciada pela elite,
atingindo o prego de R$ 13,00 por quilo. Parece ter potencial para exportacdo (JUNIOR et al.,
2007).

Um dos principais desafios na conservagdo do Cerrado é demonstrar a importancia que
a biodiversidade do mesmo desempenha no funcionamento dos ecossistemas e promover o

desenvolvimento sustentavel da populacdo que vive nesse bioma.

1.5.1 Baru (Dypterix alata)

O baru é uma leguminosa arb6rea encontrada no cerrado brasileiro pertencente a

espécie Dypterix alata. Pertence a familia Leguminisae, sendo conhecido popularmente, em
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diferentes regides, por varios nomes como baru, barujo, cumbaru, cumaru, cumarurana entre
outros. Ocorre em solos férteis de mata e cerrado nos Estados de Goias, Mato Grosso e Minas
Gerais (TOGASHI, 1993). Tem preferéncia por lugares de fertilidade média e pH &cido,
prefere solos areno—argilosos com predominéncia da fragdo areia grossa (FILGUEIRAS &
SILVA, 1975). Ainda que o baru apresente uma amplitude ecoldgica mais ampla que as
demais espécies de seu género, ele é a Unica espécie do género Dipteryx, da regido sul da
America tropical, encontrado em zonas com duas estagdes nitidamente marcadas,
respectivamente, seca e imida (CORREA et al., 2000).

A arvore cresce rapidamente e comeca a dar seus frutos no quarto ano frutificando de
agosto a outubro, fornece madeira de cor clara bastante utilizada em construcdes. E uma
arvore alta, de caule reto, cujo fruto é descrito como sendo uma drupa, com polpa rica em
proteina, aromatica, que possui cor variando do castanho escuro (quase preto) ao castanho
esverdeado ou amarelo esverdeado, sendo muito consumida pelo gado e animais silvestres
(FILGUEIRAS & SILVA, 1975; TAKEMOTO et al., 2001).

Mesmo pertencendo a uma sO espécie, em cada localidade, o baru esta sujeito a
variacOes de temperatura, incidéncia de luz durante o dia, indices de pluviosidade e outras
variantes que acabam por ressaltar certos aspectos de sua composi¢ao genética, ou seja, 0
meio pode ser adequado para expressao de determinadas caracteristicas que, em outro local,
ndo se manifestariam (BOTEZELLI et al., 2000). Algumas plantas ndo apresentam variacao
anual quanto ao peso e dimensdo de frutos e améndoas, enquanto outras mudam de grupo de
um ano para outro. Isso mostra a influéncia de fatores ambientais nas caracteristicas
extrinsecas do fruto (SANO et al., 1999).

O fruto é uma noz ovoide de casca marrom. A polpa, composta de uma massa
consistente, esponjosa, recobre uma semente constituida por uma casca lenhosa, dura e
espessa, composta de duas valvas intimamente soldadas que encerra uma améndoa oleosa de
forma eliptica (SIQUEIRA et al., 1986). O barueiro produz apenas uma améndoa por fruto,
drupécea, protegida por um endocarpo lenhoso e de dificil rompimento (BOTEZELLI et al.,
2000), veja na Figura 2.

Tanto a polpa quanto a améndoa de baru é utilizada na alimentacdo humana. A
améndoa constitui fonte significativa de lipidios, proteinas (29,59%) e, conseqtientemente, de
calorias, além de fibras alimentares e minerais (TAKEMOTO et al., 2001). As améndoas de

baru apresentam teor protéico superior aos de leguminosas de grdos como de ervilha
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(22,29%), de feijao comum (20,14%), de feijdo de corda (21,99%) e de gréo de bico (15,77%)
(TOGASHI & SGARBIERI, 1994).

Consideradas analépticas (restauradoras das forcas) e diaforéticas (ativadoras da
transpiracdo), as sementes sdo também utilizadas para a extracdo do 6leo de baru — muito
fluido e com presumiveis propriedades medicinais, como aromatizante de fumo e
antireumatico na medicina popular (CORREA et al., 2000). No que se refere a composicao
em acidos graxos, 0 6leo da améndoa de baru é altamente insaturado devido & predominéncia
dos &cidos oléicos/linoléico, sendo este Gltimo considerado essencial ao homem
(TAKEMOTO et al., 2001).

Figura 2. O fruto, casca e améndoa de baru (Dypterix alata).

Alguns trabalhos tém sido propostos com o intuito de desenvolvimento e/ou
melhoramento de produtos alimenticios, aproveitando a polpa e/ou a améndoa do baru,
utilizando estes componentes com o objetivo de aumentar alguns dos constituintes quimicos
do alimento (JUNIOR et al., 2007). Entretanto, ndo ha trabalhos na literatura que utilizam a

améndoa de baru (Dypterix alata) como material bioadsorvente de ions metalicos.
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1.6 Técnicas utilizadas no trabalho
1.6.1 Espectrometria de absorcéo atdmica

A espectrometria de absorcao atdmica € uma técnica analitica baseada na capacidade
de absorcdo de radiacdo por atomos de elementos quimicos. A espectrometria atémica
apresenta trés formas de medida da radiacdo: emissdo, fluorescéncia e absor¢cdo atdbmica
(LAJUNEN, 1992). O fornecimento de energia especifica a atomos no estado gasoso provoca
uma excitacdo nestes atomos por absorcdo da energia. Um determinado atomo absorve
radiacdo somente em comprimentos de onda especificos, que fornecem energia compativel
com a transicdo eletrénica do estado fundamental para o estado excitado, caracteristico de
cada elemento e dado pela equacdo de Planck:

€=hc/A (6)

Onde: € € a energia responsavel pela transicdo eletrénica do atomo do estado
fundamental para o estado excitado, h ¢ a constante de Planck, c ¢ a velocidade da luze A ¢é o
comprimento de onda. Assim, como cada elemento quimico possui uma configuracdo
eletronica especifica, somente algumas transicGes eletrénicas sdo possiveis. E estas definem o
espectro de linhas de emisséo / absorcdo de cada elemento.

Por outro lado, a fracdo de atomos excitados em um determinado nivel de energia é

uma funcdo da temperatura e é dado pela distribui¢do de Boltzmann:
Ni/No « e FKD (7

Onde: Ni é o numero de atomos no estado excitado e No é o nimero de 4&tomos no
estado fundamental, E € a energia especifica da excitacdo, k é a constante de Boltzmanne T é
a temperatura absoluta (WELZ & SPERLING, 1999).

Com base nestes principios, chega-se a lei de Lambert-Beer, que relaciona a

absorbancia (A) com concentracao (C):
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A=EDbC (8)

Onde: E é a absortividade e b € o comprimento do caminho Optico.

A EAA é uma técnica que apresenta alta seletividade e poucas interferéncias, uma vez
que as transicdes eletrdnicas ocorrem em comprimentos de onda especificos de cada
elemento. Nesta técnica, sdo empregadas fontes de radiacdo especificas produzidas com o
préprio elemento a ser determinado. As fontes de radiacdo comumente empregadas sdo as
lampadas de catodo oco (HCL) ou lampadas de descarga sem eletrodos (EDL).

