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Artigo

USE OF (Dypterix alata) BARU ALMONDS FOR Ni(Il) REMOVAL FROM ETHANOL FUEL. The present work describes the
sorption potential of Dypterix alata (baru) for removal of Ni(Il) in hydrous ethanol. Infrared spectroscopy was used for elucidating

possible functional groups responsible for uptaking Ni(II). Sorption studies using Ni(IT) standard solutions were carried out in batch
experiments as functions of extraction time and pH solution. The Ni(II) was quantified before and after the removal experiments using
Flame Atomic Absorption Spectrometry. Furthermore, based on adsorption studies and adsorption isotherms applied to the Langmuir
and Freundlich models, it was possible to verify that D. alata presents a high adsorption capacity. The results show that D. alata can

be used for removing Ni(II) in ethanol solutions.
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INTRODUCAO

O Brasil é¢ um dos maiores produtores e exportadores de etanol
combustivel do mundo, com a produgao de 24,9 bilhdes de litros na
safra 2008/2009. Com a produgao de carros bicombustiveis, estima-
se uma taxa de crescimento na produgdo brasileira de etanol para
atender os mercados interno e externo.'?

Para que o etanol combustivel brasileiro seja introduzido com
éxito no mercado internacional, € de extrema importancia um maior
rigor na regulamentac@o quanto aos constituintes e possiveis impu-
rezas presentes neste combustivel. Tais impurezas, mesmo em baixas
concentracdes, podem influenciar negativamente o desempenho do
motor,>* intensificar as propriedades corrosivas do etanol,’ aumentar
os niveis de emissdo de poluentes,’® poluicédo de solo, ar e dguas, au-
mentando problemas na saude publica. Assim, torna-se importante
a identificacdo e quantifica¢@o destas impurezas, as quais podem ser
incorporadas ao etanol durante as etapas de plantio, processamento
e/ou armazenamento.

Dentre os contaminantes inorganicos encontrados no dlcool
combustivel destacam-se os dnions, tais como sulfato e cloreto e os
ions metdlicos, tais como potdssio, sédio, ferro, niquel e cobre, sendo
os trés ultimos, geralmente, provenientes de processos corrosivos
sofridos pelas colunas de destilagdo e reservatdrios das destilarias.

A extragdo por fase sélida € um procedimento analitico usual
para remocdo de contaminantes, especialmente metais, numa dada
matriz.® Trocadores i0Gnicos e matrizes quelantes sdo as duas classes
mais importantes de extratores de fase s6lida. Na maioria dos casos,
a extracdo € realizada com o emprego de adsorventes disponiveis
comercialmente. Entretanto, outros materiais denominados bioadsor-
ventes vém sendo empregados com €xito em processos de separacio e
pré-concentragdo de fons metélicos.”® O termo bioadsorvente designa
material que ndo seja produzido sinteticamente; adicionalmente, sdo
de fécil aquisi¢do e, em alguns casos, sdo subprodutos de processos
industriais.’

*e-mail: nmmcoelho @ufu.br

Diversos bioadsorventes sdo utilizados para a remog¢ao de fons
metdlicos de efluentes industriais.!®!* No entanto, procedimentos
analiticos envolvendo etapas de remocao e pré-concentragdo utili-
zando bioadsorventes em meio alcodlico ainda ndo sdo comuns.'¢!8

O baru € uma leguminosa arbdrea encontrada no cerrado brasileiro
pertencente a espécie Dypterix alata e familia Leguminisae. E conhe-
cido popularmente, em diferentes regides, por vdrios nomes como
barujo, cumbaru e cumaru, entre outros. 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, que encerra uma améndoa oleosa de forma eliptica.'
A améndoa constitui fonte significativa de lipidios, proteinas (30%)
e, consequentemente, de calorias, além de fibras alimentares.”’ A
améndoa do baru apresenta teor proteico superior aos de leguminosas
de grios, como ervilha (23%), feijao comum (20%), feijdo de corda
(22%) e grao de bico (16%), portanto, sendo recomendada numa dieta
alimentar.?! Por outro lado, ndo ha trabalhos descritos na literatura
que utilizem a améndoa de baru para remocdo de espécies quimicas,
principalmente, em meio organico.

