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RESUMO

A contaminagao de aguas residuais, causada pela presencga de efluentes, estimulou
um aprofundamento nas pesquisas para o desenvolvimento de metodologias e
técnicas capazes de analisar, monitorar e remediar esses contaminantes. Dentre os
poluentes mais preocupantes, os metais destacam-se devido a sua alta toxicidade e
capacidade de serem facilmente absorvidos por plantas e animais, de modo que
muitos sdo persistentes, acumulando-se nos organismos e desencadeando o
fendmeno de biomagnificacdo ao longo da cadeia alimentar. Assim, esse estudo
avaliou o potencial da folha de ipé-roxo (Handroanthus impetiginosus) e da semente
de acgai (Euterpe oleracea Mart.) como biossorventes naturais para remogao dos ions
metalicos Co(ll) e Cd(Il) em meio aquoso, utilizando a técnica de extracdo em fase
sélida. Os biomateriais foram caracterizados utilizando técnicas como andlise
elementar, MEV, EDX, FTIR, RMN, potencial zeta e determinagao do ponto de carga
zero (pHrecz). As analises de FTIR, RMN, EDX e andlise elementar confirmaram a
presenga de grupos funcionais que favorecerem a interagdo entre os ions metalicos
Co(ll) e Cd(ll) e a superficie dos materiais. O potencial zeta indicou estabilidade
moderada (-14,7 mV) para a folha de ipé-roxo, enquanto a semente de acai atingiu
diferentes picos. O pHrcz foi de 6,7 para a folha de ipé-roxo e 6,5 para a semente de
acai, auxiliando na definicdo do pH ideal para a adsor¢do. As imagens obtidas pela
técnica de MEV revelaram superficies heterogéneas e porosas, tipicas de materiais
lignoceluldsicos. A cinética de adsorgcao foi mais bem descrita pelo modelo de
pseudo-segunda ordem. Quanto ao estudo de influéncia do pH, o valor favoravel para
o processo foi de 5-6 para ambas as biomassas. A capacidade maxima de adsorcao
para Co(ll) foi de 0,757 mmol g' para a folha de ipé-roxo e 0,275 mmol g-! para a
semente de acai, enquanto para Cd(ll), foi de 0,276 mmol g-' e 0,087 mmol g,
respectivamente. O modelo que melhor descreveu o processo foi o de Langmuir, com
coeficiente de correlacdo de 0,999. Os biossorventes selecionados apresentaram
eficiéncia na retencdo dos ions metalicos estudados em amostras aquosas,
configurando-se como alternativas sustentaveis e promissoras para o tratamento de

aguas residuais contaminadas.

Palavras-chave: adsorcéo; extragcao em fase sélida; cobalto; cadmio; folha ipé-roxo;

semente de acgai



ABSTRACT

Wastewater contamination, caused by the presence of effluents, has led to increased
research efforts to develop methodologies and techniques capable of analyzing,
monitoring, and remediating these pollutants. Among the most concerning
contaminants, metals stand out due to their high toxicity and ability to be easily
absorbed by plants and animals. Many are persistent, accumulating in organisms and
triggering biomagnification throughout the food chain. This study evaluated the
potential of purple ipe leaves (Handroanthus impetiginosus) and agai seeds (Euterpe
oleracea Mart.) as natural biosorbents for the removal of Co(ll) and Cd(ll) metal ions
in aqueous solutions, using the solid-phase extraction technique. The biomaterials
were characterized using techniques such as elemental analysis, SEM, EDX, FTIR,
NMR, zeta potential and point of zero charge (pHprzc) determination. The FTIR, NMR,
EDX, and elemental analysis confirmed the presence of functional groups that favor
interactions between Co(ll) and Cd(Il) metal ions and the materials’ surfaces. The zeta
potential indicated moderate stability (-14.7 mV) for purple ipe leaves, while agai seeds
reached different peaks. The pHpzc was 6.7 for purple ipe leaves and 6.5 for acai
seeds, helping to define the optimal pH for adsorption. SEM images revealed
heterogeneous and porous surfaces, typical of lignocellulosic materials. The
adsorption kinetics for Co(ll) and Cd(ll) ions were best described by the pseudo-
second-order model. Regarding pH influence, the favorable range for adsorption was
5-6 for both biomasses. The maximum adsorption capacities were 0.757 mmol g-' for
Co(ll) and 0.276 mmol g' for Cd(ll) in purple ipe leaves, while agai seeds showed
capacities of 0.275 mmol g-' and 0.087 mmol g, respectively. The Langmuir model
best described the process, with a correlation coefficient of 0.999. The selected
biosorbents demonstrated efficiency in retaining the studied metal ions in aqueous
samples, proving to be sustainable and promising alternatives for treating

contaminated wastewater.

Keywords: adsorption; solid-phase extraction; cobalt; cadmium; purple ipe leaf; acai

seed
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1. INTRODUGCAO

A partir da Revolugao Industrial houve a aceleracéao de emissédo de poluentes e
contaminantes que anteriormente eram restritos a usos domésticos e aos eventos
naturais, como erupgdes vulcanicas, tsunamis, deslizamentos de terras, além de
ciclones e furacées. No Brasil, a partir de 1900, iniciou-se o despejo de efluentes,
especialmente industriais e domésticos, em aguas residuais que, somado ao rapido
crescimento urbano, aproximou as cidades e a populagao dos progressivos aumentos
de poluigdo atmosférica e hidrica. Com isso, as questdes ambientais ganharam
destaque em pesquisas e na comunidade cientifica, sendo direta e indiretamente,
abordadas nos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) nos ultimos anos
(AYRES, 1995; VALENTIM, 2007; ONU, 2015).

O manejo inadequado dos efluentes contribuiu significativamente para a
contaminagdao dos recursos hidricos por diferentes classes de contaminantes
organicos e inorganicos. Associado a isso, encontram-se as emissdes direta desses
metais tanto na atmosfera quanto em lagos e rios, gerando o processo de
biomagnificacdo, onde esses metais, que ndao estavam disponiveis para 0 consumo
de animais e plantas, sdo acumulados ao longo dos ciclos de vida e cadeia trofica
(HILVARSSON, 2007; WU, 2014). Desse modo, os metais assumem um papel critico,
pois sao frequentemente toxicos cumulativos nos organismos, nao-biodegradaveis e

possuem potencial carcinogénico em muitos dos casos (OGA, 2021).

Diante dessa problematica ambiental, tornou-se necessario o desenvolvimento de
metodologias para analise, monitoramento e remediagao de metais toxicos presentes
em aguas residuais. Atualmente, ha diversos métodos que permitem o controle de
grande parte desses fatores. Para determinar e quantificar os ions metalicos em
amostras aquosas, diversas técnicas instrumentais podem ser empregadas, sendo a
espectrometria de absor¢cdo atdbmica por chama (FAAS) uma das mais utilizadas
devido a praticidade da metodologia (KEGLEY, 1998). No entanto, quando os analitos
estdo em concentragdes muito baixas, técnicas de pré-concentragcao sao utilizadas
para viabilizar a analise (DIMPE; NOMNGONGO, 2016). Entre os métodos
disponiveis, destacam-se a coprecipitacao, a extragao por ponto de nuvem, a extragao
liquido-liquido e a extragdo em fase sélida. Entre estas, a extragao em fase sélida se
destaca por sua rapidez, eficiéncia e viabilidade econdémica, sendo amplamente

empregada em analises de metais (QIN et al., 2023). A escolha da técnica depende



de fatores como custo, tempo, especificidades da amostra e impactos ambientais, mas
métodos com a extragado em fase sdlida e coprecipitagdo se mostram mais vantajosas
em termos de custo-beneficio (RAJEDRAN, 2022).

Portanto, este projeto tem como objetivo usar a folha de ipé-roxo (Handroanthus
impetiginosus) e a semente de acgai (Euterpe oleracea Mart.) como materiais para
analisar e avaliar a capacidade de adsorcdo de espécies metalicas em amostras
aquosas. Esses materiais apresentam grupos funcionais, como nitrogénio, oxigénio e
enxofre, que permitem a fixagdo das moléculas de interesse, neste caso, os ions
metalicos, atraveés de interagdes com pares de elétrons ndo-ligantes. Essas interagdes
funcionam como acidos-bases de Lewis, promovendo a complexacdo dos ions

metalicos.

Esta dissertacdo é organizada em quatro tépicos principais. O primeiro apresenta
uma revisao da literatura sobre os temas relacionados aos problemas e impactos
ambientais e a saude humana, as caracteristicas dos ions metalicos selecionados,
bem como dos materiais escolhidos para atuar como biossorventes e as técnicas para
analise dos contaminantes. No segundo, sao explicitados os objetivos gerais e
especificos deste trabalho. No terceiro, é detalhada a metodologia adotada para
execucao dos experimentos e caracterizagdes necessarias. E, por fim, no quarto

tépico, sao discutidos os resultados obtidos a partir das experimentacgdes.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Agua

A agua possui propriedades quimicas que a tornam um solvente universal,
essencial para a vida. No estado liquido, permite a interagcédo estavel entre ligagdes
quimicas, facilitando a ocorréncia de reagdes quimicas e garantindo a manutengao
principalmente de estruturas macromoleculares de reagentes necessarios para o
funcionamento celular. Suas caracteristicas e propriedades como densidade, pressao
e temperatura sao ideais para manter de modo favoravel a concentracbes de
reagentes e solugdes essenciais tanto para o transporte quanto para o funcionamento
adequado de mecanismos fisioldgicos e regulatérios. Além disso, possui um alto calor
especifico (4,18 J/g °C) e elevada tensao superficial (~ 72,8 mN/m a 25 °C), e sua
polaridade permite a formacdo de ligacbes covalentes, caracteristicas essas
fundamentais para a polimerizagao e organizagao de moléculas organicas essenciais

a vida (PANG, 2014). E uma das substancias mais abundantes na Terra, recobrindo



cerca de 70% da superficie terrestre, onde 67% sao ocupados por mares e oceanos
e 3% correspondem a porcentagem de agua doce disponivel, desses 3%, apenas
aproximadamente 0,3% é de agua doce exploravel e potavel, o restante engloba

aquiferos, geleiras e lencgois freaticos (WWF, 2023).

A agua é um recurso renovavel devido ao seu ciclo hidrologico, porém, também
atua como dispersora de particulas poluentes que, ao se dissolverem nas gotas de
chuvas, depositam-se nas reservas de agua doce exploraveis, principalmente em rios
e lagos. Nos ultimos anos, houve um aumento significativo na emissao e disperséo
desses poluentes, de modo a comprometer a qualidade das aguas e intensificando os

desafios relacionados a sua preservacao (BERNER, 2012).

Ha significativos avancos na ciéncia ambiental ligados ao desenvolvimento de
meios de purificagdo da agua, principalmente na busca para determinagao do método
ideal de processos de separacdo e purificacdo de componentes de um fluxo de
residuos, de modo a poder reutiliza-los ou comercializa-los. Grandes avangos no
tratamento de aguas residuais permitem que milhdes de pessoas habitem uma area
e ainda mantenham a qualidade dos rios, lagos e oceanos circundantes (KEGLEY,
1998).