A espectrometria de absorcdo atdmica com chama (FAAS) é uma técnica notavel
devido a sua alta especificidade e seletividade (MELO et al., 2000), proporcionando uma
analise com razoavel precisdo e exatiddo. Em relacdo a forma de atomizacdo, a FAAS
apresenta um sistema de deteccdo relativamente simples, quando comparada com outras
técnicas, como, por exemplo, a espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacao
eletrotérmica, que requer equipamento mais sofisticado e também pode ser mais sensivel a
interferéncia de matriz (LAJUNEN, 1992). Também tem sido uma das técnicas mais
aplicadas para a determinacdo de elementos inorganicos em uma variedade de amostras (TAO
et al., 2003), pois esta disponivel na maioria dos laboratorios, devido ao baixo custo do
equipamento e sua alta velocidade analitica.

Em determinac6es analiticas por FAAS, uma amostra liquida ¢ aspirada e nebulizada
para a formacdo de um aerossol, resultante de uma mistura da solucdo amostra e 0s gases
combustiveis e comburentes. A mistura € entdo conduzida até a chama, cuja temperatura varia
de 2100 a 2800 °C, onde os atomos do elemento de interesse sdo convertidos ao estado
atdbmico fundamental gasoso, os quais absorvem radiacdo de comprimentos de onda
caracteristicos. Esta radiacdo absorvida pelo analito pode ser medida, e a quantidade do
analito é determinada através de uma curva de calibracao.

O fenbmeno de absorcdo atdmica somente ocorrerd quando uma populacdo de atomos
estiver no estado fundamental gasoso, que ird receber a energia quantizada suficiente para
resultar a excitacdo do elemento. No processo de excitacdo do atomo, o seu elétron de
valéncia sofre uma transicdo para um orbital mais externo. A diferenca de energia, nesta
transicdo eletronica, corresponde a um determinado comprimento de onda ou freqiiéncia, que

é considerado como uma linha espectral no espectro de absorcéo. Portanto, a relagdo entre o
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sinal incidente e o sinal emitido deve ser proporcional & populagdo dos &omos no estado
fundamental gasoso (WELZ & SPERLING, 1999; LAJUNEN, 1992).

1.6.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimétrica nos permite medir a variacdo de uma substancia e funcdo da
temperatura ou do tempo. Sendo assim, € um sistema com vasto campo de aplicagdo na
caracterizagdo do comportamento térmico dos materiais ( WENDLANDT, 1986).

O instrumental bésico da termogravimétrica consiste numa balanca de precisdo
acoplada a um forno que permite programar aumento de temperatura de forma linear com o
tempo. A amostra é colocada em uma pequena plataforma acoplada a balanca. Os dados de
massa gerados sdo captados pela saida serial do microcomputador. Um pequeno forno elétrico
envolve a plataforma, de maneira que a temperatura da amostra pode ser controlada variando-
se a poténcia do forno. Os resultados séo apresentados sob forma de curva termogravimeétrica
(TGA), na qual a variacdo de massa é registrada em funcdo da temperatura ou do tempo
(CIENFUEGOS & VAITSMAN, 2000).

A termogravimétrica € Util em determinacdes complexas e qualquer mudanga na
velocidade de perda de peso pode ser prontamente identificada pelas inflexdes que indicam
reag0es consecutivas; portanto, mudangas de massa que ocorram a temperaturas proximas
podem ser perfeitamente identificaveis.

Dentre as inimeras aplicacdes existentes da termogravimétrica destacam-se:

- Calcinacéo e torrefacdo de minerais;

- Corroséo de materiais em varias atmosferas;

- Curvas de adsorcao e desadsorc¢éo;

- Degradacdo térmica oxidativas de substancias poliméricas;

- Desenvolvimento de processos gravimétricos analiticos (peso constante);

- Decomposicao térmica ou pirélise de materiais organicos, inorganicos e bioldgicos;
- Destilacao e evaporacdo de liquidos;

- Determinacdo da umidade, volatilidade, e composicéao de cinzas;

- Estudo da desidratacéo e da higroscopicidade;

- Identificacdo de polimeros novos, conhecidos e intermedirios;

- ReagGes no estado solido que liberam produtos volateis;
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1.6.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia na faixa do infravermelho permite identificar diferentes ligacdes
quimicas entre aomos pelas deformacdes rotacionais e vibracionais, as quais absorvem
energia em determinada freqiiéncia de ressonancia, de acordo com as caracteristicas quimicas
dos atomos envolvidos. Normalmente, as transi¢Ges eletrbnicas sdo situadas na regido do
ultravioleta ou visivel, as vibracionais na regido do infravermelho e as rotacionais na regido
de microondas e, em casos particulares, também na regido do infravermelho longinquo.

Em uma molécula, o nimero de vibracGes, a descricdo dos modos vibracionais e sua
atividade em cada tipo de espectroscopia vibracional (infravermelho) podem ser previstas a
partir da simetria da molécula e da aplicacdo da teoria de grupo. Embora ambas as
espectroscopias estejam relacionadas as vibracGes moleculares, os mecanismos basicos de
sondagem destas vibracdes sdo essencialmente distintos em cada uma. A condi¢do para que
ocorra absor¢do da radiacdo infravermelha € que haja variacdo do momento de dipolo elétrico
da molécula como consequéncia de seu movimento vibracional ou rotacional (0 momento de
dipolo é determinado pela magnitude da diferenca de carga e a distancia entre dois centros de
carga). Somente nessas circunstancias, o campo elétrico alternante da radiacdo incidente
interage com a molécula, originando os espectros. De outra forma, pode-se dizer que o
espectro de absorcdo no infravermelho tem origem quando a radiacdo eletromagnética
incidente tem uma componente com freqiiéncia correspondente a uma transicdo entre dois
niveis vibracionais. A vibracdo dos atomos no interior de uma molécula apresenta energia
coerente com a regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho (100 a
10000 cm™) (BAES & BLOOM, 1989; PICCOLO, 1988).

Se, em um sistema, hd N 4tomos livres para se movimentarem nas trés dimensdes, o
sistema tera 3N graus de liberdade. Se, no entanto, esses atomos estiverem ligados entre si,
formando uma molécula, continuardo ainda existindo 3N graus de liberdade, sendo trés graus
para a translacdo do centro de massa da molécula e, para uma molécula ndo linear, trés graus
para a rotacdo da mesma em torno dos trés eixos, restando, assim, 3N-6 graus de liberdade
para as vibracGes. Para moléculas lineares, como ndo ha rotacdo em torno do eixo
internuclear, resta 3N-5 graus de liberdade para as vibracGes. Esses graus de liberdade

correspondem aos diferentes modos normais de vibracdo de uma molécula.
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Um modo normal de vibragdo é aquele em que cada nucleo realiza uma oscilagéo
harmonica simples em torno de sua posi¢do de equilibrio, todos os nucleos se movem com a
mesma freqliéncia e em fase e o centro de gravidade da molécula permanece inalterado.

As vibragcbes moleculares podem ser classificadas em deformagdo axial (ou
estiramento) e deformacdo angular e podem ser simétricas ou assimétricas. As vibracdes
angulares podem ainda ser classificadas como no plano ou fora do plano. O espectro
infravermelho de um composto quimico é considerado uma de suas propriedades fisico-
quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na regido do infravermelho
tem extensa aplicacdo na identificagdo dos compostos (BAES & BLOOM, 1989; PICCOLO,
1988).