O objetivo deste trabalho foi investigar o uso da améndoa de
Dypterix alata (baru) como bioadsorvente de baixo custo para a
remog¢do de niquel em dlcool etilico hidratado.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacio e reagentes

Para determinac@o de niquel foi utilizado um espectrofotdmetro
de absor¢@o atdmica por chama modelo Varian SpectrAA 220 (Va-
rian®, Victoria, Austrélia) cujas condigdes operacionais recomendadas
pelo fabricante foram: comprimento de onda de 232 nm e vazdes do
acetileno e ar comprimido de 2,0 e 13,5 L min "', respectivamente.

Para as medidas de pH, foi utilizado um potencidémetro modelo
PG1800 (Gehaka, Sao Paulo, SP).

Todas as solucdes foram preparadas com reagentes quimicos de
grau analitico e dgua desionizada (18,2 M cm), proveniente de um
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sistema de purificacdo de dgua Milli-Q®, da Gehaka. As solucdes de
Ni(Il) para leituras no espectrofotometro de absorcio atdmica por
chama (FAAS) foram preparadas por meio de dilui¢des sucessivas
de solugdo estoque de Ni(II), concentragdo 1000,0 mg L' (Carlo
Erba, Val de Reuil, Franca), em dlcool etilico P.A. (Cromoline,
Diadema, SP).

O pH das solugdes foi ajustado com solug¢des de NaOH 0,1 mol L™
(Vetec, Rio de Janeiro, RJ) e HC1 0,1 mol L' (Nuclear, Sdo Paulo, SP).

As amostras de etanol combustivel foram obtidas em diferentes
postos de combustiveis da cidade de Uberlandia, MG. Os experi-
mentos de remocdo foram realizados utilizando uma mesa agitadora
(Tecnal, Piracicaba, SP) e solucdes padrdo de Ni(II) preparadas por
diluicdo em dlcool combustivel.

Preparacio do bioadsorvente

As sementes de Dypterix alata utilizadas neste trabalho foram
coletadas na cidade de Cristalina - GO, no periodo de agosto-setembro
de 2009. O espécime estd disponivel no Herbarium do Instituto de
Biologia, Universidade Federal de Uberlandia, Brasil, como depdsito
exemplar n° 55720.

As sementes maduras foram colhidas e transportadas ao labora-
tério. As améndoas foram separadas, trituradas em liquidificador de
uso doméstico, peneiradas (faixa granulométrica de 250 a 500 pm)
e secas a temperatura ambiente. O procedimento para lavagem do
material foi realizado nas seguintes etapas: aproximadamente 5,0 g
do bioadsorvente foram misturados com 100,0 mL de dgua desio-
nizada, sob agitagdo, por 30 min. A solucdo foi, entdo, filtrada e a
porgao decantada foi lavada com 100,0 mL de HNO, 0,5 mol L', sob
agitagdo, por 30 min. A solug@o foi filtrada e a por¢io decantada foi
lavada com 4gua deionizada varias vezes até alcancar pH 7,0. Esta
porcdo foi entdo seca a temperatura ambiente por 48 h e deixada no
dessecador, sob vacuo.

Caracterizacio do bioadsorvente

O espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier,
marca Shimadzu, modelo 8300 (Quioto, Japao) com faixa espectral
varidvel de 700 a 4000 cm™ foi utilizado para elucidar os grupos fun-
cionais presentes no material bioadsorvente. A amostra foi triturada
com KBr (grau analitico) em uma propor¢do de 1:100 (m/m) para a
obtencdo de uma pastilha por prensagem.