2.2.Impactos ambientais
2.2.1. Industrializagao, urbanizagdo e contaminagcdao dos recursos
hidricos
Nos ultimos 250 anos, a poluicdo encontra-se presente nos mais diversos
cenarios. A Revolugao Industrial acelerou o processo da emissao de poluentes e
contaminantes que estavam restritos ao uso doméstico de combustiveis minerais e
vegetais e a algumas emissdes vulcénicas intermitentes, aumentando de modo

consideravel a produgédo de metais possivelmente toxicos (AYRES, 1995).

No Brasil, a partir de 1900, a industria reivindicou localizacbes especificas para
suas instalagdes, locais esses que incluiam espagamento amplos e planos,
preferencialmente com proximidade de rios e corregos € meios de transporte. Desse
modo, tornou-se possivel ocupar areas pouco otimizadas e desfazer-se dos efluentes
ainda ndo sujeitos a um controle sanitario. Posteriormente, a partir de 1950, a
geografia da producdo adquire novas configuragdes, modificando as cidades e

migrando para bairros periféricos € municipios vizinhos. Esse processo aproximou as



cidades dos problemas ambientais, expondo a populagdo a niveis progressivos de

poluicado tanto atmosférica quanto aquatica (VALENTIM, 2007).

A partir do terceiro terco do século XX, a urbanizag&o brasileira tornou-se
praticamente generalizada, dessa forma, o crescimento populacional acelerado,
somado ao estilo de vida consumista da sociedade contribuiram para a geragao e
emissao de poluentes nas mais diversas formas ao ambiente. A crenga no progresso
fundamentada na producédo industrial levou a sociedade a negligenciar negativas
geradas por esse modelo, especialmente nas areas ambientais, urbanisticas e de
saude publica. Portanto, o manejo e gestao inadequados de residuos provenientes de
atividades industriais, agricolas e urbanas resultaram e resultam em contaminagéo
dos escassos recursos de agua doce e exploravel disponiveis, atingindo desde aguas

superficiais até aguas subterraneas (SANTOS, 2023).

No Brasil, 0 6rgao responsavel pela segurancga e leis que controlam e fiscalizam
0s niveis de residuos poluentes gerado € o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), garantindo o estudo e assessoria que visam novas propostas para
preservar, apesar da exploragao, o meio ambiente. E, no estado de Sao Paulo, a
agéncia responsavel pelo controle, fiscalizagdo, monitoramento e licenciamento de
atividades geradoras de poluicdo é a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB).

2.2.2. lons metalicos potencialmente téxicos

A poluicdo ambiental € um fendmeno completo que impacta trés principais
compartimentos naturais: solo, ar e agua. Muito dos poluentes transitam entre esses
meios, sendo a agua o principal destino, uma vez que recebe contaminantes tanto do
ar, por meio da deposigao atmosférica, quanto do solo, por processos de lixiviagao e
escoamento superficial. Além disso, o0s servigos publicos de saneamento
desempenham um papel fundamental para garantir a saude coletiva e bem-estar
social. A caréncia desses servicos acarreta impactos significativos, como aumento da
incidéncia de doencas, além de submeter parcelas da populacédo a condi¢cdes de vida
deletérias. Do ponto de vista regional, as regides Norte e Nordeste do Brasil
concentram os maiores déficits na cobertura dos servicos de saneamento basico. No
Nordeste, apenas 74% da populacao possui acesso a rede de abastecimento de agua
potavel, enquanto apenas 28% sao atendidas por redes de esgotamento sanitario. A

situagdo é ainda mais critica na regido Norte, onde apenas 57% dos domicilios



recebem agua potavel, e, entre esses, apenas 10% estdo conectados a sistemas de
coleta e tratamento de esgoto (CALISTRO, 2023; SNIS, 2019).

Os rios e seus afluentes recebem uma variedade de poluentes organicos e
inorganicos provenientes de atividades humanas, como descargas industriais,
esgotos domésticos e escoamento agricola. Esses contaminantes representam um
sério risco ambiental devido principalmente a sua persisténcia no meio, pois muitos
nao se degradam facilmente ou formam compostos estaveis. Entre os principais
poluentes aquaticos estdo os metais pesados, como cadmio, chumbo e mercurio, que
se bioacumulam nos organismos, além de nutrientes como nitratos e fosfatos em
excesso, pesticidas, herbicidas e contaminantes emergentes, como farmacos,
horménios e microplasticos, cujos impactos ainda estdo sendo investigados. Essas
substancias nao se restringem a agua: migram para o solo, onde somam-se com
hidrocarbonetos, solventes e residuos sdlidos e, para a atmosfera, migram na forma
de material particulado, gases toxicos e compostos volateis, demonstrando como a
poluicdo € um problema interligado que exige abordagens integradas de
monitoramento e remediacdo (MANAHAN, 2024).

Os metais assumem uma posicdo de destaque entre as pesquisas mundiais,
pois sdo um dos poluentes mais preocupantes por serem substancias muitas vezes
de toxicidade cumulativa, irreversiveis e nao-biodegradaveis, caracterizados por seu
potencial carcinogénico e pela capacidade de provocar intoxicagbes graves. Sao
classificados como persistentes no ambiente e reconhecidos como poluentes
emergentes, além de serem facilmente absorvidos, principalmente por seres vivos que
vivem em meio aquoso. Desse modo, muitas vezes é exigido remogdes custosas,
como fitorremediacao, lavagem de solos e precipitagdes quimicas em aguas, assim,
a gestdo ambiental deve priorizar o controle de fontes, como industrias, mineragéo e
agricultura, e realizar monitoramentos continuos, especialmente nos recursos
hidricos. (WU, 2014; CALISTRO, 2023).

Na natureza, os ions metalicos sdo predominantemente encontrados na forma
de cations, devido a sua tendéncia de doar elétrons e formar ions positivos, conforme
suas baixas energias de ionizacdo e afinidades eletrénicas. Metais alcalinos e
alcalino-terrosos apresentam ions de cargas de valores fixos, sendo +1 e +2,
respectivamente, enquanto metais de transicdo podem possuir mais de um estado de

oxidagao, formando cations com cargas variaveis (RUSSEL, 2000). Esses ions



metalicos interagem com plantas e organismos principalmente através de processos
de absorcgéao, transporte e armazenamento, sendo essenciais, como zinco e ferro ou
téxicos, como cadmio e chumbo, dependendo da concentragéo e da espécie quimica.
Em plantas, os metais sdo absorvidos do solo via raizes e complexados com
moléculas organicas, podendo ser encorpados a enzimas ou proteinas (TAIZ et al.,
2017). Em organismos, a interagao ocorre via ligagao a sitios ativos de biomoléculas
ou, quando em excesso, pela geragcdo de espécies reativas de oxigénio,
desencadeando estresse oxidativo (NELSON, COX, 2021). Desse modo, a
disponibilidade e a toxicidade dos metais dependem ndo somente da concentracgéo,
mas também da sua forma quimica e capacidade de interagdo com sistemas

bioldgicos.

Atoxicidade de uma substancia esta diretamente relacionada a sua reatividade
e capacidade de interacdo quimica com outras moléculas, podendo comprometer
processos vitais e fungdes bioldgicas essenciais. No caso dos metais, a interagdo com
ligantes encontrados em organismos vivos desempenha um papel importante na
toxicidade, especialmente com grupos doadores de pares de elétrons. Quando um ion
metalico tdéxico € absorvido e acumulado pode ocorrer uma reagao de quelagao,
resultando em efeitos deletérios. Assim, o estudo da reatividade molecular é
fundamental para prever os riscos ambientais e a saude, permitindo avaliar quais
substancias e em que quantidades podem representar uma ameaca (KEGLEY, 1998).
Assim, as reacoes de formacao de complexos sao largamente utilizadas na quimica
analitica para diversa finalidades, sendo uma delas a extracdo de cations presentes
em um solvente (SKOOG, 2023). Neste contexto, a complexometria constitui uma
técnica para analise quantitativa, usada para determinagdo da concentragdo de um

analito, como os metais cobalto e cadmio, selecionados para este trabalho.

2.2.21. Cobalto
O metal cobalto, de simbolo Co, pertence ao grupo dos metais de transigao
externa na tabela peridédica. Frequentemente ocorre na natureza sob o composto
Co3S4, como um sélido cristalino metalico do tipo sulfeto, com coloragao variada de
cinza a preto, ou sob a forma de um arseneto, CoAsz, na forma de um sélido cristalino
cinza, com brilho metalico. Os minérios geralmente contém niquel, ferro e cobre e séo
encontrados em associagao com sulfeto de cobre (ll), CuS. Para obtengao do cobalto,

sdo feitas calcinagbes dos minérios, convertendo-os em o6xido de cobalto (1), CoO,



cujo qual é reduzido com auxilio de carvao, aluminio ou hidrogénio. Quando tratado
com oxigénio em altas temperaturas, o CoO é convertido ao CosO, apresentando
reticulo cubico de face centrada com ions Co?* em sitios tetraédricos e Co®* em sitios
octaédricos (ATKINS, 2023; MAHAN, 2015). Trata-se de um metal duro, de brilho
branco-azulado ou prata-acinzentado e é moderadamente reativo. E bastante utilizado
em ligas metalicas com ferro, chamado de aco alnico, composta por principalmente
ferro, cobalto, niquel e aluminio, constantemente usado em construgdo de imas, como
nos presentes em alto-falantes. Por se tratar de um metal resistente, € empregado em
instrumentos cirurgicos, brocas e ferramentas de tornos (ATKINS, 2023; MAHAN,
2015). Também ¢é aplicado em alguns tratamentos de cancer e em industrias de
pigmentacdo de vidros e ceramica, a coloragdo adquirida € decorrente de um
pigmento que se forma quando o 6xido de cobalto (II), CoO, é aquecido com silica e
alumina. Outras utilizagbes envolvem atuar como agente secante de tintas e vernizes
e seus Oxidos muitas vezes sao utilizados como catalisadores em industrias quimicas
e de oleos (CETESB, 2022).

Como citado anteriormente, € encontrado na forma de minério e é emitido
naturalmente para a atmosfera por meio de vulcdes e incéndios florestais. O modo
antropogénico de emissao de cobalto envolve a queima de combustiveis fésseis, uso
de fertilizantes, mineracao e processos industriais que utilizam compostos de cobalto.
Desse modo, quando liberado para atmosfera, € depositado em solos e aguas
superficiais por deposi¢cao seca e umida, sendo encontrado em rochas, solos, aguas,
plantas e, em quantidades adequadas, animais. No solo, apresenta mobilidade

reduzida e forte adsorgéo, sofrendo aumento em solos acidos (CETESB, 2022).