A Espectroscopia com transformada de Fourier € uma técnica que emprega a
operacdo matematica conhecida como transformada de Fourier para calcular espectros obtidos
a partir de um interferograma. O principio do interferograma de Michelson utilizado é o
seguinte: a radiacdo vinda de uma fonte passa através de um “bean splitter” (divisor de feixe)
que transmite metade do feixe para um espelho movel e reflete a outra metade para um
espelho fixo. Estes dois feixes séo refletidos dos respectivos espelhos e recombinados ambos
construtivamente ou destrutivamente novamente no “bean splitter”, dependendo da posicao do
espelho mével. Os detectores utilizados devem ser sensiveis aos fenbmenos e ainda existe
acoplado ao equipamento um microcomputador que registra os espectros (COULTHUP,
1975).

A utilizacdo de espectrofotdbmetros com transformada de Fourier permitiu que as
antigas deficiéncias dos espectrofotdmetros convencionais como elevados ruidos
instrumentais e baixa sensibilidade fossem contomadas. E muito vantajoso o fato de que todos
os dados das freqliéncias espectrais sdo obtidos simultaneamente. Isto diminui a tempo de
registro dos espectros e, assim, sao obtidos espectros de maior razdo sinal/ruido. Os espectros

apresentam, também, fregiiéncias mais exatas e reprodutivas (COULTHUP, 1975).
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2 Objetivo

O objetivo desse trabalho é propor a remocdo de cobre em alcool etilico hidratado
combustivel utilizando as améndoas de baru (Dypterix alata).

2.1 Objetivos especificos

- Avaliar a utilizacdo das améndoas de baru no processo de remogdo de cobre em etanol
combustivel (&lcool etilico hidratado combustivel);

- Avaliar e comparar tipos de pré-tratamentos da améndoa de baru, considerando a sua
capacidade de remocdo (Qe (mg g™));

- Definir as condicGes (faixa granulométrica, tipo de tratamento, pH da solucdo e tempo de
contato) otimizadas de remocéao de cobre em alcool etilico hidratado combustivel;

- Construir as isotermas de adsorcdo de cobre sobre as améndoas de baru nas condicbes
otimizadas resultantes dos ensaios descritos;

- Aplicar metodologia de remocdo em amostras comercializadas de alcool etilico hidratado

combustivel.
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3 Metodologia

3.1 Instrumentacdes e acessorios

Para as medidas de cobre foi utilizado um Espectrometro de absorgdo atdmica por
chama (FAAS) modelo Varian® SpectrAA 220 (Victoria, Australia) cujas condicbes

operacionais utilizadas foram as sugeridas pelo fabricante e sdo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros operacionais do Espectrometro de absor¢do atdmica por chama

para determinacédo de cobre.

Parametro Valor
Linha analitica utilizada 324,7 nm
Largura da fenda 0,5nm
Corrente da lampada 4,0 mA
Comprimento do queimador 10 cm
Vazéo de fluxo do acetileno 2,0 L min*
Vazéo de fluxo do ar 13,5 L min™

Demais equipamentos utilizados:
- Agitador magnético - modelo 0110 (Evlab, Londrina-PR, Brasil);
- Balanca Analitica - Analytical Standard - Modelo Ohauss (OHAUS, Florham Park, USA);
- Analisador Termogravimétrico, SHIMADZU- Modelo DTG — 60H (TA Instruments, New
Castle, EUA);
- pHmetro digital (eletrodo de vidro) — Modelo PG1800 - AS-200 (GEHAKA, Séo Paulo,
Brasil);
- Liquidificador doméstico - Modelo (Black & Decker do Brasil Ltda, Uberaba, Brasil);
- Espectrometro Infravermelho com Transformada de Fourier - modelo 8300 (Shimadzu,
Quioto, Japdo)
- Mesa agitadora Orbital — Modelo Tecnal TE-141 (Sao Paulo, Brasil);
- Peneiras TYLER (Bertel - Ind. Metalurgica Ltda, Caieiras-SP, Brasil);
- Sistema purificador/deionizador de agua (GEHAKA, Séo Paulo, Brasil);
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- Vidraria comum.
A vidraria foi mantida em solugdo de HNOjz; 10% v/v durante 24h, para
descontaminacdo. Antes do uso, elas foram enxaguadas com &gua deionizada e secas em

temperatura ambiente.

3.2 Reagentes

Todas as solucbes foram preparadas com reagentes quimicos de grau analitico Carlo
Erba, e agua desionizada (18,2 MQ cm™), proveniente de um sistema de purificacdo de agua
Milli-Q® (Gehaka, S&o Paulo, Brasil) foi utilizada em todos os experimentos. As solucdes das
curvas de calibracdo utilizadas no Espectrometro de absorgdo atdmica por chama (FAAS)
foram preparadas por meio de dilui¢des sucessivas de solugéo estoque de Cu(ll), concentracéo
1000,0 mg L™ ( Carlo Erba, Val de Reuil, Franca) e alcool etilico (99,3° INPM) (Cromoline,
Diadema, Brasil), utilizando balGes e pipetas devidamente calibrados.

Como solucéo de trabalho, foi utilizada amostra de alcool etilico hidratado combustivel
(AEHC) (93,2° INPM) obtido em posto de combustivel local. Para o teste de remocdo, foram
adicionados a amostra apropriada quantidade da solucéo estoque de cobre.

O pH das solugdes foi ajustado com solu¢bes de NaOH (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e
HNOs (Nuclear, Sao Paulo, Brasil), ambas 0,1 e 1,0 mol L™.

3.3 Obtencao da améndoa de baru (Dypterix alata)

As sementes de baru (Dipteryx alata) utilizadas neste trabalho foram coletadas na
cidade de Cristalina — GO, no periodo de Agosto-Setembro de 2009. O espécime esta
disponivel no Herbarium do Instituto de Biologia da Universidade Federal de Uberlandia,
Brasil, como depdsito exemplar nimero 55720. As sementes maduras foram colhidas e
transportadas ao laboratorio de pesquisa, abertas e separadas, sendo suas améndoas trituradas
em liquidificador doméstico e peneiradas até a obtencdo de particulas com variados diametros

e posto para secar a temperatura ambiente.

24



3.4 Estudo das variaveis na capacidade de remocéo

A otimizacdo foi feita através do método univariado e em batelada. Os estudos da
capacidade de remocdo do ion Cu(ll) pela améndoa de baru, compreendem a otimizacdo das
variaveis como: tamanho da particula, tipo de tratamento, pH da solucéo alcodlica, tempo de
agitacdo e concentracdo da solucdo para a construcdo das isotermas. Um esquema do estudo
estd demonstrado na Figura 3.

Estes experimentos foram realizados em frascos de polietileno, onde 0,100 + 0,001 g do
bioadsorvente com diametro de particula otimizado foram agitados a temperatura ambiente
com 20,0 mL de solucéo alcodlica de 25,0 mg L™ de Cu(ll), sendo o sobrenadante filtrado em

papel de filtro (Vetec — filtracdo média) e posteriormente analisado por FAAS.

|—|Estudo de adsor¢ao

| Faixa granulomérrica|

Caracterizacdo do
adsorvente

|Tra'ramento quimicol—

pH da solugao Isoterma de adsorc¢do

Tempo de agitaciao

Figura 3. Esquema do estudo de adsorcédo do ion Cu(ll) em meio alcodlico pelas améndoas de baru.

A massa do metal adsorvido Qe (mg g™) foi calculada subtraindo-se a concentragdo da
solucdo inicial de trabalho Ci (mg L™) da solucdo final de trabalho Cf (mg L) e
multiplicando-se o valor obtido pelo volume da solucdo V (0,020 L), dividindo pela massa do

bioadsorvente m (g), conforme Equacéo 9.