Para determinag@o do ponto de carga zero (pH,,.) do material
bioadsorvente tratado e da améndoa in natura, varias aliquotas de
50,0 mL de solugao NaCl 0,01 mol L' foram colocadas em frascos de
polietileno, ajustando-se o pH, entre 2 e 12 com solucdes de HC1 0,1
mol L' ou NaOH 0,1 mol L. Entdo, 0,15 g do bioadsorvente foram
adicionados as solugdes de diferentes valores de pH,, mantendo-se a
mistura sob agitag@o por 24 h a temperatura ambiente. Ao final deste
periodo, as amostras foram filtradas e medido o valor de pH; de cada
filtrado. O valor do PCZ corresponde a faixa onde o pH da solucdo
se mantém constante, ou seja, pH; - pH, € igual a zero.

Estudo de parametros da adsorcao

Os parametros que influenciam a adsor¢@o de Ni(Il), como pH
da solugdo e tempo de agitac@o, foram estudados utilizando-se como
estratégia de otimizacdo o método univariado e os experimentos
foram realizados em batelada. Em frascos de polietileno, 0,100 g do
bioadsorvente foram misturados com 20,0 mL de solugio alcodlica
contendo 10,0 mg L' de Ni(Il). Em seguida, a mistura foi agitada
a 120 rpm, por 30 min, a temperatura ambiente. O sobrenadante
foi filtrado em papel de filtro (Vetec, filtracdo média). O Ni(II) foi
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quantificado na solugdo antes e apds os experimentos de adsor¢ao.

A massa do metal adsorvido Qe (mg/g) foi calculada subtraindo-
se a concentragdo da solugdo inicial Ci (mg L") da solugio final Cf
(mg L), multiplicando o valor obtido pelo volume da solugdo V
(0,020 L) e dividindo pela massa do bioadsorvente m (g), conforme
Equacio 1.

_(G=Cpxr

m

Q. (1)

Isoterma de adsorcao

Em frascos de polietileno, 0,100 g do material bioadsorvente de
faixa granulométrica entre 250 a 500 um foram adicionadas a solugio
alcodlica de Ni(Il) em pH 7,0, na faixa de concentragdo de 1,0 a 100,0
mg L' de Ni(II). Os frascos foram vedados e mantidos sob agitacdo
durante 45 min, a temperatura ambiente. A solucio foi, entdo, filtrada
e a concentragdo de Ni(II) determinada por FAAS.

As isotermas de adsor¢@o (concentracio do soluto na fase sdlida
Qe (mg/g) em fungdo da concentragdo do soluto na fase liquida Cf
(mg/L)) foram descritas utilizando os modelos cldssicos de Langmuir
e de Freundlich.

Estudo de interferentes

A competicio de fons metdlicos pelos sitios de adsor¢do do bio-
adsorvente foi avaliada quantificando-se o teor Ni(Il) nas solugdes
contendo Ni(II) e o fon interferente e em solugdes contendo somente
Ni(II). Para isto, prepararam-se diversas solu¢des, nas proporgdes
de 1:1 e 1:2 contendo 5,0 mg L'! Ni(II) e o fon interferente, a saber:
Na(I), Cu(Il), Zn(Il) e Fe(II). As condigdes experimentais foram:
0,100 g do material bioadsorvente, faixa granulométrica de 250 a 500
um, 20 mL da solu¢do em pH 7,0, tempo de 45 min e temperatura
ambiente. A solucdo foi, entdo, filtrada e a concentragdo de Ni(Il)
determinada por FAAS.