A absorgcdo de cobalto por ingestdo € a principal forma de contaminacgao,
entretanto também pode ocorrer por exposicao dérmica e exposicdo pelo ar. A
exposicao por via oral causa efeitos gastrointestinais como nausea, vémito e diarreia
e danos permanentes no sangue, figado e coragao. A exposi¢ao pelo ar a altos niveis
desse metal resulta em efeitos respiratérios, como diminuicdo da fungao ventilatoria,
congestdo, edema e hemorragia dos pulmdes, podendo desenvolver a doenga
pneumoconiose por metal duro, uma doengca onde ha a progressdo de fibrose
intersticial pulmonar. Em pequenas quantidades, € um nutriente essencial para os
mamiferos através da cobalamina, um componente da vitamina B12, por isso o

cobalto e seus derivados sao classificados pela Agéncia Internacional de Pesquisa em



Cancer (IARC) em “grupo 2B”, que envolvem compostos possivelmente cancerigenos
ao ser humano (AVES & DELLA ROSA, 2003). Segundo o CONAMA, os valores
permitidos de cobalto em agua doce é de 0,05a 0,2 mg L™, de 70 ug L-" a 1000 pg L-

' em aguas subterraneas.

2.2.2.2. Cadmio

O metal cadmio, de simbolo Cd, pertence ao grupo dos metais de transigao
externa na tabela periddica. Trata-se de um metal que € um subproduto do processo
de obtencgao do zinco, obtido através de processos de extragdo do minério de zinco,
envolvendo etapas como ustulagdo, reducdo do 6xido de zinco, volatilizagdo do
cadmio e condensacéo seletiva, seguida de purificagdo (GOUVEA, MORAIS, 2007).
Por ser mais volatil do que o zinco, desprende-se como vapor. Sua utilizagdo esta
associada com a producao de baterias recarregaveis e ja foi rotineiramente usado
para galvanizar grandes objetos, protegendo-os da ferrugem. Os seus derivados,
como o sulfeto de cadmio, CdS, é empregado em pigmentagdes de plasticos e outros
compostos de cadmio sao usados na producao de pilhas e baterias recarregaveis de
niquel-cadmio, presentes em componentes eletrénicos e reatores nucleares (MAHAN,
2015; CETESB, 2022).

Estudos recentes confirmam que o ion de cadmio, Cd?*, é toxico a saude
humana e reconhecido como um agente carcinogénico. Atua de modo a perturbar o
metabolismo pela substituicdo de outros metais que apresentam propriedades
quimicas semelhantes, como o zinco e o calcio, porém, esses Sd0 essenciais ao
organismo, enquanto a substituicdo deles pelo cadmio resulta em o0ssos mais
fragilizados e causando desordens renais e pulmonares (MAHAN, 2015). Uma das
caracteristicas importantes a serem ressaltadas para esse trabalho € que complexos
que utilizam enxofre como ligantes sdo muito mais fortemente ligados ao ion Cd?* do
que, por exemplo, o ion Zn?*, que € um metal com propriedades semelhantes ao
cadmio (ATKINS, 2023). No ambiente, é encontrado e liberado para a atmosfera
através de atividades vulcanicas, erosao de rochas sedimentares e fosfaticas e por
incéndios florestais. Pela agdo antropogénica, como citado anteriormente, € emitido
pelas atividades e produgdes que utilizam cadmio de diversas formas, como em
manufaturas de baterias, pigmentos, recobrimento de produtos ferros e nao-ferrosos
etc., além de atividades de mineracdo e industrias de fabricacdo de cimento e
fertilizantes fosfatados (CETESB, 2022).



A agua potavel é contaminada pelo cadmio devido a presenga do metal ser uma
impureza existente no zinco de tubulagdes galvanizadas e acessorios metalicos. Um
dos fatores determinantes para a disponibilidade de Cd?* em solos e sedimentos é o
pH, pois quanto maior a acidez, maior a disponibilidade. Desse modo, € bioacumulado
em plantas aquaticas e passa a participar da cadeia alimentar, quando essa planta é
consumida por pequenos invertebrados, moluscos, crustaceos, peixes e mamiferos
(AZEVEDO, 2003). A exposigao através da alimentagdo pode ocorrer por ingestao de
bebidas ou alimentos contendo o metal. Os sintomas envolvem nauseas, vémitos,
diarreias e fortes dores abdominais. No Japao, a contaminagédo por cadmio em uma
agua de irrigacéo de plantio de arroz causou uma doenga caracterizada por extrema
dor, dano renal e fragilidade 6ssea. A condigao ficou conhecida como “doenca de /tai-
itar’, cuja traducao literal corresponde a expressao “ai-ai’. No entanto, em virtude de
sua associagao clinica com osteomalacia e osteoporose, caracterizadas por fraturas
Osseas espontaneas e multiplas, a denominacgao foi popularmente adaptada para “dor
nos ossos” (CETESB, 2022). Segundo o CONAMA, a concentragdo permitida de

cadmio em agua potavel é de 0,003 mg L' e de 5 uyg L' em aguas subterraneas.

Portanto, a principal fonte de exposi¢ao ao cadmio para a populagdo em geral
e nao fumantes é pela alimentacdo. Produtos de origem vegetal apresentam maiores
concentragdes de cadmio do que produtos de origem animal devido a bioacumulagao,
nesse caso, se iniciar pelos produtores da cadeia tréfica. Além disso, o tabagismo
aumenta a exposi¢ao ao cadmio porque as folhas de tabaco acumulam naturalmente
altas quantidades do metal. E estimado que fumantes estdo expostos a 1,7 ug de
cadmio por cigarro e cerca de 10% ¢€ inalado através da fumaga quando tragado. A
inalagdo a curto prazo por causar destruicdo das células epiteliais do pulmao,
ocasionando pneumonite quimica e edema pulmonar e, a longo prazo, doenga
pulmonar crbnica obstrutiva, enfisema e disturbio crénico dos tubulos renais
(AZEVEDO, 2003; OGA, et al., 2021).

2.3.Riscos a saude humana

Desde o final do século XIX tém sido estudadas as relacdes entre as respostas
fisiolégicas nos organismos e as propriedades fisico-quimicas dos produtos quimicos,
porém somente a partir do ano de 1960 que os riscos dos produtos para a saude
humana ganham notdria visibilidade do publico (CARSON, 2023). Atualmente, estima-

se que as agéncias reguladoras mundiais estdo desenvolvendo metodologias e
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critérios para avaliar cerca de 100 mil produtos quimicos existentes, bem como uma
estimativa de 2000 novas substancias desenvolvidas todos os anos (USEPA, 1976;
UNEP, 2025).

As principais problematicas acerca dos riscos de produtos quimicos e poluicéo
associadas a saude humana sao a bioconcentracdo, bioacumulagcdo e a
biomagnificagédo. A bioconcentragédo € o processo pelo qual uma substancia quimica
€ absorvida por um organismo do meio ambiente somente através da sua superficie
respiratoria e dérmica, enquanto a bioacumulagado ocorre por fontes dietéticas e
ambientes naturais e € um processo no qual a substancia quimica é absorvida nos
tecidos de um organismo por todas as vias possiveis de exposi¢géo, sendo essas em
trocas respiratdrias, vias de alimentagéo e processos metabdlicos (ARNOT; GOBAS,
2006). A biomagnificagao € o processo pelo qual a atividade termodindmica de uma
substancia quimica em um organismo excede a sua dieta, podendo ser mensurada e
determinada em condicdbes de campo ou em experimentos de laboratério
(HILVARSSON et al., 2007). Além disso, a bioacumulag&o ocorre em apenas um unico
nivel tréfico, enquanto a biomagnificacado se manifesta ao longo de diferentes niveis
tréficos da cadeia alimentar e a bioconcentracao refere-se a condicdo em que o
organismo apresenta uma concentragado da substancia superior em relagdo ao meio
(USP, 2023).

A vista disso, a contaminac&o dos recursos hidricos ocorre ndo apenas por meio
do descarte de efluentes e da presenga de poluentes em aguas residuais, lagos e
oceanos, mas também por meio da incorporagcédo de contaminantes ao longo dos
niveis troficos das cadeias alimentares. Esse processo inclui a transferéncia de
substancias toxicas e nocivas, como metais pesados e compostos organicos
persistentes, por toda extensdo de cadeias tréficas, de modo a contribuir com a
permanéncia do ciclo de contaminagao (BRASIL, 2024), como demonstrado na Figura
1.

Figura 1 — Diferenga entre bioacumulagao e biomagnificagao



11

Bioacumulacao

e s B

2 i e e
r—

T EMPO

- Niveis de contaminantes

B - S

B Niveis de contaminantes Biomagnificagéo

Imagem disponivel em:

<https://microambiental.com.br/noticias/o-derramamento-de-petroleo-no-nordeste-e-seus-

problemas/>. Acesso em: 05 abr. 2023

2.4.Técnicas de pré-concentragao para analises de contaminantes

A pré-concentragdo € um metodo da quimica analitica que € empregada para
aumentar a concentragdo de um ou mais analitos em uma amostra, facilitando sua
deteccao e quantificacdo. Esse procedimento € particularmente util quando os analitos
estdo em concentragbes extremamente baixas ou quando a matriz da amostra &
complexa, podendo interferir na analise (DIMPE; NOMNGONGO, 2016). Desse modo,
diversas técnicas sdo utilizadas para a remogao ou tratamento de aguas residuais
contaminadas por metais toxicos, incluindo coprecipitacdo, extracdo liquido-liquido,
extragao por ponto de nuvem e extracdo em fase solida. Dentre elas, a extracdo em
fase soélida se destaca como uma das mais empregadas, diferenciando-se pela
simplicidade, rapidez e maior eficiéncia na retencdo de metais, o que a torna uma

alternativa vantajosa em relacéo as técnicas convencionais (QIN et al., 2023).

A coprecipitacdo € uma técnica de pré-concentracio utilizada para a remocgao de
metais em amostras de agua, na qual o metal de interesse é incorporado a um
precipitado formado por um agente carreador. Nesse processo, ocorre a adsor¢ao ou
incorporagao do metal ao precipitado, que posteriormente é separado por filtragdo ou
centrifugagédo, permitindo a recuperagdo do metal. As vantagens dessa técnica
envolvem a alta eficiéncia na remogao de metais, a simplicidade, baixo custo e sua

aplicabilidade em grandes volumes de amostra, porém, é possivel a interferéncia de
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outros ions presentes na amostra, que podem competir com o metal de interesse e
afetar a eficiéncia do processo. Assim, embora seja um método relativamente simples,
ha possibilidade de demanda de etapas adicionais, aumentando o tempo e o custo da
analise (LI; ZHANG; YANG, 2020).