_ (Ci-CP=xV

Qe - 9)
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3.4.1 Estudo dos efeitos do tratamento quimico e faixa granulométrica

Os experimentos para estimar a capacidade de adsor¢cdo do material bioadsorvente,
foram realizados utilizando-se frascos de polietileno de 150 mL, contendo 0,100 + 0,001 g do
material e 20,0 mL de solucéo alcoélica de 25,0 mg L™ de Cu(Il), em pH 5,0 e mantidos sob
agitacdo a temperatura ambiente (28° = 1°C) durante 30 minutos. A solucéo foi entdo filtrada,
e a concentragdo residual determinada por FAAS. Todos os experimentos foram realizados
em duplicata.

A capacidade de adsorcdo do bioadsorvente, Qe (mg g™) foi determinada com base na
diferenca de concentracdo dos ions metélicos usando a Equacdo 6 do item 3.5.

Foram avaliados trés tipos de tratamentos e trés faixas granulométricas (180 a 250, 250
a 500 e 500 a 850 pm). O procedimento consistiu na secagem do adsorvente ao ar até peso
constante, separando-se em faixas granulométricas (180 a 250, 250 a 500 e 500 a 850 pm)
utilizando-se peneiras adequadas (padrdo ABNT). Em seguida, realizou a lavagem da amostra
em béquer, mantendo 5,0 g do adsorvente (para cada faixa granulométrica) com 100,0 mL de
agua deionizada sob agitacdo, por 30 minutos. A solucdo foi entdo filtrada e com a porgéo
decantada foi realizada novamente uma lavagem com 100,0 mL de HNO; 0,5 mol L™ sob
agitacdo, por 30 minutos. A solucao foi novamente filtrada e com a por¢do decantada foram
realizadas varias lavagens com agua deionizada até alcancar pH 7,0. Este porcédo foi entéo
seca em temperatura ambiente por 48 h, sendo este material chamado de Tratamento. 1.

Os outros dois tipos de tratamentos realizados consistem na substituicdo da utilizacdo de
HNO; 0,5 mol L™ do procedimento anterior por NaOH 0,5 mol L™ (Tratamento 2) ou por H,O

desionizada (Tratamento 3).

3.4.2 Efeito da variacao do tempo de contato

Para a avaliacdo da influéncia do tempo de agitacdo na capacidade de adsorcdo das
améndoas de baru pelos ions Cu(ll), 0,100 £ 0,001 g do bioadsorvente ap6s Tratamento 1 e
faixa granulométrica (250 a 500 um) foram agitados numa mesa agitadora com 20,0mL de
solucdo alcodlica de 25,0 mg L™ de Cu(ll), em pH 5,0 & temperatura ambiente (28° + 1°C). Os

tempos de agitacdo foram: 5, 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. As solugdes foram entéo filtradas, e
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as concentragOes residuais determinadas por FAAS. Todos os experimentos foram realizados

em duplicata.
3.4.3 Estudo do efeito do pH da solucéo

O efeito do pH na adsorcao dos ions metalicos foi estudado para a faixa de pH 1,0 a 9,0.
O pH foi ajustado com solucdes de NaOH e HNO; 0,1 e 1,0 mol L™, respectivamente. Uma
massa de 0,100 + 0,001 g de bioadsorvente ap6s Tratamento 1 e faixa granulométrica (250 a
500 um) foi colocada em contato com 20,0 mL de solugéo alcoélica de 25,0 mg L™ de Cu(ll),
mantida sob agitacdo durante tempo 45 minutos. As solucGes foram entdo filtradas, e as
concentracgdes residuais determinadas por FAAS. Todos os experimentos foram realizados em

duplicata.

3.5 Isotermas de adsorcao

Em frascos de polietileno contendo 0,100 £ 0,001 g de bioadsorvente apos Tratamento 1
e faixa granulométrica (250 a 500 pm), foram adicionados solucdes alcoolicas de Cu(ll) em
pH 7,0, numa faixa de concentracdo de 1,0 a 140,0 mg L™ de Cu(ll). Os frascos foram
vedados e mantidos sob agitacdo durante 45 minutos, até atingir o equilibrio sob temperatura
ambiente (28° £ 1°C). A solucéo foi entdo filtrada, e a concentracao residual determinada por
FAAS. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

As isotermas de equilibrio de adsorcao (curvas relacionando a concentracdo do soluto
na fase sélida Qe (mg g™) em funcéo da concentragdo do soluto na fase liquida Cf (mg L™)

foram descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir e de Freundlich.

3.6 Estudo dos interferentes na adsorcdo do Cu(ll)

A competicdo entre Cu(ll) e os ions metalicos Na(l), Ni(Il), Zn(I1) e Fe(ll) pelos sitios
de adsorcdo foi avaliado analisando a remocdo dos ions Cu(ll) quando estes estavam
competindo com os referidos metais na mesma concentragdo e em concentracGes
diferenciadas. Para isto, prepararam-se diversas solucdes, sendo a solu¢do Matriz (M) tomada

como a referéncia, na qual cada espécie se encontra em igual ou em maior concentracdo em
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relacdo ao metal de interesse (COELHO, 1995). As condigdes experimentais foram: 0,100 £
0,001 g do material bioadsorvente ap6s Tratamento 1 na faixa granulométrica (250 a 500 pm),
pH 7,0, tempo de 45 minutos temperatura ambiente (28° = 1°C). A solugéo foi entéo filtrada,
e a concentragdo residual determinada por FAAS. Todos os experimentos foram realizados
em duplicata.

3.7 Aplicacdo do método proposto

O bioadsorvente apés Tratamento 1 proposto foi aplicado em matrizes de amostras
comerciais de alcool etilico hidratado combustivel obtidas de cinco diferentes postos de
combustiveis na cidade de Uberlandia - MG. 20 mL de amostra foram colocados em contato
com 0,100 + 0,001 g do material bioadsorventes apds Tratamento 1 durante 45 minutos. A
solucéo foi filtrada e a concentracdo residual de Cu(ll) foi quantificada por FAAS, foram
apropriadamente adicionadas as amostras quantidade de cobre para uma concentracgéo final de

Cu(11) 25,0 mg L™. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
3.8 Figuras de validacao

Na validacdo do método foram realizados ensaios analiticos estabelecidos na
otimizacdo do método. A técnica otimizada foi validade com relacdo aos seguintes
parametros: linearidade, limite de deteccdo e quantificacdo, de acordo com recomendacdes do
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Quantidade Industrial (INMETRO, 2003).

3.9 Caracterizagdes do material bioadsorvente

3.9.1 Analise termogravimétrica

A analise térmica € um processo continuo que envolve a medida da variacdo de massa
de uma amostra em fungdo da temperatura, ou do tempo a uma temperatura constante. A
amostra pode ser aquecida ou resfriada, a uma velocidade selecionada, ou pode ser mantida a

uma temperatura fixa. O modo mais comum de operagdo na anélise de sistemas poliméricos é
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o programa de aquecimento, a velocidades na faixa de 5 a 100 °C min™. O resultado da
analise, em geral é mostrado sob a forma de um grafico cuja abcissa contém registros de
temperatura (ou tempo) e a ordenada, o percentual de massa perdido ou ganho e a partir dele
informacOes referentes a temperatura de degradacdo inicial e final, ou seja, em qual
temperatura inicia a perda de massa e em qual temperatura a perda de massa é concluida.