Aplicacio do método proposto

O bioadsorvente proposto foi aplicado em amostras comerciais de
alcool combustivel obtidas de trés postos de combustivel na cidade de
Uberlandia, MG. 20 mL de amostra foram colocados em contato com
0,100 g do material bioadsorvente durante 45 min. Posteriormente, o
sobrenadante foi filtrado e a soluc@o alcodlica foi analisada por FAAS
para avaliar a capacidade de remogdo de Ni(Il).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacido do bioadsorvente

No espectro de FTIR do bioadsorvente proposto (Figura 1)
observa-se uma banda larga centrada em 3400,5 cm™ que pode ser
atribuida ao estiramento de ligagdes O-H e N-H de amidas, devido
ao elevado conteddo de proteinas, dcidos graxos, carboidratos e
unidades de lignina presentes no material.”> Estudos relatam que
as propriedades adsortivas de materiais naturais responsdveis na
remogdo de fons metdlicos estdo relacionadas aos grupos funcionais
principalmente das proteinas e 4cidos graxos.” Os picos que apare-
cem em 2926,0 e 2854,6 cm™! correspondem, respectivamente, aos
estiramentos assimétricos e simétricos da ligagdo C-H do grupo CH,,
atribuidos predominantemente ao componente lipidico do material.
Na regido de 1745,5 e 1652,9 cm’!, este conjunto pode ser atribuido
ao estiramento da ligacdo C=0, devido a presenca de grupo carboni-
la, fazendo parte dos dcidos graxos da porcao lipidica e das amidas
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da porgido proteica. Os picos observados em 1539,1 cm™ podem se
atribuidos ao estiramento da ligacdo C-N e também a deformacdo
da ligacdo N-H presentes nas proteinas da améndoa. As duas bandas
fracas em 1460,1 e 1373,3cm™ podem ser atribuidas & deformagao
axial da ligacdo C=N e/ou a deformacao angular de ligagdo N-H. A
banda em 1163,0 cm™ € atribuida ao alongamento da ligagdo C-O-C
presente no material >
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Figura 1. Espectro de infravermelho das améndoas de baru

Os pontos de carga zero (pH,,.) da améndoa de baru in natura e
ap0s tratamento dcido foram de 6,85 e 4,10, respectivamente, indi-
cando que os sitios da superficie do material bioadsorvente tratado
apresentaram caracterfsticas dcidas.

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 sélido, como a
améndoa de baru, entra em contato com uma solug¢ao liquida com pH
abaixo do PCZ, a superficie € carregada positivamente e um grande
ndimero de anions € adsorvido para balancear as cargas positivas. Por
outro lado, em solugdes aquosas com um pH mais alto que o PCZ,
a superficie € carregada negativamente e, de preferéncia, o suporte
s6lido adsorve cdtions.?

Estudo de parametros de adsorcao

Na literatura € mostrado que o pH da solucdo € uma das varidveis
mais importantes no processo de remogao de metais por bioadsorgdo,
pois a carga dos sitios ativos na superficie do bioadsorvente devido
aos grupos funcionais presentes pode mudar dependendo do pH.**

Para avaliar a influéncia do pH no processo de adsor¢do foram
realizados experimentos em diferentes valores de pH (2,0-9,0). Os
resultados obtidos, Figura 2, mostram que para o fon metélico estu-
dado, o processo de adsor¢ao foi favorecido pelo aumento do valor
de pH da solugdo até 7,0. Nestas condicdes, o Qe, .. (mg/g) foi de
1,305. 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 e a inibi¢ao da adsorc¢do do fon metélico pela
superficie do adsorvente.?3

O tempo para a interacdo entre o cdtion e o adsorvente € um im-
portante pardmetro a ser estudado, visando avaliar o tempo de retengio
necessdria para que a adsor¢io ocorra com valores satisfatérios em
sistemas alcodlicos. O efeito do tempo de agitacdo na adsor¢do de
Ni(II) foi estudado na faixa de 5 a 90 min, como mostra a Figura 3.
A quantidade de fons Ni(II) retida pelo material bioadsorvente au-
mentou consideravelmente do tempo de 5 a 45 min, mostrando um
aumento da capacidade de adsor¢do (Qe) de 0,559 para 1,435 mg/g.
Entretanto, entre 45 a 90 min ndo houve um aumento significativo de
fons adsorvidos por grama de bioadsorvente utilizado. O tempo de 45
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Figura 2. Efeito da variagdo do pH da solugdo em fungdo da adsor¢do de
Ni(Il) utilizando améndoas de baru apds tratamento dcido. Condigées: V.,

