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ABREVIATURAS E SIGLAS

5-Br-PADAP: 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dimetilaminofenol

PAR: 4-(2-piridilazo)-resorcinol

HCI: acido cloridrico

HNOs: 4cido nitrico

NaOH: hidroxido de sédio

TG/TDA: Termogravimétrica e Analise térmica diferencial

FTIR: Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier
MEV: Microscopia Eletrénica de Varredura

EDX: Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
PCZ: Ponto de Carga Zero

AAS: Espectrometria de Absorgao Atomica

F AAS: Espectroscopia de absorcédo atbmica com chama

UV: Ultravioleta

Vis: Visivel



RESUMO

A finalidade deste trabalho é o desenvolvimento de um método analitica para a
determinacao de niquel (Il) em amostras de aguas naturais e sedimento utilizando a
extragdo em fase solida com fibras de bambu como biossorvente modificada com 5-
Br-PADAP.

Aplicando-se técnicas de caracterizacdo da fibra in natura do bambu como objetivo
de definir a morfologia da fibra e suas caracteristicas fisicas. Passando para a
otimizacdo das variaveis para o processo adsortivo do niquel (Il). Sob as condi¢cdes
analiticas otimizadas apresentando limite de detecg¢do de 0,75 pg L1, limite de
quantificagcdo de 2,50 pg L%, fator de enriquecimento 78,0, e precisdo calculada pelo
desvio padrdo relativo (RSD) de 3,4 e 3,8% para concentracdes de 20,0 ug L* e
50,0 pg L respectivamente.

O estudos do sistema da adsorcao da fibra de bambu modificada com 5-Br-PADAP,
a partir da isoterma de adsorcdo obteve 0s seguintes parametros: o coeficiente de
correlacdo (r?) de 0,9743, capacidade maxima adsorvida (Qmax) de 0,29 mg g e
parametro de equilibrio (RL) de 0,019 apresentando o melhor juste do modelo de

Langmuir.

Palavras chaves: fibra de bambu, biossorvente, Isoterma de Langmuir.



ABSTRACT

The purpose of this work is to develop an analytical method for the determination of
nickel (I1) in natural water and sediment samples using solid phase extraction with
biosorbents as bamboo fibers modified with 5-Br-PADAP.

Applying characterization techniques of fresh bamboo fiber aimed to define the
morphology of the fiber, and their physical characteristics. Turning to the optimization
of the variables for the adsorptive process of nickel (Il). Under the analytical
conditions used having a detection limit of 0.75 ug L quantitation limit of 2.50 ug L,
78.0 enrichment factor, calculated by the precisely and relative standard deviation
(RSD) 3, 4 and 3.8% for L concentration 20.0 ug and 50.0 ug L™ respectively.

The studies bamboo fiber adsorption system modified with 5-Br-PADAP from the
adsorption isotherm obtained the following parameters: the correlation coefficient (r?)
of 0.9743, adsorbed maximum capacity (Qmax) of 0, 29 mg g ' and balance

parameter (RL) of 0.019 presenting the best juste the Langmuir model.

Keywords: bamboo fiber, biosorbent, Langmuir isotherm.
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1.0 INTRODUCAO

Um dos grandes desafios da humanidade na atualidade € apresentar
solugbes que minimize o impacto ambiental, causado por atividades industriais
geradora de residuos quimicos e antropicas. A busca de novas técnicas de
tratamento adequada e/ou remediagcdo na reducdo de insumos quimicos a
tratamentos de poluentes tem colaborado bastante para diminuir a velocidade de
contaminagao ambiental [1].

As atividades antrépicas afetam principalmente os recursos hidricos devido a
contaminagdo por metais toxicos, sendo estes uma grande preocupacao a nivel
mundial [2]. As principais fontes de metais pesados sdo mineragao, metalurgia,
fabricacdo de produtos quimicos, curtumes, industrias de manufatura da bateria,
combustivel féssil, a indastria quimica [3,4].

O uso de adsorventes naturais ou biossorventes foram utilizados com
sucesso nos processos de adsorcdo de metais. O termo biossorventes é atribuido a
qualguer material natural e tem propriedades de sor¢cdo de espécies quimicas de
origens inorganicas e organicas [5]. Sendo este, um método alternativo e eficaz para
a descontaminacéo de corpos d’agua.

A biossorcdo € um processo passivo, rapido, reversivel e independente de
energia metabdlica, realizado tanto por biomassa viva quanto por biomassa morta,
no qual atuam forcas fisico-quimicas que promovem a atracdo e a interacéo do ion ,
molécula ou material particulado a biomassa. Dentre 0s mecanismos envolvidos em
biossorcéo, destacam-se troca ibnica, adsorcdo, complexacdo, precipitacdo e
cristalizagao [6]. A utilizagdo da biomassa de Bambu vem sendo bastante estudada
por apresentarem resultados satisfatorios na area de adsorcéao [7,8].