O TGA foi realizado com o bioadsorvente apds Tratamento 1 e da améndoa in natura.
As analises de termogravimétrica foram realizadas no equipamento DTG - 60H,
SHIMADZU, para avaliar a estabilidade térmica e a perda de massa das amostras e assim
analisar a degradacéo térmicas desses materiais. As amostras foram aquecidas de 25 a 600 °C
a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™, sob atmosfera de nitrogénio, ambos 0s materiais

na faixa granulométrica de 250 a 500 pm.
3.9.2 Ponto de carga zero (pHpcz)

Uma caracteristica da superficie de um bioadsorvente é o seu ponto de carga nula
(PCZ). Os grupos funcionais tais como as hidroxilas, carboxilas, e outros grupos nitrogenados
(aminas e amidas), existentes no bioadsorvente, podem ganhar ou perder prétons ocasionando
uma variacdo da carga liquida superficial com a variagdo do pH da solucdo. Este ponto é
caracterizado pelo valor de pH do meio para o qual a carga superficial se anula; para um valor
de pH menor que o PCZ a carga € positiva, e para um valor de pH maior que o PCZ, é
negativo.

Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHpc), varias aliquotas de 50 mL de
solucdo NaCl 0,01 mol L™ foram colocadas em frascos de polietileno. Em cada frasco foi
ajustado o pH entre 2 a 12 com solucdes de HCI 0, 1 mol L™ ou NaOH 0,1 mol L™. Entéo,
foram adicionados 0,15 g de bioadsorvente (ap6s Tratamento 1 ou da améndoa in natura) em
cada frasco e deixado sob agitacdo por 48 horas em temperatura ambiente (28° + 1°C).

O ponto de carga zero (pHycz) € 0 ponto onde a curva do pHyinal Versus pHiniciar Cruza a
linha, pHinicial = PHfinat (AKSU et al., 1999).

29



3.9.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho é um tipo de espectroscopia de absor¢do a qual usa
a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. E uma técnica que pode ser usada
para identificar um composto ou investigar a composicdo de uma amostra. Este método se
baseia no fato de que as liga¢cdes quimicas das substancias possuem freqiiéncias de vibracdo
especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse caso de
niveis vibracionais). Tais frequéncias dependem principalmente da forma da superficie de
energia potencial da molécula, da geometria molecular e das massas dos &tomos. A
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica de analise
para obter o espectro infravermelho mais rapidamente. Em vez de se coletar os dados
variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromatica, a luz IR (com todos os
comprimentos de onda da faixa usada) € guiado através de um interferémetro. Realizando-se
uma transformada de Fourier no sinal resulta-se em um espectro idéntico ao da espectroscopia
IR convencional (dispersiva).

Os espectros no FTIR foram obtidos no equipamento Shimadzu FTIR, modelo 8300
(Quioto, Japdo), com comprimento de onda variando de 4000 a 700 cm™ a partir de pastilhas
contendo uma mistura mecanica das amostras com brometo de potassio. A resolucéo utilizada
foi de 4 cm™. A amostra (bioadsorvente ap6s Tratamento 1 ou améndoa in natura) foi
triturada junto com KBr (grau analitico) numa propor¢éo de 1:100(m/m) para a producdo de

uma pastilha por prensagem, sendo feitas 32 varreduras.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Estudo das variaveis na capacidade de remocéao

4.1.1 Estudo dos efeitos do tratamento quimico e faixa granulométrica

As améndoas do baru foram submetidas a diferentes tratamentos quimicos, isto é
Tratamento 1, 2 ou 3 e com diferentes faixas granulométricas, 500 a 850, 250 a 500 e 180 a
250 um com o objetivo de aumentar a capacidade de adsorcdo (Qe (mg g™)). Os resultados
obtidos sdo apresentados na Figura 4. E possivel constatar que os valores de capacidade de
adsorcdo do material submetido ao Tratamento 1 foi mais eficaz do que outros tratamentos.
Também se observou que a faixa granulomeétrica que apresentou maiores capacidade de
remocao foi a faixa 250 a 500 pm, independentemente do tipo de tratamento.

Na Figura 4, é mostrado um aumento na capacidade de adsorcdo (Qe (mg g™)) do fon
metélico da faixa 500 a 850 um para a faixa 250 a 500 um, enquanto que para a faixa 180 a
250 pm observa-se pequena diminuicdo. E sabido que diversos materiais tém melhor
capacidade de adsorcdo com a reducdo do tamanho da particula. Porém, é importante ressaltar
que particulas maiores e esféricas, em geral, apresentam maior adsorcdo, devido a uma maior
transferéncia de massa que as particulas menores. Neste caso, a maior adsorcdo nestas
particulas pode ser atribuida a transferéncia de massa para dentro das particulas do adsorvente
(PINO, 2005). Além disso, utilizando particulas muito pequenas do bioadsorvente, a solugédo
apresenta uma etapa de filtracdo lenta com aspecto gelatinoso (devido possivelmente ao
tamanho) produzindo um filtrado com presenca de material particulado (suspensao).

A mesma figura é mostrada que a améndoa do baru apds Tratamento 2 apresentou Qe
(mg g?) 3,06 para o fon Cu(ll), na faixa granulométrica 250 a 500 um, e a améndoa do baru
ap6s Tratamento 3, o valor obtido foi Qe (mg g*) 2,51 para o fon Cu(ll), na faixa
granulométrica 250 a 500um. Assim, constatou-se que todos os Tratamentos 1, 2 e 3,
aplicados nas améndoas do baru, em geral, tornaram o bioadsorvente possivelmente mais
eficiente (adsortivo), entretanto, o Tratamento 1 foi mais efetivo que os demais tratamentos,

apresentando Qe (mg g™*) de 3,52 para o fon Cu(ll), na faixa granulométrica 250 a 500 pm.
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Possivelmente esse tratamento promoveu a eliminacdo de compostos organicos
presentes na améndoa de baru, aumentando a eficiéncia de adsorcdo devido ao aumento do

namero de sitios de adsor¢do do material.
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Figura 4. Efeito da varia¢do da faixa granulométrica 1 (500 a 850 pm), 2 (250 a 500 um) e 3 (180 a
250 pm) apés Tratamento 1 (HNO3 0,5 mol L™), Tratamento 2 (NaOH 0,5 mol L™) e Tratamento 3
(H20 desionizada) em fungdo da adsorgdo de ion Cu(ll) utilizando améndoa de baru. Condigdes:
Vsol. = 20,0 mL de solucéo alcodlica; pH = 5,0; [Cu(11)] = 25 mg L™*; tempo de agitacdo = 30 minutos
em=0,1g.

As solucdes de trabalho, obtidos depois dos experimentos com as améndoas ap0Os
Tratamento 2, apresentaram na leitura, uma forte coloragdo amarela na chama do FAAS,
certamente ocasionado pela presenca de sodio no material, resultante do tratamento.

Assim, o Tratamento 1 e a faixa granulométrica 250 a 500 pm foram escolhidos para o
desenvolvimento do trabalho, devido a maior capacidade de adsorcdo e a facilidade

operacional.
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4.1.2 Efeito da variagao do tempo de contato

O conhecimento do tempo necesséario para a interacdo entre o Cu(ll) e o bioadsorvente é
um importante parametro a ser estudado visando avaliar o tempo de retencdo necessaria para
que a adsorcao ocorra com valores satisfatorios em sistemas alcoolicos.