A técnica de extracao de ponto de nuvem se baseia na separagao durante a
formacéo de micelas em solugdes surfactantes. O processo ocorre com a adi¢gao de
um surfactante a solug¢do, seguido do aquecimento até o ponto de nuvem, onde ha a
separagao das fases, com os metais sendo concentrados na fase rica em surfactante,
que pode ser isolada por centrifugagao, e outra fase aquosa. Trata-se de uma técnica
altamente eficiente para remoc¢ao de metais, simples e de baixo custo. No entanto,
nessa técnica ha a necessidade de controle preciso da temperatura de modo a garantir
a ocorréncia eficiente da separagao, assim, & possivel que haja interferéncias de
outros componentes da amostra e dificuldades na remocgao do surfactante apés a

extracdo, o que pode afetar a analise subsequente (SHOKROLLAHI et al., 2008).

Outro método de pré-concentracédo envolve a técnica de extragao liquido-liquido
que consiste em uma separagao na qual os metais sao transferidos de uma fase
aquosa para uma fase organica com base na sua solubilidade nos dois solventes
imisciveis. O processo acontece com a adicdo de um agente quelante a amostra,
formando complexos com os metais, seguido da introdugdo de um solvente organico,
que, apos agitacao, extrai os complexos metalicos. Ao final da separacao de fases, o
metal pode ser recuperado da fase organica. As vantagens desse método envolvem
tanto a alta seletividade para metais especificos quanto a sua aplicabilidade a diversos
outros metais. No entanto, essa técnica apresenta uma desvantagem, sendo essa o
uso de solventes organicos toxicos, que podem representar riscos ambientais e a
saude (THASNEEMA et al., 2021).

Nesse sentido, a extragdo em fase soélida se mantém como um dos métodos mais
amplamente utilizados, devido principalmente a sua eficiéncia e custo-beneficio. A
escolha da metodologia ideal depende de diversos fatores, como o investimento
disponivel, o tempo necessario, as particularidades do projeto e as caracteristicas
ecoldgicas envolvidas (RAJEDRAN, 2022).

2.4.1. Extragao fase soélida
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A Solid-Phase Extraction (SPE), ou extragdo em fase sdlida € uma técnica
amplamente utilizada para pré-concentracéo e purificagcdo de analitos em amostras
liquidas, sendo baseada na interagdo seletiva entre os constituintes da amostra,
especificamente os ions metalicos, e um material sélido que atua como um
adsorvente. Essa técnica permite a separagcao de substancias de interesse de uma
matriz complexa, removendo interferentes e aumentando a sensibilidade das analises.
Seu funcionamento € semelhante ao da cromatografia liquida, porém com menor
complexidade operacional e maior eficiéncia na extracdo de compostos especificos
(JARDIM, 2010).

O processo da extracdo em fase sélida ocorre em quatro etapas principais,
sendo a primeira o condicionamento, onde o adsorvente & ativado com solventes
especificos, garantindo que os sitios ativos de interacdo estejam disponiveis para
retengdo dos analitos; a segunda etapa envolve o carregamento da amostra, onde a
solugdo contendo os analitos de interesse interage diretamente com o adsorvente.
Dependendo da interagado quimica entre os ions metalicos e a superficie do material
adsorvente, os analitos podem ser retidos. A retengdo ocorre devido a ligagcbes
idnicas, forgas de Van der Waals, interagdes de hidrogénio ou envolvendo a formagao
de um complexo de coordenagao (BADAWY et al., 2022). A terceira etapa € chamada
de lavagem, onde apos a retengdo seletiva dos analitos, um solvente de lavagem é
utilizado para remocao das substancias interferentes, de modo que o solvente
selecionado deve ser capaz de eliminar as impurezas sem comprometer a retengao
dos compostos-alvo e, por fim, a quarta etapa consiste na eluicdo, um processo no
qual um solvente adequado € aplicado para romper as interacdes entre o analito e o
adsorvente, promovendo sua recuperagdao. O tipo do solvente escolhido varia
dependendo da polaridade e da solubilidade dos analitos retidos, garantindo que

sejam transferidos para uma nova solucao (BADAWY et al., 2022).

Essa técnica apresenta diversas vantagens, como alta eficiéncia de
recuperacao, menor impacto ambiental devido a redugao no uso de solventes quando
comparado as outras técnicas mencionadas anteriormente, e a possibilidade de
automacao, tornando-a ideal para analises em larga escala. No entanto, como
contraponto, exige a necessidade de otimizagao dos parametros, incluindo a escolha
do material do adsorvente, para garantir seletividade e eficiéncia. Embora o custo

inicial dos materiais pode ser elevado, especialmente em processos de alta demanda,
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esse investimento € compensado pela redugdo no consumo de solventes e pelo
aumento da reprodutibilidade das analises (BADAWY et al., 2022).

Para utilizacdo da técnica, tanto sorventes sintéticos quanto naturais tém sido
utilizados como extratores em fase sélida para a retengao e pré-concentragao de ions
metalicos em amostras aquosas. No caso de adsorventes sintéticos, € comumente
necessaria uma reagdo quimica para introduzir grupos quelantes na superficie da
matriz. Contudo, algumas modificagbes envolvem uso de solventes toxicos, altas
temperaturas e atmosferas inerentes, tornando o processo impraticavel para
aplicagcdes em larga escala (RICHARDS; DAWSON; STUTTER, 2019).

Como alternativa aos materiais sintéticos, o uso de adsorventes naturais,
também conhecidos como biossorventes, tem se apresentado como uma opg¢ao
interessante como extratores em fase sélida para tratamento de aguas e efluentes,
devido ao seu baixo custo e a sua eficiéncia (RICHARDS; DAWSON; STUTTER,
2019), considerando que o principio fundamental da SPE esta diretamente
relacionado ao fendbmeno da adsorc¢ao. Dessa forma, a SPE pode ser compreendida
como uma aplicagao altamente controlada do processo de adsorgao, permitindo a
separacgao eficiente de substancias com base em suas interagcées quimicas e fisicas
(NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.2. Adsorgao

Dentre as técnicas conhecidas e estudadas para remocédo de contaminantes
de aguas, a maioria envolve operag¢des complexas, apresenta alto custo e consome
grandes quantidades de energia (SIDDEG, 2020). Assim, a adsor¢ao destaca-se por

sua eficiéncia e custo-beneficio.

Essa técnica fisico-quimica se fundamenta na capacidade de certos sélidos de,
por meio de suas superficies, reterem e concentrarem substancias ou ions presentes
em solugbes liquidas. A superficie onde ocorre a aderéncia das substancias
caracteriza o adsorvente, enquanto as espécies acumuladas sao denominadas
adsorvato. Em sintese, a adsor¢cao pode ocorrer fisica ou quimicamente, entretanto,
na adsorcao fisica, ha interagcdes envolvendo forcas de coesdao molecular ou forgas
de Van der Waals, diferenciando-se da adsor¢do quimica, na qual ocorre um

compartilhamento de elétrons, devido a algumas superficies sélidas apresentarem
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sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato (NASCIMENTO et al.,

2014), conforme ilustrado na Figura 2.
Figura 2 — Representacéao da diferenciagao entre quimissorcao e fisissor¢ao, respectivamente
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Fonte: Autoria propria

Apesar dos conceitos de quimissorgao e fisissorcdo serem bastante distintos
entre si, ambos mecanismos de adsorgdo ndo sao completamente independentes
(ADAMSON, 1997). A adsorc¢ao fisica ocorre em toda superficie do material, sendo
nao especifica ou localizada, sugerindo que nesse tipo de adsor¢do, as forgas
intermoleculares das moléculas presentes na solugdo e da superficie do adsorvente
sdo maiores do que as forgcas atrativas entre as moléculas da propria solugdo, com
isso, torna-se uma adsorc¢ao rapida e, muitas vezes, reversivel (CLAUDINO, 2003;
FOUST et al.,, 1982). Dessa forma, ndo ha formacdo ou quebra de ligagdes,
preservando a natureza quimica do adsorvato. Além disso, é possivel a formacéo de
multiplas camadas adsorvidas (GOMIDE et al., 1980), como exemplificado na Figura
2. Na adsorg¢ao quimica, algumas superficies sao detentoras de sitios ativos capazes
de adsorver quimicamente o adsorvato, tornando-a uma adsorcdo especifica
(NASCIMENTO et al, 2014).

A natureza fisico-quimica dos materiais selecionados desempenha um papel
fundamental para aplicagao da técnica de adsorcao. Caracteristicas como porosidade,
area superficial e presenga de grupos funcionais sdo determinantes na escolha do
objeto de estudo (DOMINGUES, 2005). Elementos como nitrogénio, oxigénio e
enxofre sdo particularmente importantes, pois favorecem a retencdo de ions de

espécies metalicas na superficie do material adsorvente. Esses fatores influenciam
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diretamente a capacidade de adsor¢do e a eficiéncia na remocdo desses
contaminantes (CASTRO, 2003).

A pesquisa por materiais adsorventes alternativos visa minimizar e simplificar o
processo de preparagao, mas preservando a alta capacidade de adsorgao a um custo
reduzido. Geralmente, adsorventes produzidos a partir de biomateriais residuais,
apresentam duas vantagens, sendo o baixo custo a primeira e a abundancia de
matéria-prima a segunda (RAJENDRAN, 2022).

2.4.3. Isotermas de adsorgao

Para aplicacado dos estudos de cinética e capacidade maxima, € necessaria a
elucidagdo dos mecanismos envolvidos em modelos matematicos. Para analise do
processo de adsor¢ao, o estabelecimento do equilibrio de adsorcéo é essencial. Nele,
quando uma quantidade do material (adsorvente) entra em contato com um volume
especifico, denominado V, de uma solugdo contendo as espécies metalicas
(adsorvato), a adsorgdo ocorre até que seja estabelecido o equilibrio no sistema.
Durante esse processo, os ions migram da fase aquosa para a superficie do
adsorvente, até que a concentracdo de soluto na solugdo, denominada Ce, se
estabilize e permaneca constante. Quando Ce se torna constante, € dito que o sistema
atingiu o equilibrio e a capacidade de adsor¢ao do adsorvente, denominada q, é
determinada (NASCIMENTO et al., 2014). Para isso, em termos matematicos, €&
aplicada a equagao (1) abaixo:

__ (Co—-Ce) xV
a m

(1)

Onde, q representa a capacidade de adsorgdo, em mg L', C, é a concentracao inicial
conhecida de adsorvato, Ce € a concentracdo do adsorvato no equilibrio, V é o volume
da solucdo contendo as espécies metalicas e m € a massa do adsorvente utilizada.

Sao chamadas de isotermas de adsorgao por estarem sob condigao isotérmica.
As isotermas sao diagramas que demonstram a variagdo da concentragdo de
equilibrio no sélido adsorvente com a concentragcdo da fase liquida, em uma
determinada temperatura. Os graficos obtidos dessa relacdo fornecem informacgdes
importantes sobre o mecanismo da adsorcdo, como exemplificado na Figura 3
(NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 3 — Grafico de possiveis isotermas de adsor¢ao
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Ao examinar o comportamento das isotermas, quando o grafico adquire uma
concavidade voltada para baixo, ha um favorecimento do processo adsortivo,
indicando que uma quantidade significativa de adsorvato pode ser retida com uma
pequena quantidade de adsorvente disponivel. Entretanto, quando apresentam
concavidade voltada para cima, a adsor¢cao € desfavorecida, demonstrando uma
capacidade de adsorgao reduzida (SILVA, A., 2022).