O niquel é um elemento natural muito abundante no meio ambiente e pode
ser misturado com outros metais, tais como ferro, cobre, cromo e zinco, para formar
ligas. A importancia da determinagéo de ions de elementos de transicdo, tais como
Ni2*, em amostras ambientais, é bastante enfatizada devido a sérios riscos que
esses elementos causam ao sistema bioldégico [9]. Em algumas alimentos o Ni?*,
apresenta ser bioacumuladores, principalmente em cacau e amendoim
apresentando concentragdes 9,8 mg Kg* e 5,1 mg Kg* respectivamente [49].

Sendo que a ingestao excessiva deste metal por seres humanos pode causar
intoxicacdo acumulativa, cancer, danos no sistema nervoso e finalmente morte,
segundo a Organizacdo Mundial da Saude o limite aceitavel de niquel no organismo

humano ao dia é de 65 — 162 ug L[48].
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Tendo as principais fontes de contaminacdo de Ni’* em sistemas aquaticos
sao provenientes da dissolugéo das rochas, solos e especialmente de processos
industriais [9,10]. Por determinacdo do CONAMA os valores ndo pode ultrapassar
para aguas naturais 0,025 mg L e para sedimento 18,0 mg Kg[45,46].

Véarias técnicas espectroanaliticas sao reportadas na literatura para a
determinacdo de niquel em amostras ambientais [11- 16]. Dentre as principais as
espectrometria (F AAS, GF AAS e ICP OES) apresentam um maior destaque [9].

O uso de complexante no auxilio nas técnicas espectrométricas demostra um
destaque, principalmente na utilizacdo de complexante 2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-
dimetilaminofenol (5-Br-PADAP) Figura 1, auxilia na determinagdo metais (niquel)
através das técnicas de espectrometria, citado em numeros trabalhos descrito na
literatura (Tabela 1). Os métodos empregando 5-Br-PADAP apresentar uma faixa de
complexacdo ampla principalmente para 0s seguintes ions metalicos e pH
respectivamente de 3,0 - 8,0 para Cobre, Ferro para 3,8-7,5, 4,5-7,5 para Niquel e
8,5-11,0 para Zinco [12,13].

Tabela 1. Procedimentos de pré-concentracdo e determinacao de niquel

Técnica R? LD LQ RSD (%) Metodologia Ref.
analitica (Mg L) (ug LY

Extracdo em fase

F AAS 0,9999 0,80 2,70 1,50 sélida (EPS) em [9]
um sistema por
injecdo em fluxo
(FI) para amostras

de agua.
Pré-concentracao

F AAS 0,9988 53,7 129,40 1,2 e Extracdo em [13]
fase sélida (SPE)
em varias
amostras.

F AAS 0,9999 66,0 219 3,6 Sistema de pré- [15]

concentracao e
extracao ponto

nuvem
ICP-MS/ 0,9999 0,237 0,79 . Caracterizacéo [16]
ICP OES multielementar

O 5-Br-PADAP e os seus derivados tém sido usados como reagentes nas
técnicas analiticas. Eles ttm os mesmos atomos de coordenacéo de Azo e O, como

4-(2-piridilazo)-resorcinol (PAR), mas os complexos 5-Br-PADAP s&o duas vezes
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mais sensiveis que os complexos de PAR, tendo absortividades molares mais
elevadas. Entre os derivados de PADAP, o 5-Br-PADAP € um dos reagentes mais
sensiveis, sendo util para a extragdo/pré-concentracdo e a determinacdo de Varios

metais [17].

- -N
e
HO N"CH,

CH3

Figura 1.Estrutura 5-Br-PADAP.

Dentre as técnicas de extracdo/pré-concentracdo normalmente utilizadas para
determinacdo de analitos em concentracdo traco, destacam-se a extracao liquido-
liquido (ELL), a extragdo com fluido supercritico (SFE), a extracdo em fase sélida
(EPS) e a micro extracao em fase soélida (MEPS) [18]. Estas técnicas de preparacao
de amostras tém sido automatizadas para uso em analises de rotina, pois eliminam
erros humanos de manipulacdo, diminuem o tempo de assisténcia do analista
durante a analise, evitam o risco de contato com substancias prejudiciais a salude e
aumentam, significativamente, o nimero de analises de amostras por tempo. Estas
técnicas podem ser subdivididas em dois modos: “off-line” e “on-line” [19].

No off-line, a etapa de extracdo e/ou concentracdo do analito é realizada
separadamente do sistema analitico e no sistema on-line, a etapa de extracdo e/ou
concentracdo do analito é realizada no préprio sistema de analitico, onde sé&o
inseridos alguns acessorios [19].