O efeito do tempo de contato na adsor¢do de Cu(ll) foi estudado na faixa de 5 a 90 min.
como mostra a Figura 5. A quantidade de ions Cu(ll) retida pelo material bioadsorvente
aumentou consideravelmente do tempo de 5 a 45 minutos, mostrando um aumento da
capacidade de adsorcdo (Qe) de 2,61 para 3,67 mg g™. Entretanto, entre 45 e 90 minutos nio
houve um aumento significativo de ions adsorvidos por grama de bioadsorvente utilizado,
possivelmente pela saturacdo do mesmo no experimento.

O tempo de 45 minutos foi escolhido devido ao bom resultado apresentado na adsorgéo
do fon Cu(ll) Qe 3,67 mg g™. Valores inferiores a 30 minutos n4o séo recomendados a fim de
garantir a eficiéncia do processo, que no equilibrio corresponde a capacidade maxima

adsorvida, para as variaveis especificas.
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Figura 5. Efeito da variagdo do tempo de contato em fungdo da adsorgdo do ion Cu(ll) utilizando
améndoa apds Tratamento 1. Condigdes: Vsol. = 20,0 mL de solugdo alcodlica; pH = 5,0; [Cu(ll)] =

25 mg L™; faixa granulométrica = 250 a 500 ume m=0,1 g.
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4.1.3 Estudo do efeito do pH da solucéo

Na literatura € mostrado que o pH da solugdo € uma das varidveis mais importantes no
processo de remogdo de metais por bioadsorventes, haja vista que a carga do metal na solugéo
depende do pH e a carga dos sitios ativos na superficie pode mudar dependendo deste valor
(ROLDAN et al., 2003).

Para avaliar a influéncia do pH no processo de biossor¢do foram realizados
experimentos em diferentes valores de pH (1,0 - 9,0). Os resultados obtidos, Figura 6,
mostram que para o ion metalico estudado, o processo de adsorcdo foi favorecido pelo
aumento do valor de pH da solucéo até o valor de 7,0.

Para o ion metalico Cu(ll) observar-se um valor constante na capacidade de adsorcao
quando se variou 0 pH de 1 a 5. Para o ion metalico Cu(ll) verificou-se que a capacidade de
adsorcdo maxima (Qe 5,51 mg g™) foi obtida no pH 7,0. Isso é confirmado com os valores
encontrados para 0 pHy, item 4.1.2, que mostra o favorecimento da adsorgdo do metal pela
superficie do material. Para valores de pH acima de 7,0 a capacidade de adsorcdo deste metal
diminui, devido possivelmente a precipitacdo do mesmo na forma de hidréxido de cobre e a

inibicdo da adsorcao do ion metalico pela superficie do bioadsorvente.
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Figura 6. Efeito da variacdo do pH da solucdo em fungdo da adsor¢do do ion Cu(ll) utilizando
améndoa apds Tratamento 1. Condicdes: Vsol. = 20,0 mL de solugdo alcodlica; [Cu(I)] =25 mg L™ ;

tempo de agitacdo = 45 minutos ; faixa granulométrica = 250 a 500 ume m=0,1 g.
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A disponibilidade do metal esta estritamente ligada aos grupos funcionais presentes no
bioadsorvente e a carga do metal na solugdo. Isso pode ser explicado devido a concentracéo
de H e OH™ na solugéo; grandes concentragdes do préton fazem com que ocorra concorréncia
com o Cu(ll) pelos sitios de adsorcdo; todavia, elevadas concentracdes de OH™ podem
competir com os sitios pelo metal e/ou precipita-lo na forma de hidréxido. Em pH 7,0, a
presenca das espécies H* e OH™ parece que néo é suficiente para competir com o metal pelos
sitios ou precipita-lo na forma de hidroxido (BASCI et al., 2004; GOURDON et al., 1990).

4.2 Isotermas de adsorcéo

Os estudos de equilibrio da adsorc¢do do cobre foram processados utilizando modelos de
isotermas de adsorcdo. Os modelos utilizados foram os de Langmuir e Freundlich que
descrevem o equilibrio estabelecido entre os ions do metal adsorvido no bioadsorvente (Qe) e
o0s ions que ficam na solucgéo (Cf), a uma temperatura constante.

As isotermas sdo caracterizadas por valores que representam as propriedades da
superficie e a afinidade do adsorvato pelo bioadsorvente. Para cada modelo, as concentragdes
iniciais do fon variaram entre 1,0 a 140,0 mg L™ de Cu(ll), a massa do bioadsorvente foi
mantida constante em 0,1g. A Figura 7 apresenta a isoterma de adsorcao Cu(ll).

Segundo a classificacdo de Giles (HINZ, 2001), é verificado que a isoterma para a
remocao de Cu(ll), assemelha-se ao tipo L, Figura 1. O formato inicial das curvas L indica
que, na medida em que os sitios disponiveis vao sendo preenchidos, fica cada vez mais dificil
para as espécies do adsorvato (ions metélicos) encontrarem um sitio vazio (GARCIA-
SANCHEZ & ALVAREZ-AYUSO, 2002). No entanto, esta isoterma convexa é favoravel,
pois grande capacidade de adsorcao pode ser obtida com baixas concentracfes de soluto.

Os dados experimentais apresentados na Figura 7 foram aplicados aos modelos de
Langmuir e Freundlich, através das equacdes linearizadas dos modelos, Equacédo 2 e Equacéo
5, respectivamente. As constantes de Langmuir e Freundlich obtidas a partir da isoterma e os
coeficientes de correlacdo sdo apresentados na Tabela 7 e as isotermas linearizadas de
Langmuir e Freundlich para o metal sdo apresentadas na Figura 8 e na Figura 9,

respectivamente.
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Figura 7. Isoterma de adsorcdo para Cu(ll) utilizando améndoa apds Tratamento 1. Condicdes: Vsol.

= 20,0 mL de solucdo alcodlica; [Cu(I)] = 1,0 a 140,0 mg L™*; pH da solugéo = 7,0; tempo de agitacéo

= 45 minutos; faixa granulométrica = 250 a 500 umem=20,1g.
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Figura 8. Linearizacdo da isoterma de Langmuir para Cu(ll) utilizando améndoa ap6s Tratamento 1.

Condigoes: Vsol. = 20,0 mL de solugéo alcodlica; [Cu(ll)] = 1,0 a 140,0 mg L™ pH da solucdo = 7,0;

tempo de agitagdo = 45 minutos; faixa granulométrica = 250 a 500 pme m=10,1 g.

Os valores apresentados na Tabela 7 mostram que o modelo de Langmuir ajusta-se

muito bem ao dado experimental obtido para a espécie Cu(ll), como pode ser observado pelo
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valor do coeficiente de correlacdo, apresentado. O valor de gmax Obtido pelo modelo para
Cu(Il) reflete uma boa capacidade de remocéo de Cu(ll) pelo bioadsorvente, apresentando um
valor de Qmax de 5,80 mg g™. O parametro R, Equacio 3, mostra que a adsorcdo é favoravel
(RL = 0,0785) para o material, conforme Tabela 5.

Para 0 modelo de Freundlich, observa-se um bom ajuste dos dados experimentais
para a espécie avaliada, como mostra o coeficiente de correlacdo de 0,965, Tabela 7. Os
valores das constantes Kf e n (constantes de Freundlich) mostram uma adsorcao favoravel dos
metais pela améndoa ap6s Tratamento 1. O valor de 1/n que é relativo a distribuicdo de ions
unidos aos sitios ativos no bioadsorvente, é representado pelo valor de 0,474, sendo que
valores menores que uma unidade, indica que os ions da espécie presente sdo favoravelmente
adsorvidos sob as condicOes experimentais testadas (ANNADURAI et al., 2002; MALIK,
2003).
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Figura 9. Linearizacdo da isoterma de Freundlich para Cu(ll) utilizando améndoa ap6s Tratamento 1.
Condigoes: Vsol. = 20,0 mL de solugéo alcodlica; [Cu(ll)] = 1,0 a 140,0 mg L™ pH da solugéo = 7,0;

tempo de agitagdo = 45 minutos; faixa granulométrica = 250 a 500 pme m=10,1 g.