2.4.4. Modelos de isotermas

Para esse trabalho, os modelos matematicos utilizados para explicitar os
detalhes dos experimentos englobam o modelo de Langmuir, Freundlich, cinético de

adsor¢ao, além dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

A equacdo do modelo de Langmuir, demonstrada na equacado (2), é
amplamente utilizada para representar processos de adsorgao e baseia-se em alguns
pressupostos fundamentais. Esse modelo considera que exista um numero definido e
pré-determinado de sitios disponiveis na superficie do adsorvente, sendo sitios
caracterizados por terem energias equivalentes. Assim, resulta em uma adsor¢cao em
monocamada, de modo a formar apenas uma camada sobre a superficie do
adsorvente. Além disso, pressupde-se que cada sitio de adsorcdo acomoda apenas
uma molécula, sem sobreposi¢ao ou ocupagao multipla (LANGMUIR, 1916).

_ dmax KL ce

2

q

Onde, g representa a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no

equilibrio (mg g'), gmax representa a capacidade maxima de adsorgado, K. a constante
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de interacdo adsorvato e adsorvente, ou também denominada de constante de

Langmuir, e Ce a concentragéo do adsorvato no equilibrio (mg L).

Um parametro utilizado pelo modelo de Langmuir e que € fundamental para
avaliacao do processo de adsorgao € o valor de R., denominado fator de separagéo,
com o qual é possivel predizer se o processo de adsorgao sera favoravel ou ndo. Esse
fator € determinado a partir da constante de Langmuir e da equagéao (2), tendo-se a
equacao (3) (NASCIMENTO et al., 2014).

1

T ke

R,

Com o valor de RL é possivel analisar e classificar o processo adsortivo como
desfavoravel quando RL é maior que 1, linear quando RL = 1, favoravel a adsorgao
quando 0 < RL < 1, e irreversivel quando RL = 0. Nos casos em que RL apresenta um
valor negativo, entende-se que a equacgado de Langmuir ndo € aplicavel (SILVA, A.,
2022).

O modelo desenvolvido por Freundlich foi um dos modelos pioneiros em
descrever a relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentragao do
material em solugdo. Esse modelo € aplicavel em sistemas de superficie heterogénea
e em processos de adsor¢ao em multicamada e é descrito pela equacéao (4) (McKay,
1996).

logq, = log Ky +% logC, )

Onde q. € a quantidade de analito adsorvido por grama de adsorvente (mg g™'), 7/n é
a intensidade de adsorgéo; Ce € a concentragdo de equilibrio em solugdo (mg L") e

KF € a constante da capacidade de adsor¢ao de Freundlich.

No modelo de Freundlich, para haver uma adsorgao favoravel, o valor de n
tende a ser entre 1 e 10. Quanto maior o valor de n e, consequentemente, menor o
valor de 1/n, mais forte e intensa é a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente
(NASCIMENTO et al., 2014).

A cinética de adsorcao € descrita como a taxa de remocédo do adsorvato em
relagdo a um determinado intervalo de tempo, envolvendo a transferéncia de massa

do adsorvato presente na solu¢cdo no estado liquido para a superficie do material
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adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Ha diversos modelos cinéticos cujos quais
sao aplicados para analisar os mecanismos que atuam no processo de adsorgao,
como controle de difusdo, reacdo quimica e transferéncia de massa. No entanto, os
modelos mais comumente utilizados sdo os de pseudo-primeira ordem e o pseudo-
segunda ordem (ROCHA et al., 2012).

O modelo de pseudo-primeira ordem é baseado na equacao descrita por
Lagergren (1898), que analisa a cinética de adsorgdo através da capacidade de
retengao dos sélidos, descrevendo a raz&o entre a quantidade de adsorvato adsorvida
no equilibrio e a quantidade de espécies adsorvida por um periodo. Posteriormente,
os pesquisadores Yuhshan Ho e Gordon McKay, em 1999, descreveram o modelo de
pseudo-segunda ordem, que analisa a variagdo da adsor¢do do adsorvato na
superficie do material adsorvente, dado um intervalo de tempo. O modelo é utilizado
em sistemas com baixas concentragcbes de adsorvato (HO, MCKAY, 1999; HO,
MCKAY, 1998). As equacgbes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem estao
indicadas nas equacdes (5) e (6), respectivamente.

Kit
2,303

log (qc — q¢) = logq, — (5)

dqt 2
— =K2(@e—q)”

t
Onde, na equacédo (5) e (6), ge € a capacidade de adsorgéo no equilibrio, g: é a
capacidade de adsorg¢ao no tempo t. Em 5, K1 é a constante de velocidade de pseudo-
primeira ordem. E na equacgao (6), K2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda

ordem.

2.5.Fatores que influenciam a eficiéncia do processo adsortivo

Ha diversas variaveis de interesse na capacidade maxima de adsorgéo que podem
ser controladas visando o melhor desempenho e otimizagido do processo adsortivo,
principalmente controlar os fatores que influenciam na interagdo de contato entre o

contaminante e a superficie do material (REDHA, 2020).

O pH é um fator determinante na captagao de poluentes, pois determina o grau da
distribuicdo de espécies quimicas. Por exemplo, o point of zero charge, ou o ponto de
carga zero (pHpcz) define que em pH de valores menores do que a carga pontual do
material, ha um aumento de cargas positivas na superficie do material, captando
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preferencialmente anions, enquanto valores maiores de pH do que a carga pontual,
promovem uma superficie de carga negativa, facilitando a captacao de espécies de
cargas positivas. Ha influéncia do pH também em solugbes metalicas com elevados
valores de pH, pois ocorre tendéncia de formacao de hidroxidos dos metais, limitando
aplicabilidade (APPEL et al., 2003).

A area superficial também pode influenciar diretamente o processo, pois a
superficie disponivel de material implica em maior ou menor adsorgéo, podendo ser
realizada modificacbes, como adicdo de grupos funcionais nessas superficies,
obtendo melhores resultados. Além disso, a concentragao inicial de contaminante
influéncia a medida em que a capacidade de remocdo do material diminui com o
aumento da concentragao de poluentes, pela diminui¢ao de sitios ativos presentes na
superficie do adsorvente, bem como atinge um valor de capacidade de saturagao. A
concentracéo inicial de biossorvente possui impacto dependendo das concentragdes.
Quando elevadas, a quantidade de metal adsorvido por unidade de massa € baixa e
quando em baixas concentrac¢des, a quantidade de metal adsorvido por unidade de
massa ¢é alta (DOMINGUES, 2005; KANAMARLAPUDI, 2018).

Outros fatores envolvem o tempo de contato, onde cada biossorvente atinge um
tempo requerido maximo de adsorgédo e a velocidade de agitagdo, no qual baixas
velocidades garantem uma menor resisténcia a transferéncia de massa, aumentando,
desse modo a capacidade de biossor¢do. Velocidades moderadas preservam a
homogeneidade da solugdo, somado com uma alta capacidade de adsorgéo,
enquanto velocidades altas diminuem a eficiéncia do processo. Atemperatura também
pode ser um fator primordial, pois, geralmente, a efetividade da adsorcdo aumenta
com o aumento da temperatura (SAHA, 2019; TORRES, 2020).

2.6.Biossorventes e biossorcao

Os biossorventes estabeleceram-se como uma notavel alternativa para remocgao
de contaminantes presentes em aguas, pois proporcionam altos niveis de eficiéncia,
baixo custo de operacao e, frequentemente, apresentam capacidade de reutilizacao
dos materiais. Além disso, demonstram resultados favoraveis tanto em minimas

quanto em grandes concentragdes de contaminantes (SALMAN, 2015).

Os biossorventes podem ter uma variedade de matrizes precursoras, que podem

ser de matéria viva ou inativa. No caso de biossorventes de origem inativa, ha
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materiais que realizam biossorcdo por meio de materiais lignocelulésicos. Os
materiais lignoceluldsicos podem ser encontrados em diferentes partes de um material
vegetal, tais como: folhas, raizes, cascas, cascas de frutas, sementes etc., e,
apresentam em sua composi¢ao essencialmente lignina, celulose e hemicelulose.
Devido a presenga de grupos aminas, amidas, grupos contendo enxofre (tiol) e grupos
hidroxilas presentes na composicdo e na superficie desses materiais, torna-se
possivel a realizacdo de fortes ligagbes e interagdes com os ions metalicos
(RODRIGUES, 2014).

Os grupos funcionais contendo nitrogénio, enxofre e oxigénio podem ligar-se aos
ions metalicos de trés principais formas: por doacdo de pares de elétrons com
consequente formagédo de complexos, por troca ibnica dos ions hidrogénio ou por
adsorgao. Desse modo, os materiais lignoceluldsicos sdo uma alternativa promissora
para a remogao de metais de aguas contaminadas (SUD, 2008). Portanto, a
biossorcao € definida por um processo de remocéo de poluentes através da adeséao
dos contaminantes a superficie do biossorvente, por meio de reagdes fisicas ou
quimicas (MRVCIC, 2012).

As definicbes de acido-base de Lewis sdo fundamentais para compreensao do
ancoramento de moléculas presentes na superficie dos biossorventes, que contém
atomos de oxigénio, nitrogénio e enxofre, pois estabelecem interacbes especificas
com os adsorvatos, que sao os ions metalicos. A interagao é estabelecida porque os
ametais citados podem atuar como bases de Lewis ao apresentarem pares de elétrons
nao ligantes, permitindo intera¢des para formagado de compostos de coordenagao ou
de complexos com os ions metalicos, portanto, a volumetria de complexagao ou
complexometria envolve a reagao entre um ion metalico (acido de Lewis) e um ligante
(base de Lewis) (FERREIRA et al., 2011; ATKINS, 2023).

Ha trés definicdes distintas para os conceitos de acido-base, sendo definidas por
Arrhenius, Brgnsted e Lewis, elucidadas de modo resumido na Figura 4. Lewis definiu
uma base como doadora de par de elétrons, também conhecido como nucledfilo, e
acido como um aceptor de par de elétrons, denominado eletréfilo (ATKINS, 2023).
Portanto, ions metalicos atuam como acidos de Lewis, enquanto os complexos atuam
como bases de Lewis. Dentre a classificacdo de acidos e bases de Lewis, Pearson
apresentou o conceito e a divisao entre acidos e bases duros, intermediarios ou moles

(PEARSON, 1968). Essa distingdo ocorre com base no tamanho do raio atdmico e no
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grau no qual uma molécula ou ion é distorcido através da interagdo com outras
moléculas ou ions, sendo definida como polarizabilidade. Os acidos e bases moles
sao consideravelmente maiores em tamanho de raio e designados como polarizaveis,
enquanto acidos e bases duros como nao polarizaveis e apresentam tamanho de raios
menores, assim, os ions intermediarios apresentam propriedades intermediarias entre

duras e moles (MIESSLER, 2014). A Tabela 1 traz exemplos de acidos de Lewis.