O Procedimento desenvolvido neste trabalho foi a extracdo em fase sélida
(SPE), que é baseada na transferéncia de massa de uma fase liquida para uma fase
sélida [20]. Sendo que na etapa de pré-concentracdo off-line, onde analito é
realizada separadamente do sistema de deteccao (F AAS), este método € baseada
no SPE é uma opcdo atraente, por minimizarem a exposicdo e o0 consumo de
solventes, apresentam altos fatores de enriquecimento efetivos e robustez

satisfatoria para analise de varios tipos de amostras [21].

14



2.0 EXPERIMENTAL

2.1 REAGENTES E SOLUCOES

R/
L X4

%

*

X/
°e

As solucdes de acido cloridrico (Vetec) e nitrico (Merck) foram
preparados por diluicdo direta das solugdes concentradas.

Solucédo padréo de niquel (1) (Fluka).
2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-dimetilaminofenol, Sigma — Aldrich.

Solugdo Tampéao: Acetato de Sédio (Vetec), (pH 4,0 - 6,0), Fosfato de
Saodio (Vetec), (pH 7,0) e Borato de Sdédio (Vetec), (pH 8,0 - 9,0), foram

utilizados para ajustar o pH das solucdes.

2.2 INSTRUMENTACAO

Na caracterizacdo e analise da fibra de bambu, foram empregados os

seguintes equipamentos e acessorios:

Balanca Analitica — modelo Ax 200, Shimadzu, Toquio, Japéo.
Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier —
modelo IRAffinity — 1, Shimadzu, Toquio, Japao..

Picnbmetro a gas hélio — modelo AccuPyc Il 1340, Micromeritics,
Estados Unidos.

Analisador Termogravimétrico — modelo DTG/DTA — 60H, Shimadzu,
Toquio, Japéo.

Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X — modelo EDX — 720,
Shimadzu, Téquio, Japéao.

Mufla — 3P-S, EDG equipamentos, Sado Paulo, Brasil.

Peneira TYLER, Bertel Industria metallrgica LTDA, Caieiras, Brasil.
Espectrometro de absorgcédo atbmica com chama - modelo Analyst 200,
PERKIN ELMER, Sao Paulo, Brasil.

Lampada de catodo oco de niquel - PERKIN ELMER, Sao Paulo,
Brasil.

Bomba dosadora peristaltica, Milan Industria Brasileira, Sdo Paulo,
Brasil.

Medidor de pH - modelo mPA 210, MS Tecnopon Instrumentacao,
Piracicaba, Brasil.

Bloco digesto, TECNAL Quip. Para Laboratorios, Piracicaba, Brasil.

Micropipetas — Transferpett S, BRAND, Wertheim, Alemanha.
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2.3 TRATAMENTO DA FIBRA DE BAMBU in natura

A fibra de bambu submetida a um processo de descontaminagéo utilizando
acido nitrico (HNOs) 0,50 mol L, sobre agitacéo por 4 h e mantido no acido por 24 h
e lavado até o pH 7,0. Dando continuidade com tratamento da biomassa para
aumentar a capacidade adsortiva do biossorvente, utilizando hidroxido de sédio
(NaOH) 0,10 mol L 1, durante 1 h [22,23].

Secado em estufa por 24 h a temperatura de 70 a 90 °C. E por fim peneirada, em

sistema de peneira de 35, 80, 100, 200 mesh [24].

2.4 MONTAGEM DA MINICOLUNA DE BAMBU
A minicoluna compreende as seguintes medi¢cdes, com comprimento de 6,0
cm e de diametro de 2,0 mm, para evitar o empacotamento da coluna, foram

escolhido uma granulometria entre 35 & 80 mesh de massa aproximada de 0,38 g.

2.5 CARACTERIZA CAO FiSICO-QUIMICA DA FIBRA in natura DE
BAMBU

2.5.1 Umidade
Para a determinagéo do teor de umidade da fibra in natura do bambu, obtida a
partir da andalise gravimétrica. Foram pesados cerca de 2,0 g a uma granulometria
na faixa de 35 — 80 mesh, de amostra e transferidos para cadinho previamente
tratado e seco. Colocado em estufa por 3 h, retirado e pesado, recolocado na
mesma com o intervalo de 24 h fazendo uma nova pesagem. Sendo os resultados

expressos em porcentagem (%) [23,25].

2.5.2 Cinzas
Na avaliagdo do teor de cinzas, utilizo o cadinho remanescente da
determinacdo de umidade. Assim levando em mufla a 600 °C por 3 h para a
determinacdo do teor de cinza, retirado e pesado. Sendo os resultados expressos
em porcentagem (%) [25-27].