= 20,0 mL; Ni(Il) = 20 mg L"'; tempo de agitagcdo = 30 min; faixa granulo-
métrica = 250-500 um e m = 0,100 g
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Figura 3. Efeito da variagdo do tempo de agitacdo em fungdo da adsor¢do
de Ni(Il) utilizando améndoas de baru apds tratamento dcido. Condigoes:
V., = 20,0 mmL; pH = 7,0; Ni(Il) = 10 mg L'; faixa granulométrica = 250-

500 um e m = 0,100 g

min foi escolhido devido ao bom resultado apresentado na adsorcéo
Qe,,.. (mg/g) 1,435 do fon Ni(II).

Isotermas de adsorc¢ao

Os estudos de equilibrio da sor¢éo do Ni(Il) foram processados
utilizando modelos de isotermas de adsor¢do de Langmuir e Freun-
dlich, que descrevem o equilibrio estabelecido entre os fons do metal
adsorvido no bioadsorvente (Qe) e os fons que ficam na solucio (Cf),
a uma temperatura constante. O modelo de Langmuir considera a
sor¢do em monocamada na superficie, com um nimero definido
de lugares disponiveis, e obedece a seguinte equagdo (Equacao 2):

Gund C;

= =7 2
¢ 1+b C, @

onde Qe € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), g,,.. € a
maéxima quantidade dos fons do metal por unidade de peso do bioad-
sorvente para formar uma monocamada na superficie em mg/g, Cfé
a concentracdo do fon metdlico na condi¢io de equilibrio mg L'e b
¢ a constante relativa a afinidade dos sitios disponiveis na superficie
com os ions do metal em L/mg, indicando a energia de adsorcdo.

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sor¢ado se
dd em superficies heterogéneas, conforme a Equagdo 3:

Qe =K, Cf'" 3)
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onde Qe € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g), K; € um
indicador da capacidade de adsorc¢do do material (L/g) e n representa
a eficiéncia do processo de adsorcdo.

As constantes de Langmuir e Freundlich foram determinadas
pela regressdo linear das equacdes linearizadas e os resultados estiio
apresentados na Tabela 1. O modelo de Langmuir ajusta-se muito bem
ao dado experimental obtido para a espécie Ni(Il), como pode ser
observado pelo valor do coeficiente de correlacdo, R?, apresentado.
O valor de q,,,, obtido pelo modelo para Ni(II) reflete a capacidade
de carga desta espécie metdlica pelo bioadsorvente, refletindo uma
boa capacidade de adsor¢do, que apresentou um valor de 1,904 mg/g.
O parametro R; ( 0<R; < 1) mostra que a adsorgio € favoravel (R, =
0,245) para o material.

Tabela 1. Constantes de adsorc¢@o de Ni(II) pela améndoa de baru

Metal Langmuir Freundlich
Doncix b R? K; 1/n R’
(mg/g)  (L/mg) (L/mg)
Ni(11) 1,904 0,034 0,993 0,101 0,863 0,979

Para o modelo de Freundlich observa-se um bom ajuste dos dados
experimentais para a espécie avaliada, como mostra o valor de R?,
que apresentou um coeficiente de correlagio de 0,979 (Tabela 1). Os
valores das constantes K, e n (constantes de Freundlich) mostram uma
facil adsorcdo dos metais pelo material bioadsorvente tratado. O valor
de n, que € relativo a distribui¢@o de {fons unidos aos sitios ativos no
bioadsorvente, € representado pelo valor de 1,159, sendo que valores
maiores que a unidade indicam que os fons da espécie presente sdo
favoravelmente adsorvidos sob as condi¢Ges experimentais testadas.

Estudo de interferentes e aplicacio do método proposto

O comportamento de possiveis interferentes no sistema foi ava-
liado com o intuito de se obter informacdes acerca da aplicabilidade
do método para diferentes tipos de amostras na presenga de possiveis
interferentes.