Figura 4 — Diferencgas entre as definicdes de acido-base de Arrhenius, Brgnsted e Lewis

Acido de Arrhenius Base de Arrhenius

(um composto que (um composto que

fornece H  em dgua) fornece OH™ em agua)
N

Q

T~ .
Acido de Brensted

(qualquer doador
de prétons)

Base de Bronsted
(qualquer aceitador
de proton)

’ ) Acido de Lewis " le—— Base de Lewis
. (qualquer aceitador ] {qualquer doador de
fo’f de par de elétrons) iy par de elétrons)
- Exemplo: H' «

Fonte: ATKINS, 2023.

Tabela 1 — Acidos duros, intermediarios e moles.

Acidos duros Acidos intermediarios Acidos moles
H*, Li*, Na*, K* = -
Be2*, Mgz+, Ca?*, Sr2* _ _
BFs, BCls, B(OR)s B(CHa)3 BHs, TI*, TI(CHas)3
APR*, Al(CHzs)s, AICIs, AIH3
Cr3*, Mn?*, Fe®*, Co3* Fe?*, Co?*, Ni%*, Cu?*, Zn?*, Cu*, Ag*, Au*, Cd?*, Hg2?",
Rh3*, Ir¥*, Ru®*, Os?* Hg?*, CHsHg*, [CO(CN)s)?,
Pd?*, Pt?*, Pt**, Bra, |2
fons com estados de oxidagao - Metais com estado de
formais de 4 ou mais oxidagao zero
HX (moléculas de ligagao de — Aceptores-1t: por exemplo,
hidrogénio) trinitrobenzeno, quininas,

tetracianoetileno

Fonte: Pearson, 1968



23

2.6.1. Folha de ipé-roxo

A Handroanthus impetiginosus € uma arvore pertencente a familia
Bignoniaceae, que possui trés principais géneros: Roseodendron, Handroanthus e
Tabebuia. Sdo arvores perenes e caducifélias (GENTRY 1980, OLMSTEAD et al.,
2009) e suas caracteristicas morfolégicas incluem folhas opostas, flores zigomorfas e
o fruto é caracterizado pela presenca de uma capsula com sementes planas, aladas
e exalbuminosas (SIMPSON, 2019). E conhecida popularmente no Brasil como ipé-
rosa, ipé-roxo, pau-d’arco, pau-d’-arco-rosa e pau-d’arco-roxo (BRASIL, 2015) e é
uma espécie amplamente distribuida do noroeste do México ao norte da Argentina
(COLLEVATTI, 2012; MATOS et al., 2017), como indicado na Figura 5.

Figura 5 — Distribuicdo da familia Bignoniaceae

Fonte: Neto, 2021

No Brasil, o ipé-roxo aparece em diferentes formacdes vegetais, comumente
encontrada em florestas estacional semidecidual e decidual, e esta presente em
quatro dos seis dominios morfoclimaticos brasileiros, sendo esses Amazodnia,
Caatinga, Cerrado e nos Mares de Morros, especificamente no bioma Mata Atlantica,
além de também ocorrer no Pantanal (GENTRY 1992 apud ESPIRITO SANTO et al.,
2013).

Atualmente, a nomenclatura atualizada para o ipé-roxo é Handroanthus
impetiginosus (Mart. ex DC.) Mattos. Entretanto, segundo a literatura, pode também
ser tratada por Handroanthus impetiginosus, Handroanthus avellanedae, Tabebuia
avellanedae, Tabebuia impetiginosa, Tecoma avellanedae e Tecoma impetiginosa
(TROPICOS, 2019).



24

Um dos diferenciais e destaques da Handroanthus impetiginosus se deve a sua
resisténcia contra organismos xiléfagos e alta resisténcia a cupins e fungos. Além
disso, possui facilidade de manuseio e apresenta lenha de qualidade superior, e desse
modo, é amplamente utilizada em diversas industrias, como em constru¢ao civil,
confecgdo de artigos de esporte, em ferramentas agricolas e fabricagdo de
instrumentos musicais (CARVALHO, 2003). E, posteriormente a proibicdo da extragao
de mogno, o ipé tornou-se a madeira mais valiosa do Brasil, resultando em uma

espécie de altissimo valor comercial (MARTINS et al., 2002).

Devido ao seu alto valor de mercado, o ipé-roxo possui alguns registros de
depdsitos em trés bancos de patentes, sendo o World Intellectual Property
Organization (WIPO) e European Patent Office (EPO), sediados na Europa e o United
States Patent and Trademark Office (USPO), sediado nos Estados Unidos (BRASIL,
2015).

Uma das problematicas envolvendo espécies de alto valor comercial € a
reposicao dessas nas florestas nativas. Para isso, um plano sustentavel é
desenvolvido, que apods verificagao, recebe uma certificagdo contendo certos padrdes
a serem cumpridos pelas empresas, sendo esses obter um padrao solido de produgao
e que sejam ambientalmente amigaveis e socialmente responsaveis. Assim, a
empresa recebe um selo de aprovagao de 6rgaos superiores, que permite a venda a
precos mais altos para consumidores que retroalimentam indiretamente a colheita
sustentavel em questdo. Porém, estudos indicaram negligéncias nesse ambito para o
ipé (Tabebuia spp.), pois a maior parte das empresas estavam registradas no Brasil,
mas com atuagcdo no mercado de decks residenciais nos Estados Unidos. Desse
modo, ha prejuizo no reflorestamento e no valor agregado do produto (SCHULZE et
al., 2008). Além disso, outro obstaculo significativo para o manejo sustentavel é a
escassez de regeneragao natural de espécies comerciais. Assim, um estudo realizado
por Mostacedo et al. (2009), verificou onde a regeneragao esta presente de acordo
com os brotos vegetativo das raizes, caules e tocos de arvore derrubadas. Foram
monitoradas 31 espécies, das quais, trés da familia Bignoniaceae, demonstraram ao

menos um tipo de rebrota, como indicado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Tipo de rebrota de trés espécies de Bignoniaceae.

Tipo de rebrota

Espécie Raiz Caule
Tabebuia impetiginosa Sim/baixo Sim/alto
(ipé-roxo)
Tabebuia serratifolia Sim/alto Sim/baixo

(ipé-amarelo)
Zeyheria tuberculosa Nao Sim/alto

(ipé-felpudo)

Fonte: Adaptado de Mostacedo et al., 2009

Outro fator prejudicial ao reflorestamento ocorre principalmente no estado de
Sao Paulo, onde a vegetacao nativa foi substituida por pastagens, anteriormente
composta por matas semideciduais e Cerrado, resultando em uma drastica perda do
patriménio genético florestal. Nesse sentido, surge a necessidade de estudos que
visem a recuperacdo dessas areas para conservagao e para preservagao da
diversidade genética nos remanescentes florestais devido, primordialmente, ao
endemismo do bioma Cerrado (MARTINEZ, 2008; SILVA, 2010). Portanto,
considerando tanto a devastacédo do bioma Cerrado quanto a importancia econdmica
do ipé-roxo, dois trabalhos foram realizados sobre o sequenciamento gendmico da
especie Handroanthus impetiginosus com 0 objetivo de preservagcao da espécie
(FERNANDES, 2015; SILVA-JUNIOR et al., 2018a).

O ipé-roxo, além do valor comercial, possui resisténcia a organismos parasitas
devido a presenga de moléculas bioativas, que tém diversas aplicagcdes
biotecnoldgicas, incluindo o desenvolvimento de produtos inseticidas. A presenca de
uma molécula chamada lapachol, do grupo da naftoquinonas, é o principal constituinte
no extrato da madeira dessa espécie e o principal fator dos efeitos inseticidas
(BORGES et al., 2019). Além disso, essa naftoquinona possui propriedades
anticancerigenas, antiinflamatérias, analgésicas e antibidticas, sendo o principal
constituinte do cha de casca de ipé-roxo (ARAUJO, 2002; SILVA, 2003). Assim, este
trabalho utiliza a folha de ipé-roxo como biossorvente a fim de promover a reutilizagao

dos componentes dessa arvore, diminuindo a formacgao de residuo da espécie.

2.6.2. Semente de acai
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A Euterpe oleracea Mart. € uma palmeira conhecida como agaizeiro,
pertencente a familia Arecaceae e ao género Euterpe. Das dez espécies registradas
no Brasil, sete ocorrem na Amazénia. E conhecida popularmente como acai, agai-do-
baixo-amazonas, agai-de-touceira, agai-de-planta, agai-da-varzea, jucara, jucara-de-
touceira e acai-verdadeiro. Trata-se de uma espécie de alta relevancia econdémica por
causa de seus produtos, com destaque para o palmito e o suco extraido do fruto. A
Euterpe oleracea Mart. ganhou destaque na industria de processamento de palmito
desde a década de 70, apos o palmiteiro (Euterpe edulis Mart.) entrar sob risco de
extingdo (OLIVEIRA, 2000; ROGEZ, 2000).

O acai-roxo € o tipo predominante de fruto encontrado na Amazoénia e a colheita é
realizada durante todo o ano, com rendimentos maiores ou menores em qualidade a
depender dos meses da safra. De agosto a dezembro, considerados “meses secos”,
ocorre a alta temporada, enquanto nos meses de janeiro a julho, considerado “meses
chuvosos”, ocorre a baixa temporada da colheita. Estima-se que, no Brasil, haja
consumo diario de 360.000 litros de acai e o consumo anual ultrapassa 180.000
toneladas, rendendo aproximadamente 100.000 toneladas de semente de acai (IBGE,
2020).

O termo “semente de acai” € amplamente utilizado na literatura técnica e em
publicacdes cientificas, do ponto de vista botanico, essa designacdo € imprecisa
(KOZLOWSKI, 1972). O fruto do acgaizeiro € um uma drupa cuja maior parte é
composta por um carogo lenhoso, que corresponde ao endocarpo envolvendo a
semente verdadeira, como demonstrado e indicado na Figura 6. Essa estrutura interna
€ comumente chamada de “semente”, apesar da semente propriamente dita estar
localizada no interior do endocarpo e ser a parte responsavel pela germinagao e
replantio da espécie (PEREIRA et al., 2021). Nas aplicagdes industriais e cientificas,
0 aproveitamento usual se da sobre 0 endocarpo, por ser o principal componente em
volume e massa do fruto, especialmente apos a retirada da polpa. Assim, o uso do
termo “semente de acgai” permanece por convencado, embora se refira, na pratica,
predominantemente ao endocarpo do fruto (PEREIRA et al., 2021; HENDERSON;
GALEANO, 1996).