2.5.3 Andlise Termogravimétrica e Analise térmica diferencial

(TG/TDA)
Na analise foi utilizado 8,917 mg da fibra de bambu in natura sobre uma
variacdo de temperatura de 25 — 1000 °C e a vazdo fixada em 50 mL min? (gas

utilizado nitrogénio) e o tempo de 1h 40 min.
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2.5.4 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)
Na identificagdo dos grupos funcionais presente na superficie da biomassa,
foi realizada utilizando a analise por Espectroscopia no Infravermelho, sendo que as

amostra foram preparadas em pastilha de KBr na proporcéo de 5:1 (KBr.amostra).

2.5.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica € utilizada, principalmente, no estudo da morfologia
superficial de materiais solidos. O microscopio eletrénico de varredura (MEV) e um
equipamento capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (ate 300.000 vezes). As
micrografias foram obtidas nas amostras secas, sem nenhum tratamento prévio, em
um microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM-6390, operando a uma corrente
de 10kV, e resolucdo com duas ordens de grandeza maior que a da microscopia
Otica e uma ordem de grandeza menor que a da microscopia eletrbnica de

transmissao.

2.5.6 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Energia

Dispersiva (EDX)

A analise da composicdo quimica por espectroscopia de raios-X permite
identificar e quantificar a composicdo quimica global de um solido. O EDX e um
equipamento com um dispositivo de estado semicondutor que detecta os raios-X e
converte sua energia em cargas elétricas, sendo captadas tanto cargas positivas
guanto negativas. Essas cargas séo o sinal, que depois de processado identifica o

elemento correspondente.

2.5.7 Ponto de Carga Zero (PCZ2)

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
carvao possui carga neutra. O procedimento consistiu em fazer a mistura de 50 mg
da biomassa com 50 mL de solucdo aquosa sob diferentes condi¢des de pH inicial (
2,3,4,5,6,8,9, 10e 11 ) e medir o pH apds 24 h de equilibrio. As solu¢cdes com
pH em faixa acida foram ajustadas com HCl e NaOH a 1,0 mol L. Fazendo-se o
grafico de pH final versus pH inicial, o PCZ corresponde a faixa onde o pH final se
mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja a superficie comporta-

se como um tampéao.
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2.6 DESENVOLVIMENTO, AVALIACAO E APLICACAO DO METODO
ANALITICO

No procedimento de otimizacdo do sistema de preconcetracdo “off-line” foram
verificados parametros como: o efeito do pH, concentracdo do tampé&o, natureza e
concentracdo do eluente, vazdo da amostra e da eluicdo, avaliacdo do volume de
saturacdo da minicoluna e seletividade. Foram utilizados para todos os analises
solucdo de niquel com concentracdo de 500,0 pg L' e determinando o metal

utilizando a técnica de espectrometria absorcédo atbmica em chama (FAAS).

2.7 COLETA E PREPARO DA AMOSTRA

As coletas de agua e de sedimento foram realizadas de acordo com as
recomendacdes da Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado
de S&o Paulo (CETESB), através do Guia de Coleta e Preservacdo de Amostras de
Agua [28].

2.7.1 Local de coleta
O estudo de coleta foi realizado no reservatoério da cidade de Jequié — Ba, na

barragem do Cajueiro, localizada no perimetro rural, como mostra nos seguintes

ponto nas Figura 1, 2 e 3.

Figura 2. Barragem do Cajueiro, local de coleta de 4gua e sedimento.

Foto retirada: mandacaru.blogspot.com.br/2010/01/barragem-do-criciuma-cajueiro-br-330.html
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Figura 3. Ponto de coleta A. Figura 4. Ponto de coleta B.

2.7.2 Coleta de agua

Para evitar a introducdo de contaminantes superficiais, as amostras de agua
foram coletadas a uma distancia aproximada de 2,0 m da margem, mergulhando
frascos de polietileno, até uma profundidade aproximada de 50,0 cm. As coletas
realizadas na represa teve-se o cuidado de evitar a formacdo de uma corrente
artificial. Finalmente, inclinou-se o frasco lentamente para cima a fim de permitir a
saida do ar e consequentemente o enchimento do mesmo com &gua. Apds a
retirada do frasco do corpo de agua, desprezou-se uma pequena por¢cado da amostra,
deixando um espaco vazio suficiente que permitisse a homogeneizacdo da amostra.
A seguir preservou-se a amostra com &cido nitrico concentrado, até pH abaixo de
2,0 ( fita de pH), diminuindo assim uma possivel perda dos ions metalicos pela
adsorcdo através da superficie do frasco de coleta. Posteriormente, as amostras

foram armazenadas a baixa temperatura, até a realizagdo das andlises [28].