A influéncia dos interferentes foi verificada através da compara-
cdo das porcentagens de remog¢do de uma solug¢@o contendo apenas
fon Ni(II) com os resultados obtidos de remogao de Ni(II) naquelas
que apresentavam os interferentes nas propor¢des mostradas na
Figura 4. Para este estudo, uma determinada espécie € considerada
como interferente para a remogao de Ni(II) no procedimento proposto
quando a diferenga entre os valores de remogdo da solug@o contendo
apenas fons Ni(Il) e aquelas contendo os possiveis fons interferentes
for superior a 10%.

A Figura 4 mostra as respectivas propor¢des Ni(Il):interferente
e as porcentagens de remogdo de fon Ni(II).

100 +
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Figura 4. Efeito de interferentes na adsor¢do de Ni(1l) utilizando améndoas
de baru
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De acordo com os resultados os ions Na(I), Cu(Il), Zn(II) e
Fe(Il) ndo apresentam interferéncia para o procedimento de ad-
sor¢do do fon Ni(Il), se as concentracdes dos mesmos estiverem
abaixo ou em igual concentracdo do fon Ni(II) na solucdo de etanol
combustivel. A quantidade de fons adsorvida na superficie de s6-
lidos ¢ fortemente influenciada pelo raio dos fons hidratados, pela
constante de hidrdlise, eletronegatividade do metal, etc.>! Os raios
dos ions hidratados em estudo sdo similares (variando de 0,404 nm
para Ni(II) a 0,358 nm para Na (I)), enquanto o valor da constante
de hidrdlise (K,), dado em pK, varia de 9,9 para Ni(I) a 14,2 para
Na(I). H4, no entanto, diferenca na eletronegatividade dos metais
estudados, Ni(II) (1,9) ~ Cu(Il) (1,9) ~ FedI) (1,8) > Zn(II) (1,6)
> Na(I) (0,9). Sendo assim, a menor afinidade de outros cations
metdlicos para adsorcio especifica sobre a superficie do baru pode
ser explicada pela menor eletronegatividade e maior estabilidade
destes cations em solucdo.

Na Tabela 2 s@o apresentados os resultados de remocao de Ni(II)
em amostras de diversos postos de combustiveis da cidade de Uber-
landia, MG. Estudos dos parametros de mérito do método analitico
indicam a equagdo da curva de calibragdo de Y = 0,0519 X — 0,026;
ondeY € o sinal analitico (absorbancia) e X € concentrag@o de Ni(II)
(mg L1). O coeficiente de correlagdo foi de 0,9983 e o limite de de-
tecgdo foi de 0,026 mg L', calculado como 3 vezes o desvio padrdo
do branco dividido pela sensibilidade do método analitico. Como néo
foi possivel detectar Ni(Il) nestas amostras foi necessaria a adicao de
niquel nas mesmas. Os resultados mostram que os valores de remocao
variaram de 91,7-92,0% para 10,0 mg L' de Ni(II), portanto, sendo
considerados satisfatorios.

Tabela 2. Resultados da remogao de Ni(Il) em amostras de etanol combustivel

Amostras Concentragdo Concentracdo final % Remogao
inicial (mg L") (mg L)
1 10,0 0,81 91,9
2 10,0 0,80 92,0
3 10,0 0,83 91,7
4 10,0 0,81 91,9
5 10,0 0,83 91,7
CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que a améndoa de baru tratada com
dcido HNO, 0,5 mol L' se apresenta como um material bioadsorve-
dor de fon niquel em solugdo alcodlica. O estudo da capacidade de
adsor¢do mostrou que os melhores resultados foram obtidos no pH da
solucao de 7,0 e tempo de contato de 45 min. A Equagio de Langmuir
descreveu adequadamente os dados de equilibrio, sendo a capacidade
de adsor¢do maxima de 1,904 mg/g. O valor de R, indica que a ad-
sor¢do € um processo favoravel na faixa de concentragdo estudada.
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