Figura 6 — Anatomia do fruto do agaizeiro: (1) endosperma, (2) endocarpo, (3) mesocarpo e (4)
embrido
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(1) Endosperma

(2) Endocarpo

(3) Mesocarpo

Fonte: Adaptado de Castro, 2019

A semente do fruto acai apresenta coloragdo marrom-clara e representa
aproximadamente 90% do peso total e 90% do diametro do fruto. Corresponde a uma
camada de fibras asperas que recobre uma polpa de coloragao violeta, que constitui
a parte comestivel do fruto (STRUDWICK, 1988). Trés quartos da sua composi¢géao
bromatologica consiste em celulose e hemicelulose e o um quarto restante é
distribuido entre proteinas, mineiras e lipidios (RODRIGUES, 2006). Sao
frequentemente negligenciadas como residuos, sendo uma pequena parcela utilizada
como alimento para porcos ou, quando apodrecidas, sao usadas como substrato para
envasamento de plantagdes ou jardins domésticos (LICHTENTHALER, 2005), porém
contém propriedades fisicas e quimicas significativas que podem ser aproveitadas
para diversas aplicagdes, tornando-os ideais para uso em materiais e processos
biotecnolégicos (NASCIMENTO et al., 2010). Dessa forma, esse trabalho utiliza a
semente de agai visando evitar a producdo de residuos e, simultaneamente,
aproveitar a semente de agai como uma nova fonte de renda, representando uma

significativa relevancia econémica.

3. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o uso da folha de ipé-roxo e da
semente de agai como biossorventes na remocgao de ions metalicos. Especificamente,
buscou-se aplicar esses materiais na adsorcao de ions de cobalto e cadmio, além de

avaliar suas capacidades adsortivas em relagcao aos ions metalicos selecionados.

4. OBJETIVOS ESPECIFICOS
Caracterizar a semente de acgai e a folha de ipé-roxo por espectroscopia na regiao
do infravermelho (FTIR), com a finalidade de identificacdo dos grupos quimicos

presentes nos materiais;



28

Interpretar a estrutura do material, através da ressonéancia magnética nuclear

(RMN) de '3C e {"H}-"'3C com polarizagdo cruzada;

Avaliar as caracteristicas das particulas dos materiais por microscopia eletronica
de varredura (MEV), fundamental para o entendimento do processo envolvido na

adsorgao das espécies metalicas;

Quantificar a composi¢cao quimica dos materiais por espectroscopia de energia

dispersiva de raios X (EDX) e analise elementar;

Determinar o ponto de carga zero (pHpcz) dos materiais, a fim de determinar o pH

no qual a superficie do material possui estabilidade;

Caracterizar a carga superficial dos materiais através do Potencial Zeta,

identificando os picos predominantes no perfil de distribui¢ao;

Avaliar a eficiéncia dos materiais na adsorgéo dos metais Co(ll) e Cd(ll) por meio
de estudos cinéticos, utilizando modelos matematicos de pseudo primeira e segunda

ordem;

Determinar a capacidade maxima de adsor¢ao utilizando os modelos de isotermas

de Freundlich e Langmuir, considerando a influéncia do pH da solugao.

5. METODOLOGIA

5.1.Vidrarias, reagentes e solugodes

Para a condugédo dos experimentos deste trabalho, foram empregadas diversas
vidrarias e equipamentos comumente encontrados em laboratorios de quimica,
incluindo tubos tipo Falcon, béqueres, pipetas volumétricas, pipetas automaticas,
espatulas etc. Todos os reagentes utilizados foram de alto grau analitico ou de alta
pureza. Para cada metal, foi preparada uma solugéo estoque de 400 mg L-'. Para o
preparo da solucdo de cobalto foi utilizado o reagente nitrato de cobalto P.A.
hexahidratado (Co(NO3)26H20) 98% da marca VETEC; para o cadmio, nitrato de
cadmio P.A. tetrahidratado (Cd(NOz3)2:4H20) = 99% da marca SIGMA-ALDRICH e para
o niquel, nitrato de niquel P.A. hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20) 97% da marca VETEC.
Além disso, foi usada agua deionizada, obtida pelo sistema Direct-Q (Millipore,
Franca).

5.2.Coleta e preparo dos materiais
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As folhas de ipé-roxo foram coletadas nas proximidades do centro da cidade de
Botucatu (coordenadas: -22.87916, -48.44484), no estado de Sao Paulo. Apds a
coleta, as folhas foram lavadas em agua corrente e, em seguida, submetidas a trés
lavagens com agua destilada para eliminar particulas superficiais e residuos sélidos
nao aderentes. O material foi mantido em um recipiente de vidro e secado em estufa
a 50°C por 24 horas. Posteriormente, a amostra foi triturada em um moinho de facas
e homogeneizada em liquidificador. O p6 obtido foi peneirado em uma peneira comum
e fracionado em granulometria especifica utilizando tamises de laboratorio
padronizados entre 106 um e 250 ym, com auxilio de um agitador mecéanico de

peneiras.

Com o material peneirado, para garantir a remogao eficaz de contaminantes
persistentes, como particulas organicas soluveis que poderiam comprometer a
adsorcao de espécies metalicas nos sitios ativos do material, o p6é peneirado foi
submetido a extragao soélido-liquido em aparelho Soxhlet. O sistema foi montado com
vidrarias adequadas, incluindo um baldo de fundo redondo e um condensador. O
material em po6 foi acondicionado em papel filtro quantitativo na forma de pacotes e
inserido no extrator. Este foi acoplado ao baldo de fundo redondo contendo
aproximadamente 300 mL de agua deionizada. O bal&o foi colocado em uma manta
aquecedora, enquanto o condensador foi conectado a um sistema de bomba de

refrigeragdo e a uma bomba de circulagdo de agua, mantendo o refluxo do solvente.

O material foi lavado por esse sistema até que a agua resultante se tornasse
incolor, o que levou dois dias de processo continuo. Posteriormente, a amostra foi
novamente submetida a estufa para secagem completa. O esquema do procedimento

esta ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Coleta e preparo do material folhas de ipé-roxo
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Para preparacao da semente de acai, € necessaria a separacao das sementes da
polpa. Para isso, os frutos sdo macerados em agua morna e posteriormente, sdo
centrifugados (STRUDWICK, 1988). O processo de trituragdo e lavagem se
assemelhou ao descrito para a folha de ipé-roxo, diferenciando-se pela utilizagao de
tamises de laboratdrio com tamanho padronizado diferente, no caso superiores a 250
Mm, para fracionamento do material e pela técnica de lavagem por Soxhlet, que teve

duracao de trés dias continuos.

5.3.Caracterizagao dos materiais

Os materiais utilizados, semente de acai e folha de ipé-roxo, foram caracterizados
por diversas técnicas: Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR),
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X (EDX), analise
elementar de nitrogénio e enxofre, determinagdo do Ponto de Carga Zero (pHrcz) e
potencial zeta.

5.3.1. Caracterizagao por FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica analitica amplamente utilizada para identificacdo de ligagbes quimicas e

grupos funcionais presentes na amostra. Baseia-se na interagdo entre a radiacao
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infravermelha e as vibragées moleculares da amostra. Desse modo, faz com que as
moléculas absorvam energia em frequéncias especificas, que correspondem aos
modos de vibragdo das suas ligagbes quimicas. Cada grupo funcional apresenta
bandas de absorgdo em regides especificas do espectro, assim, é possivel a
correlagao entre os picos observados com a estrutura molecular do material analisado
(REES, 2010).

A identificacdo dos grupos funcionais foi realizada por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) utilizando um espectrémetro
Nicolet iS5 (Thermo Scientific) do Instituto de Quimica (INQUI) da Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400
cm!, com resolugdo de 4cm™' e 200 varreduras, em modo de transmitancia. Para a
analise, as amostras foram homogeneizadas com 95 mg de brometo de potassio (KBr)
na proporgcao de 2% (m/m) e compactadas na forma de pastilhas. Esta metodologia
permitiu a caracterizacdo das bandas de absorgdo correspondentes aos grupos

funcionais presentes no material.
5.3.2. Caracterizagao por RMN

A técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) com {'H}-'3C e
polarizacdo cruzada € uma metodologia avangada utilizada principalmente para
analise de materiais soélidos, como polimeros, materiais porosos ou substancias
insoluveis, onde a RMN convencional em estado de solugdo nao é eficiente
(CASABIANCA, 2020). A técnica consiste na transferéncia da magnetizagdo dos
nucleos de hidrogénio 'H, que sdo normalmente abundantes e sensiveis, para os
nucleos de carbono-13, que sdao menos detectaveis, de modo que ha uma melhora no
sinal, permitindo a identificacdo de estruturas moleculares (PANG et al., 2022). E um
procedimento bastante util para estudar a organizagdo atdbmica, interagdes entre
atomos e a dindmica molecular em materiais, fornecendo informacdes detalhadas

sobre sua composic¢ao e arranjo estrutural.

Os experimentos de RMN em estado sélido foram realizados em um
espectrémetro Agilent DD2 operando em um campo magnético de 5,6 Tesla. As
amostras de folha de ipé-roxo e semente de acai, na forma solida, foram preparadas
em rotores de zirconia com 4 mm de diametro. Para a obtencédo dos espectros de '3C,

utilizou-se a técnica de Rotagdo em Angulo Magico (MAS) a uma frequéncia de 5 kHz,
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combinada com a polarizagao cruzada (CP) 'H = '3C para aumento da sensibilidade.
O tempo de contato de Hartmann-Hahn foi ajustado para 1 ms, e o pulso de 11/2 para
'H teve duragdo de 6us. Durante a obtengdo do sinal de '3C, foi aplicado o
desacoplamento heteronuclear de 'H com nutagdo de 100 kHz para melhorar a

resolugao.

Foram coletados aproximadamente 20.000 transientes para cada espectro,
com um tempo de espera de delay de 5s entre os pulsos. Os desvios quimicos de 3C
foram referenciados em relagdo ao tetrametilsilano (TMS), utilizando adamantano
como padréo secundario, cujo pico de CHz aparece em 38,6 ppm em relagdo ao TMS.
Todos os experimentos foram conduzidos no Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear do Instituto de Fisica de Sao Carlos na Universidade de Sao Paulo (IFSC-
USP).

5.3.3. Caracterizagao por MEV e EDX

Para caracterizar a morfologia da semente do acgai e da folha do ipé-roxo foi
utilizado um Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) da marca FEI, modelo Quanta
200 com detector de elétrons secundarios Everhart-Thornley, do Centro de
Microscopia Eletrénica do Instituto de Biociéncias da UNESP campus Botucatu. Além
disso, um detector de espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDX),
modelo 510XMX1119 da Oxford Instruments X-Max, acoplado ao MEV, foi empregado

para identificar os elementos quimicos presentes nas amostras.

Uma das técnicas mais uteis para examinar e analisar a morfologia da
microestrutura e caracterizagbes da composigao quimica € a Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV), sendo uma técnica de facil intepretagdo. A utilizagcdo desse
microscopio permite a combinagdo da analise microestrutural com a microanalise
quimica, se munido de um detector adequado ao extenso uso dessa técnica. A
capacidade de capturar e medir as varias radiagcdes resultantes das interagdes
elétron-amostra é o que torna a microanalise e a microscopia eletrénica de varredura
téo versateis (ZHOU et al., 2006).