2.7.3 Sedimentos

As amostras de sedimento foram coletadas entre 1,5 — 2,0 m de distancia da
margem e a uma profundidade média de 2,0 m, utilizando-se um coletor de PVC de
50,0 mm de didmetro e 3,0 m de comprimento manufaturado no laborat6rio. Foram
acondicionadas em sacos plasticos, armazenado em ambiente refrigerado e
transportadas para imediata secagem e peneiracdo. Neste processo, foi empregada
peneira de nylon de 65 mm de abertura de malha, uma vez que muitos estudos tém
demonstrado que as concentracdes mais elevadas de metais ocorrem nas fracbes
mais finas do sedimento [29].

19



2.7.2 Digestéao Parcial

Para as analises dos metais parciais, pesou-se cerca de 1,0 g de sedimento
seco em um frasco de reagdo. Em seguida, adicionou-se 10 mL de agua régia (HCI
p.a. + HNO3s p.a na proporcao de 3:1 v/v). A digestédo parcial ocorreu a frio por 16 h
em temperatura ambiente e, em seguida, as suspensodes foram aquecidas em bloco
digestor por 2 h a (90,0 £ 5) °C com os tubos parcialmente tampados. Apds esta
operacdo, a suspensao foi filtrada e em seguida o filtrado foi diluido a volume final
de 25,0 mL com agua ultrapura. Posteriormente os extratos foram transferidos para
frascos de polietileno de 100,0 mL e armazenados a 4,0 °C até o momento da

andlise [29].

2.8 ISOTERMA DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcao foram obtidas na temperatura ambiente em sistema
de leito fixo, usando minicoluna contendo 0,38 g de fibras de bambu modificado com
5-Br-PADAP, utilizando as condicfes ideais, obtidas na otimizacdo do sistema. A
determinacdo do metal foi realizada utilizando a espectrometria absor¢cdo atdomica
em chama (FAAS), tendo o tempo de analise de 900 minutos retirando aliquotas em

intervalos de tempo pré-determinados.

2.9 PROCEDIMENTO PARA VALIDAQAO DO METODO

A validacao é um processo que define uma exigéncia analitica e confirma que
0 método sob investigacdo tem capacidade de desempenhar com consisténcia o que
a aplicacdo requer [30]. No processo de validacdo sdo avaliados 0s seguintes
parametros analiticos: linearidade, faixa dinamica, limite de deteccdo, limite de
guantificacdo, exatiddo e precisdo. A seguir serdo abordados os parametros que

foram utilizados para validar este trabalho [30]

20



3.0 RESULTADO E DISCUSSAO
3.1 CARACTERIZACOES

3.1.1 Caracterizacao Fisico-Quimica
Os resultados das caracteristicas fisica da biomassa de bambu encontram-se
destacados na Tabela 2. E possivel observar que os valores obtido no teor de

umidade e cinzas, sao similares as encontrada na literatura [31]

Tabela 2: Caracterizagéo fisica.

Fibra in Natura de Bambu

Parametro Grandeza

Umidade 8,78 £ 0,1%

Cinzas 1,48 +0,1%
Densidade 1,12911 + 0,00710 g/cm?

3.1.2 Analise Termogravimétrica e Analise Térmica Diferencial

(TGA/TDA)

A analise para a fibra de Bambu tem como finalidade determinar a
volatilizacdo e a perda da massa em relacdo a temperatura. Sendo observado que
cada subcomponente da biomassa se degrada em uma faixa de temperatura [32].
Tendo como principais perdas nas faixas de temperatura indicada na Tabela 3.

A pirélise da fibra de bambu inicia-se em cerca de 230,0 °C, em seguida, a
taxa de reacdo aumentou linearmente a 310,0 °C e levantou-se bruscamente para o

pico em cerca de 360,0 °C compativel como que apresenta na literatura [33].

Tabela 3: Faixa de temperatura dos subcomponentes da biomassa

Caracteristica de decomposicao Faixas de temperatura °C
Desidratacédo do material <115
Inicio da decomposicéao dos 115 - 250
extrativos
Predominio da decomposicao da 150 — 350
hemicelulose
Decomposicao, principalmente, da 275 - 350
celulose e parte da lignina
Decomposicéo, fundamentalmente, 250 - 500
dalignina

Dados obtidos de (CONNOR e PISKORZ, 1994).
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Os resultados apresentado na Figura 5, representa a perda de massa global
durante a queima das matérias, podendo ser divida nas seguintes etapas: umidade,

celulose, hemicelulose e lignina.