Tabela 7. Constantes de adsorcdo do Cu(ll) pela améndoa de baru apds Tratamento 1.

Langmuir Freundlich
Metal Omax (Mg g™?) b (Lmg™) R* Kf (L mg™) n R
Cu (1) 5,80 0,1013 0,987 0,753 2,109 0,965
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4.3 Estudo dos interferentes na adsorcéo do Cu(ll)

No desenvolvimento de um processo de bioadsor¢do se faz necessario avaliar o
comportamento de possiveis interferentes no sistema, com o intuito de se obter informacoes
acerca da aplicabilidade do método para diferentes tipos de amostras na presenca de possiveis
interferentes. A influéncia dos concomitantes foi verificada através da comparagdo das
porcentagens de remocgdo de uma solucdo contendo apenas ions Cu(ll) com os resultados
obtidos de remog&o de Cu(ll) naquelas que apresentavam 0s concomitantes nas proporcoes de
1:1 e 1:2, sendo a proporcdo 1 (25,0 mg L™ do fon metalico) e proporcdo 2 (50,0 mg L™ do
ion metélico). Para este estudo, uma determinada espécie é considerada como interferente
para a remocao de Cu(ll) no procedimento proposto, quando a diferenca entre os valores de
remocdo da solucdo contendo apenas ions Cu(ll) e aquelas contendo o0s possiveis ions
interferentes for superior a 10% (90% - 110%) (COELHO, 1995). A figura 10 mostra as
porcentagens de remocéo de ions Cu(ll) e o fator de interferéncia determinado.

De acordo com os resultados da Figura 10, os ions Na(l), Ni(ll), Zn(Il) e Fe(ll) ndo
apresentam interferéncia para o procedimento de adsorc¢do do ion Cu(ll), se as concentracGes
dos mesmos estiverem abaixo ou em igual concentracdo do ion Cu(ll) na solugdo de alcool

etilico hidratado combustivel.
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Figura 10. Fator de interferéncia na adsorcgdo de Cu(ll) pela améndoa apds Tratamento 1.
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4.4 Aplicagdo do metodo proposto

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados de remogdo de Cu(ll) em amostras
comercializadas de diversos postos de combustiveis da cidade de Uberlandia — MG. Como as
amostras ndo apresentaram presenca de Cu(ll), foi necessaria uma adi¢do apropriada do ion
metalico nas amostras para se obter uma concentracéo de 25,0 mg L™ de Cu(ll).

Os resultados, Tabela 8, mostram que a remocao média ficou em 92,60 + 0,05 % para
a concentracio inicial de 25,0 mg L™ de Cu(ll). Como foram verificadas anteriormente, as
amostras ndo apresentaram Cu(ll), mostrando que a concentracdo de Cu(ll) do trabalho
apresenta-se muito acima da possivel concentracdo real de Cu(ll) na amostra de alcool etilico

hidratado combustivel.

Tabela 8. Resultados da remocéo de ion Cu(ll) em amostras comerciais de combustivel.

Concentracéo inicial Concentracao final

Amostras  determinada (mg L™) determinada (mg L™) % Remocao
1 25,0+ 0,01 1,85+ 0,02 92,60 £ 0,05
2 25,0+ 0,01 1,90+ 0,01 92,40 £ 0,03
3 25,0+ 0,01 1,84 +0,02 92,64 £+ 0,05
4 25,0+ 0,01 1,84 +0,02 92,64 £+ 0,05
5 25,0+ 0,01 1,82 £ 0,03 92,72 £ 0,07

4.5 Figuras de validacéo

A linearidade corresponde a capacidade do método de fornecer resultados diretamente
proporcionais a concentracdo da substancia em exame, dentro de uma determinada faixa de
concentracdo. A quantificacdo requer que se conheca a dependéncia entre a resposta medida e
a concentracdo do analito (INMETRO, 2003).

Os resultados indicaram que a reposta do detector é proporcional a concentra¢do em
toda a faixa testada. A faixa testada foi considerada adequada e livre de tendéncias uma vez

que apresentou coeficiente de determinagdo maior que 0,90 (INMETRO, 2003).
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Figura 11. Linearidade da curva de calibragao.

Quando sdo realizadas medidas em amostras com baixos niveis do analito ou de uma
propriedade, como por exemplo, analise de tracos, € importante saber qual o menor valor de
concentracdo da analito que pode ser detectado pelo método (INMETRO, 2003). O limite de
deteccdo corresponde a menor quantidade de um analito que pode ser detectada, porém, nao
necessariamente quantificada como um valor exato. Ja o limite de quantificacdo corresponde a
menor quantidade de um analito que pode ser quantificada com exatiddo e com uma
fidelidade determinada (BRITO et al., 2003).

Para a obtencéo dos valores de LD e LQ, foi utilizado o método da relagéo sinal ruido.
Por esse método o limite de deteccdo é considerado como a concentracdo do analito que
produz um sinal trés vezes o desvio padrdo do branco. O limite de deteccdo encontrado foi de
0,0004 mg L™,

O limite de quantificacdo foi tomado como sendo 10 vezes o desvio padrdo do branco

obtendo-se um valor de 0,0014 mg L™.
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4.6 CaracterizagOes do material adsorvente

4.6.1 Analise termogravimétrica

Foram realizadas analises termogravimétricas (TGA), nas améndoas in natura e apds
Tratamento 1, a fim de avaliar o comportamento dos materiais quanto a estabilidade térmica.
As curvas podem ser vistas na Figura 12.

A curva da améndoa de baru apds Tratamento 1 apontou uma primeira etapa de
degradacéo, atribuida a desidratacdo da amostra entre 30 - 120° C, decorrente da eliminacéo
da &gua adsorvida sobre as particulas e compostos volateis. A estabilizacdo deste evento
ocorre em temperatura de 120° C. O mesmo foi observado com o baru in natura.

Entre 120 - 250° C aproximadamente, ocorre perda de massa provavelmente devido a
decomposicdo de matéria organica que constitui a fracdo protéica e carboidratos presentes na
améndoa de baru.

Em sequéncia, as curvas mostram uma terceira etapa de degradacdo referente a
decomposicao de celulose e a quebra de ligagdes C-C entre unidades estruturais de lignina. Se
compararmos 0s dois materiais, a decomposicdo da améndoa de baru apds Tratamento 1
apresentou uma diminuicdo maior de massa em relacdo a améndoa de baru in natura, entre a
temperatura de 250 - 390° C, o que indica que o baru tratado apresentou uma reducdo na
estabilidade térmica em relacdo ao in natura, nessa faixa de temperatura. Isto se deve
possivelmente a um menor grau de organizacdo das fibras de celuloses, apds o tratamento
guimico com &cido.

Na faixa de temperatura entre 390 - 590° C ha uma sinalizacdo de uma maior
decomposicdo dos componentes mais abundantes na améndoa in natura, os dleos de acidos
graxos. 1sso se deve provavelmente que ao se fazer o tratamento acido, houve uma possivel
remocao desses acidos graxos, fazendo assim que a améndoa de baru in natura tivesse uma
maior perda de massa (% de massa) em relacdo a améndoa de baru apds Tratamento 1.