DrTGA (mg/°C) DTA (uV)

100 -~ 0,0125 o
< — TGA
i DriGA 0 0100— ”
< Deconvolugdo |
v 80 - DTA ~-10
2] oC - Celulose
S - 0,007 -15
2 ' ‘-
3 60+ L 20
© - 0,005¢
S {300,6°C - - 25
o Hemicelulo
(s -
40 [ 0,0024
360,1 °C - Lignina | 35
20 T T T T T T T T - 0,000Q _40
200 400 600 800 1000

Temperatura/ °C

Figura 5: Analise Termogravimétrica (TGA)

Em geral, a lignocelulosede biomassa € constituida por trés componentes
principais: a celulose, hemicelulose e lignina. Estrutura basica de biomassa, sendo
esta qualitativamente identificada pelo DTGA, neste processo de medicdo, a
amostra foi aquecida de 25 — 1000 °C, com a taxa de aquecimento de 10 °C/min em
atmosfera inerte (N2). Decorrente da deconvolucdo da fibra de bambu, assim
observados a degradacdo celulose (327,15 °C), a hemicelulose (300,6 °C) e a
lignina (360,1 °C) estando coerente com os parametros citado na Tabela 3 [33,34].
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3.1.3 Espectroscopia no infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)
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Figura 6: Espectro no infravermelho da fibra de bambu in natura

As semelhancas nas caracteristicas da biomassa no FTIR podem ser
atribuidas aos principais componentes de varias espécies de bambu, que sé&o
principalmente de celulose, hemicelulose e lignina.

O espectro do FTIR da fibra in natura do bambu representado na Figura 6
apresentou uma banda larga entre 3200 cm? — 3450 cm? que representa
estiramento da ligagdo O-H do grupo COOH dimero, envolvendo associacdes
macromoleculares e/ou estiramentos da ligacdo N-H de amidas levando em
consideracdo a presenca de proteinas, acidos graxos e carboidratos na composi¢ao
quimica da fibra de bambu. A banda em cerca de 2915 cm deve ser atribuida a
vibracdo estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo C-H do grupo CH2. Observa-
se também uma banda em torno de 1650 cm ! é referente ao estiramento C = C.
Uma banda fraca em 1427 cm -1, esta associado a uma combinacdo do estiramento

de C-O e a deformacao angular de OH, para “dimero”[20, 34, 35].
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3.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV):

Fiocruz X1,000 10um Fiocruz

Figura 07: Microscopia Eletronica de Varredura da fibra in’ natura do bambu, com amplia¢éo
em 500 e 1000 pym

A micrografia eletronica de varredura na Figura 7, demostra a morfologia da
fibra bambu, apresentando uma estrutura fibrosa demostrando-se uma caracteristica
heterogénica. Aspecto ideal na adsor¢cédo de ions metélicos, assim nestas condi¢des
pode-se concluir que este material possui perfil morfolégico apropriado para reter
ions metélicos [20, 32].

3.1.5 Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
(EDX):

Massa / %

Na Si S Al Fe

Elementos
Figura 8: Porcentagem em massa dos principais constituintes da fibra de bambu. 24



A analise Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X por Energia Dispersiva
apresentada na Figura 8 evidenciou-se 0s principais elementos quimicos
encontrado na superficie da fibora de bambu, foram determinado em maior

porcentagem o sodio (44 %) e a silica (23 %).

3.1.6 Ponto de Carga Zero (PCZ2):
O estudo do PCZ apresentou pH entorno de 7,0, assim para garantir que a
superficie do adsorvente encontra-se com carga nula, de forma que se tornar mais

favoravel a adsorgéo de ions metalicos com carga positiva [22,36, 47].
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Fiaura 9: Ponto de Caraa Zero da fibra in natura de bambu
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3.2 ESTUDO DA ADSORCAO

3.2.1 Estudo do efeito do pH.
0,58

0,57 4
0,56 4
0,55 - ]
0,54 4
i .\
0,53 4 n
0,52 4
0,51 4

0,50

4 5 6 ' 7 8
pH

Figura 10: Influéncia do pH na pré-concentragdo em batelada de Ni?* usando mini coluna

de fibra de bambu impregnada com Br-PADAP.

De acordo com a Figura 10, o sinal maximo obtido na determina¢é@o do pH no
sistema “off-line” para o Ni?*, apresenta-se em pH 7,0 utilizando o tampé&o fosfato.
Esse valor estd concordante com a literatura, onde o complexante 5-Br-PADAP
apresenta uma faixa na formacgdo do complexo com o Ni?* entre 4,5 — 7,5 [13,15]. A
partir da faixa de pH 8,0 existe um decréscimo do sinal analitico, devido a formacéo
do hidréxido de niquel, ocasionando uma competicdo entre o respectivo hidréxido e

o complexo 5-Br-PADAP — niquel, assim concordando com a Figura 11 [18 - 20].
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Figura 11.Diagrama de distribuicdo de espécies. para uma concentracdo de 500 p
L1 de niquel.

3.2.2 Concentracédo do tampéo
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Figura 12: Concentragédo do Tampao
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De acordo com a Figura 12, obtivemos maior sinal na concentracao 0,01 mol

L1 para o tampéo fosfato de sédio tendo assim a condicédo ideal para a mesma.

3.2.3 Natureza e concentracao do Eluente

0,7 +

0,6 +

0,5+

0,3 H

0,2 H

0,1

0,0 -
HCI HNO3 CH3COOH

Tipo de Eluente
Figura 13: Tipo do Eluente
Experiéncias adquiridas em trabalhos anteriores a escolha da natureza do
eluente foi HCI.
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~ -1
Concentracao do Eluente / mol L
Figura 14: Concentracdo do Eluente na extracdo do Ni (Il), da fibra de bambu
impreanada com Br-PADAP.
Os resultados obtidos na escolha da concentragao do eluente vao de acordo

com as Figura 14, e na Figura 15, temos o valor da vazdo da amostra, obtendo o
28



maior absorvancia para a eluicdo realizada com &cido cloridrico, no entanto na
escolha da concentragdo ocorreu uma pequena variagdo na absorvancia entre as

concentracdes de 1,0 a 3,0 mol L, assim optando pela concentracéo de 1,0 mol L

3.2.4 Vazao da amostra e eluicdo

0,595
0,590
0,585

< 0,580
0,575 - -
0,570

0,565 T T T T T T T T T T T T T
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Figura 15. Vazéo da amostra e eluigédo

3.2.5 Avaliagédo do volume da amostra
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Figura 16: Avaliacdo do volume da amostra.
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De acordo com a Figura 16, tem-se o sinal maximo na avaliacdo do volume
de amostragem para 100,0 mL, assim apresentando uma melhora em relacdo ao
volume de 50,0 mL de 21% do sinal. Devido a alta vaz&o consegue-se manter uma

frequéncia analitica sem perda consideravel.

3.2.6 SELETIVIDADE

Tabela 4: De ions e anions para o Teste de Seletividade

Cations I\/Ig+; Ca2+; Na*; CU2+; Cd2+; Zn2+; Mn2+; Fe3+

Anions S042: CI: HCOs:

Na determinagdo da seletividade dos céations e anions para, utilizou-se uma
solucdo contendo 500,0 pg mL® Ni?*, juntamente com os supostos interferentes
com a um concentracdo de 2000,0 ug mL™*. Ndo apresentando interferéncia na

concentracéo estimada.

3.3 AVALIACAO DA ADSORCAO
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Figura 17. Isoterma de adsorcdo de ions Ni%*, utilizando a fibra de bambu
impregnada com Br-PADAP como bioadsorvente.

De acordo com a Figura 17, podemos identificar a isoterma de adsor¢céao do
fon Ni 2*, pela fibra de bambu impregnada com Br-PADAP, isoterma do tipo L, que

possui inclinacdo ndo linear e concava em relagdo a abscissa. Nesse caso, ha uma
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diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢cdo quando a concentracdo da

solugao aumenta [20].

3.3.1 Linearizacéo da isoterma de adsorcéo

Modelo de Langmuir
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Figura 18. Linearizacdo da isoterma de adsorgdo de Ni?* aplicada ao modelo de
Langmuir.

Modelo de Freundlich
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Figura 19. Linearizagdo da isoterma de adsorcéo de Ni?* aplicada ao modelo de Freundlich
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As constantes da isoterma da Langmuir Qmax € a capacidade de adsorgéo
méaxima correspondente a monocamada e b é um parédmetro relacionado com a
energia de adsorcdo. O gréfico representado na Figura 18 é a linearizacdo da
isoterma de adsorcdo para o niquel, onde Ce da uma reta com o coeficiente de
correlacdo (R?) Tabela 5, esse dados foram utilizados para calcular o Qmax , b e K.
para o modelo de Langmuir e Kre n para o modelo de Freundlich, representados na
Tabela 6 [38,39].

Tabela 5. ParAmetros de linearizacdo da isoterma de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir e

Freundlich.
Analito Equacéo da Coeficiente de
regressao linear Correlacao
Langmuir y = 0,02x + 3,3683 0,9743
Ni2*
Freundlich y = 0,1965x +2,7957 0,8084

Tabela 6. Parametro das isotermas de adsorcdo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich

Analito Langmuir Freundlich
Qméx K R K n
Ni2* (mg g™)
0,29 169,15 0,019 6,25 102 5,09

As caracteristicas essenciais da isotérmica de Langmuir pode ser expressa
em termos de um parametro adimensional equilibrio (RL), a qual é definida pela
Equacéo 1:

Equacgao 1. Parametro de Equilibrio

em que b é a constante de Langmuir e Ce a mais elevada concentracdo de
corante (mg g*). O valor de Rv indica o tipo da isotérmica podendo ser desfavoravel
(Rc> 1), linear (RL = 1), favoravel (0 <RL <1) ou irreversivel (RL = 0). Valor de RL
verificou-se ser 0,019 e confirmou que o a fibra de bambu impregnada com 5-Br-
PADAP é favoravel para a adsorcéo de niquel nas condi¢des utilizadas neste estudo
[40].
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3.4 AVALIACAO DO METODO ANALITICO