Um aspecto marcante da curva é que ao final do ensaio em torno de 600° C, ainda se
observa um residuo formado por cinzas que provavelmente apresenta silica em sua

composicao.
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Figura 12. Andlise termogravimétrica (TGA) da améndoa de baru ap0s Tratamento 1 e améndoa in
natura; massa = 0,670 + 0,001 g; AT = 30 — 600° C; taxa de aquecimento de 20° C min™; faixa

granulométrica = 250 a 500 pm.

4.6.2 Ponto de carga zero (pHpc)

Para avaliar a carga superficial do material (pHyc), foram realizados experimentos com
a améndoa de baru in natura e apds Tratamento 1.

O ponto de carga zero (pHp;) da améndoa de baru in natura, Figura 13, e apds
Tratamento 1, Figura 14, resultaram em 6,85 e 4,10, respectivamente, indicando que a
superficie da améndoa de baru ap6s Tratamento 1 apresenta caracteristicas acidas.

No caso acima mencionado, supde-se que, em contato com uma solucdo aquosa (&cida
ou basica), o adsorvente adsorva cargas da solucdo em funcdo de pH, tornando-se carregado
em virtude do excesso de ions hidroxila ou hidrénio. No ponto critico do pH, a quantidade de
cargas negativas equilibra-se exatamente com a quantidade de cargas positivas, tendo-se,
portanto, carga zero. O pH correspondente ao ponto critico € conhecido como ponto de carga
zero (“point of zero charge — PZC”) ou ponto isoelétrico (“isoelectric point — IEP”). Assim,
quando um suporte s6lido, como a améndoa de baru, entra em contato com uma solucao
liguida com pH abaixo do PZC, a superficie é carregada positivamente e um grande nimero

de &nions € adsorvido para balancear as cargas positivas. Por outro lado, em solu¢fes aquosas
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com um pH mais alto que o PZC, a superficie € carregada negativamente e,
adsorve cétions (AKSU et al., 1999).
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4.6.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

No espectro de infravermelho do material bioadsorvente ap6s Tratamento 1, Figura 15,
e do material in natura, Figura 16, confirmam as funces quimicas do material. A améndoa é
constituida (g/100g) de 38,2 g lipidios, 23,9 g proteinas, 15,8 g carboidratos totais e 13,4 g
fibras totais (TAKEMOTO et al., 2001) além dos acidos graxos (g/100g de lipidios) tais como
palmiticos 7,39 g, oléico 48,37 g, linoléico 30,13 g, estearico 4,62 g, entre outros em menor
concentracdo (TOGASHI & SGARBIERI, 1994)

Na Figura 15 observa-se uma banda larga centrada em 3400 cm™ que pode ser
atribuida ao estiramento da ligacdo O-H e ao estiramento da ligacdo N-H de amidas, devido
ao elevado conteudo de proteinas, acidos graxos, carboidratos e nas unidades de lignina
presentes no material. Os picos que aparecem em 2926 cm™ e 2854 cm™ correspondem
respectivamente aos estiramentos assimétricos e simétricos da ligacdo C-H do grupo CHy,
atribuidos predominantemente ao componente lipidico do material. Na regido de 1745 cm™ e
1652 cm™ este conjunto pode ser atribuido ao estiramento da ligagdo C=0, devido & presenca
de grupo carbonila, fazendo parte dos acidos graxos da porcéo lipidica e das amidas da porc¢éo
protéica. Os picos observados em 1539 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento da ligacéo
C-N e também a deformacéo da ligacdo N-H presentes nas proteinas da améndoa. As duas
bandas fracas em 1460 cm™ e 1373 cm™, podem ser atribuidas & deformacéo axial da ligac&o
C=N e ou & deformacdo angular de ligacio N-H. A banda em 1163 cm™ é atribuida ao
alongamento da ligagdo C-O presente no material.

Na Figura 16 apresenta o espectro do material in natura, podemos observar 0s mesmos
picos caracteristicos dos grupos funcionais do material apresentado na Figura 15, entretanto
podemos perceber uma diminuicdo da intensidade (transmitancia %) em alguns picos, como
por exemplo, a regido de 1745 cm™ e 1652 cm™ (estiramento da ligagdo C=0), os picos em
1539 cm™ (estiramento da ligacdo C-N e deformacdo da ligacdo N-H), 1460 cm™ e 1373 cm™,
(deformacéo axial da ligacdo C=N e ou a deformacdo angular de ligacdo N-H). Possivelmente
ao se fazer o espectro do material bioadsorvente apor Tratamento 1, esses grupos funcionais
citados ficaram em uma porcao (%) maiores, quanto comparados aos outros grupos funcionais

presentes antes do tratamento &cido, na forma in natura.

44



Transmitancia (%)

Figura 15. Espectro de infravermelho do material bioadsorvente apds Tratamento 1.
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5 Concluséao

A partir do estudo realizado as seguintes conclusdes podem ser descritas:

- A améndoa de baru (Dypterix alata) tratada é um bioadsorvente eficaz e tem um grande
potencial de adsorcdo de cobre em alcool etilico hidratado combustivel.

- A determinagdo do pHp, para a améndoa tratada, mostrou que o bioadsorvente apresenta
uma carga da superficie com caracteristicas acidas pela presenca de grupos funcionais como
carboxila e hidroxila, o que resulta na sua maior afinidade por cations no processo de
adsorgdo, quando o pH da solucéo é mais alto do que o pHpc (4,10).

- A faixa granulométrica e o tipo de tratamento da améndoa foram paradmetros que
apresentaram influéncia na adsorcéo da espécie metalica. O melhor resultado com o tamanho
de particula foi (250 a 500 pm), e com o tratamento com HNO3 0,5 mol L™ com capacidade
de adsorgdo Qe (mg g™) de 3,52.

- O tempo de contato necessario para obtencdo de uma eficiente remocéao foi de 45 minutos,
obtendo um Qe (mg g™*) de 3,67.

- O pH é uma variavel importante, que deve ser controlada para obter uma alta eficiéncia no
processo de remocdo. O estudo aqui apresentado mostra que o valor de pH 6timo para a
remocéo foi de 7,0, Qe (mg g™) de 5,51.

- A aplicacdo dos dados obtidos experimentalmente aos modelos de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich mostrou que as isotermas de adsorcdo obtidas para o ion de cobre foram
satisfatorias para ambas as modelos. No modelo de Langmuir apresentou Qmax (Mg g™) de
5,80, b (L mg™) de 0,1013 e para 0 modelo de Freundlich Kf (L mg™) de 0,753 e 1/n de 0,474.
Isto sugere a ocorréncia da adsor¢cdo em monocamada assim como condi¢cdes heterogéneas na
superficie, onde ambas as condi¢cdes podem co-existir sob as condicdes experimentais
testadas.

- Nos estudo dos interferentes na adsorcdo do Cu(ll), os experimentos mostraram que a
interferéncia da adsorcdo de Cu(ll) ocorre quando o metal interferente esta em maior
concentracdo do que o metal em questéo.

- Os testes de recuperacao apresentaram resultado satisfatorio, tendo em média uma remocéo
de 92,60 £ 0,05 % numa fortificacdo de 25,0 mg L-1 de Cu(ll) em alcool etilico hidratado

combustivel.
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