3.4.1 Linearidade

A linearidade € a habilidade que o método tem de produzir resultados que sédo
diretamente, ou através de transformacbes matematicas, proporcionais a
concentracdo da substancia em analise na amostra, dentro de uma variacao
determinada. A partir da relagdo matematica entre o sinal medido e a concentracao
obtemos a equacédo de reta y = ax + b e o coeficiente de determinacdo R?. Neste
estudo foram obtidas duas curvas analiticas, para determina a concentracdo do
analito no sistema em batelada, uma pré-concentrada e outra sem pré-concentrar e

realizando a leitura no FAAS expressado na Tabela 6 [41,42].

Tabela 7: Dados estatisticos relativos as curvas de calibragdo com pré-concentracdo / sem pré-

concentracdo
Tipo da curva analitica Equacao da regressao linear Coeficiente de
correlacao
Com pré-concentracdo  Abs. = 0,0039[Ni%*] + 0,0042 0,9938
Sem pré-concentracdo  Abs = 0,00005[Ni?*] + 0,0090 0,9995

As curvas obtidas estdo de acordo com os parametros exigidos pela ANVISA
recomenda um coeficiente de correlacado igual a 0,99 e o INMETRO um valor acima
de 0,90, quanto mais préximos de 1,0, menor a dispersdo do conjunto de pontos

experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de regressao estimados [42].

3.4.2 PARAMETROS ANALITICOS

Tabela 8: Pardmetros Analiticos, para o sistema pré-concentracdo da fibra de bambu impregnada
com Br-PADAP.

Parametro Resultado
Limite de deteccdo (ug L) 0,75
Limite de quantificacdo (ug L) 2,50
Fator de enriqguecimento 78,0
Desvio padréo 20 ug L? 3,4
relativo RSD (%) 50 pg L1 3,8
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3.4.3 EXATIDAO

A exatiddo de um método analitico é a proximidade dos resultados por ele
obtidos comparados ao valor verdadeiro. Estes resultados sdo calculados pela
diferenca entre o valor da concentracdo considerado como verdadeiro e o valor
experimental, obedecendo aos intervalos de confianca [10, 12]. A exatidao foi
avaliada pela a adicéo e recuperacao e pela amostra certificada SRM 1944.

Os valores encontrados na analise das amostras de agua e sedimento esta
dentro da faixa estabelecida pelo CONAMA de 0,025 mg L ' e 18, 0 mg kg *

respectivamente [44,45].

Tabela 9: Resultados obtidos na determinacéo de niquel em amostras de dgua e sedimento (n = 3).

Amostra Concentracdo de Niquel (ug L?) R (%)
Adicionada Encontrada
Agua
0,0 6,30+0,4
A 20,0 274+1,2 106
50,0 532+29 94
0,0 40+0,1
B 20,0 241+15 101
50,0 497+1,1 91
Sedimento
0,0 3,70+ 0,4
A 20,0 23,5+0,9 99
50,0 55,8+0,5 104
0,0 40+0,1
B 20,0 241+14 100
50,0 50,4 +2,3 93

Intervalo de confianca de 95%; LQ, limite de quantificacéo.

Tabela 10: Determinagéo de Niquel no material de amostra certificado no sistema de fibra bambu.

Material de amostra Valor certificado Valor Obtido
certificada (mg kg™) (mg kg?)
Standard Reference 76,1 +5,6 71,2+29

Material SRM 1944
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4.0 CONCLUSAO

O desenvolvimento de novos métodos na determinacéo de Ni?*, em amostras
ambientais (agua e sedimento) utilizando a minicoluna contendo fibras de bambu
impregnada com Br-PADAP. No controle de metais em traco, no centro de
abastecimento de agua de Jequié e também utilizada na irrigacdo de manufatura do
cacau sendo este um bioacumlador de niquel surgindo a necessidade da
determinacdo deste metal. Os resultados obtidos experimentalmente na
caracterizagdo e na otimizacdo da adsorcdo foram satisfatérios e coerentes com a
literatura.

O sistema proposto apresenta parametros analiticos favoraveis na
determinacdo Ni?* em amostras de agua naturais e sedimento. A concentracdo de
niquel nas amostras de 4gua e sedimento ndo ultrapassaram os limites permitidos e
recomendados, segundo a resolucao n° 357 , de 17 de marco de 2005 para aguas
naturais e n°® 344, de 25 de marco de 2004 para sedimentos do Conselho Nacional
do Meio Ambiente — CONAMA.
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