O Microscopico Eletrénico de Varredura € um equipamento que funciona com
um detector de cintilacdo que converte os elétrons em sinal de luz. E um dispositivo
que converte os elétrons em sinais de luz, que sado registrados por um tubo

fotomultiplicador. O feixe de elétrons é usado para a produgao de particulas de
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elétrons com quantidades de energia suficientes para serem captados pelos
detectores. Esse feixe eletrénico € ajustado por diversas lentes eletromagnéticas para
gerar um feixe de elétrons focado e reduzido em uma regido especifica da amostra.
Desse modo, a formagao de imagens no MEV depende da interagdo entre os sinais
produzidos pelos elétrons primarios e a amostra, assim, pode-se resultar em dois tipos
de interacao: as elasticas e as inelasticas. Se ocorrer perdas insignificantes de energia
e por uma mudanga com uma angulacdo acima de 90°, caracteriza-se a interagéo
elastica, cuja produz elétrons retroespalhados (BSE), que sao elasticamente
espalhados, e produzem sinais eficazes para formacdao de imagens da amostra,
especialmente uteis para contraste de composicao (WALECKA, 2001). Na interacao
inelastica, ha transferéncia de energia do elétron primario para os atomos da amostra,
resultando na emissédo de elétrons secundarios (SE). Esses elétrons, com baixa
energia (<50 eV), séo originados de camadas mais externas e superficiais do material
e sao altamente sensiveis a topografia superficial, fornecendo imagens com alta
resolucao e detalhamento morfolégico (ZHOU et al., 2006). Além disso, outros sinais
sao produzidos no contato do feixe de elétrons com a amostra, como a emissao de

raios X caracteristicos e catodoluminescéncia (OATLEY, 1972).

Figura 8 — Representagéo esquematica dos componentes do MEV
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As imagens fornecidas pelo MEV resultam das variagbes de contraste que
ocorrem pelo feixe de elétrons primarios ao varrer de ponto a ponto a superficie da
amostra analisada. E possivel a formacdo de imagens por diferentes contrastes,
sendo que 0s mais usuais sao o de orientagdo e o de voltagem. No de orientacéo,
acontece em amostras que possuem superficies rugosas, desse modo, os elétrons
que estao substancialmente mais préximos do feixe ndo sofrem obstrugdo em diregao
ao detector, assim, criam imagens com maior claridade, enquanto elétrons mais
distantes ou em areas descontinuas, ha obstrugdo e, consequentemente, formam
imagens mais escuras. No contraste por voltagem, durante a obtengado da imagem,
em amostras que ndo sao condutoras e que nao foram recobertas por um material
condutor, ha o acumulo de cargas negativas em algumas regides das superficies nao
condutoras do material a medida que o feixe varre a amostra. O modo mais eficiente
e comumente usado para evitar o carregamento € depositando uma fina camada de

um material condutor sob o material selecionado (ZHOU et al., 2006).

No caso da preparagao do ipé-roxo e da semente de acgai para analise, foi
utilizada uma prensa hidraulica a 2 ton cm? de modo a assegurar a uniformidade da
superficie dos materiais. Em seguida, as espécimes foram fixadas em um suporte
(stub) de aluminio com uma fita adesiva de fibra de carbono. Por fim, uma camada de
ouro foi depositada sobre as amostras por meio do equipamento metalizador Baltec
SCD 050. A esquematizacdo do processo para preparacdo do suporte (stub) esta

ilustrado na Figura 9.

Figura 9 — Procedimento para analise MEV e EDX
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5.3.4. Caracterizagao por Analise Elementar

Para quantificar os elementos nitrogénio e enxofre presentes nas amostras, foi
feita a caracterizagao por analise elementar realizada no Departamento de Solos e
Recursos Ambientais da Faculdade de Ciéncias Agronbmicas da UNESP campus
Botucatu. Para determinacgéo dos elementos citados, foi utilizado o método de Kjeldah/
para detecc¢ao de nitrogénio e a metodologia de turbidimetria proposta pela Empresa

Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) para quantificagdo do enxofre.

A determinacdo de nitrogénio foi realizada pela solubilizagdo com acido
sulfurico (H2S04) e, consecutivamente, pelo método de Kjeldahl. O principio da técnica
de Kjeldahl baseia-se em trés procedimentos: digestdo, destilacdo e titulagdo das
amostras. No primeiro passo, a amostra do material € aquecida a uma temperatura
de aproximadamente 300°C e, em seguida, € misturada com acido sulfurico
concentrado (H2SO4), que decompde a matéria organica. Posteriormente, é
adicionado um catalisador, sulfato de cobre (CuSOa4), e um agente oxidante, de modo
que aceleram o processo e aumentam a eficiéncia da digestao, assim, quando a
solucao atinge uma coloragao incolor ou ligeiramente azul-esverdeada, a etapa da
digestéao foi concluida. (CARMO et al., 2000).
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Em seguida, para a etapa da destilagdo, a solugao é resfriada e diluida com
agua destilada e, logo depois, € adicionado um excesso de hidroxido de sddio (NaOH)
a fim de alcalinizar a solugdo e converter o sulfato de aménio formado em amdnia
gasosa (NHs). O sistema de destilagcdo aquece a mistura, e o vapor de aménia é
arrastado por um fluxo de vapor e capturado em uma solugado acida, geralmente
contendo acido bérico (HsBOs3), formando o borato de amédnio (CARMO et al., 2000).

Por fim, na etapa da titulagdo € quantificado a presenca de nitrogénio na
amostra. A solucado contendo o borato de aménio € titulada com concentragdes
conhecidas de acido cloridrico (HCI) ou acido sulfurico (H2SOa), utilizando um
indicador para visualizacédo do ponto de equivaléncia. Desse modo, o volume de acido
consumido na titulagdo permite o calculo da quantidade de nitrogénio presente na
amostra (CARMO et al., 2000).

A determinagdo de enxofre foi realizada de acordo com a técnica de
turbidimetria. Nesse procedimento, a etapa inicial envolve a solubilizacdo das
amostras com acido nitrico (HNO3) 65% e acido perclérico (HCIO4) 70%. O material €
colocado em um tubo digestor e é adicionado acido nitrico 65%, e apds doze horas, o
acido percldrico também ¢ adicionado a solugdo. Depois, o ion sulfato (SO4%) é
precipitado pela adigdo de cloreto de bario (BaClz) a solugao, na forma de sulfato de
bario (BaSOs4). Esse ion provoca turbidez na solugdo, cuja turbidez é quantificada
espectrometricamente, porém a leitura é realizada apés cinco minutos, pois o sulfato
de bario tende a decantar rapidamente (CARMO et al., 2000).

5.3.5. Caracterizagao por pHecz

Diversos fatores podem influenciar o processo de adsor¢cdo, como as
propriedades do adsorvato e dos adsorventes, a area superficial, a temperatura do
sistema e o pH do meio (NASCIMENTO et al., 2014). A caracterizagao do ponto de
carga zero, PCZ (do inglés, point of zero charge) visa investigar as informagdes da

carga da superficie do material.

Para a determinacdo do pHpcz de cada amostra, pesaram-se 20 mg de semente
de agai e 20 mg de folha de ipé-roxo, que foram adicionados a onze tubos tipo Falcon
contendo 20 mL de agua ultrapura, com pH variando de 1 a 11. O pH das solugdes foi
ajustado com solugdes diluidas de acido nitrico (HNO3) e hidréxido de sddio (NaOH)
a 0,1 mol L, utilizando-se um pHmetro da marca Metrohm 827. Os tubos foram
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agitados por 24 horas e, em seguida, as amostras foram centrifugadas para
sedimentagao dos materiais. O pH do sobrenadante foi entdo medido novamente com
o mesmo pHmetro. Com os valores obtidos, foi construido um grafico do pHiniciaL
versus o pHrinaL, onde o pHpcz foi identificado no ponto em que o pH final se manteve
constante ao inicial. (TAN et al., 2008).

5.3.6. Caracterizagao por Potencial Zeta

A caracterizagao por potencial zeta € uma técnica que avalia a carga superficial
e a estabilidade coloidal em meio aquoso, fornecendo informagdes sobre suas
interagdes com espécies idbnicas (HUNTER, 1981). Potenciais zeta elevados indicam
forte repulsdo eletrostatica entre particulas, de modo que valores proximos a zero
sugerem tendéncia a aglomeracgao, danificando a eficacia do material em processos
de adsorcdo (HIEMENZ; RAJAGOPALN, 2016). No caso de materiais organicos,
como biossorventes, essa caracterizacdo é bastante relevante, pois esses materiais
apresentam variedade de grupos funcionais, como hidroxilas, carboxilas e aminas, as
quais sao suscetiveis a protonacao e desprotonagdo conforme o pH da solugao.
Consequentemente, a carga superficial do biossorvente varia em fungao do ambiente,
de modo a afetar a capacidade de adsorver ions metalicos. Assim, por meio do
potencial zeta, é possivel identificar a faixa de pH na qual o biossorvente apresenta
carga superficial favoravel a adsor¢cao de cations metalicos (HUNTER, 1981). A
aplicacao dessa técnica contribui para entendimento das propriedades de superficie

dos materiais, de modo que permite a maximizacgao da eficiéncia da biossorcao.

O potencial zeta das dispersdes aquosas da folha de ipé-roxo e da semente de
acai foi determinado em um equipamento Zetasizer Nano (Malvern Instruments) do
Instituto de Quimica (INQUI) da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul,
equipado com uma célula descartavel. As amostras foram preparadas em agua
ultrapura (n = 0,8872 cP, € = 78,5) e analisadas a 25°C, com 12 corridas para a folha
de ipé-roxo e 100 corridas para a semente de acai. O modelo de Smoluchowski foi
aplicado para o calculo do potencial zeta, e a condutividade do meio mantida abaixo
de 0,031 mS/cm. A taxa de contagem variou entre 183,3 kcps para a amostra de folha
de ipé-roxo e 5,2 kcps para a amostra de semente de acai, demonstrando diferengas
na dispersibilidade. Os dados foram processados no software Zetasizer v7.10, com

valores expressos como média + desvio padrao.
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5.4.Ensaios em batelada para avaliagao das capacidades adsortivas

Posterior as caracterizagbes dos materiais citadas no topico 5.3, realizou-se
estudos em batelada para determinacdo das propriedades adsortivas dos
biossorventes. Os parametros avaliados nesses estudos abrangem os experimentos
da influéncia do tempo de contato, da influéncia do pH e da capacidade maxima de

adsorcao.

A metodologia do estudo em batelada revela informagdes fundamentais sobre
equilibrio, cinética e termodinamica essenciais para a descrigao e entendimento dos
processos de adsorgdo. Para isso, € estabelecido um volume fixo de solugcéo a ser
tratada e analisada (NASCIMENTO et al., 2014). Levando em consideragao isso, o
experimento cinético e o de influéncia de pH foram realizados mantendo a mesma

concentracao e solugao das espécies metalicas de Co(ll) e Cd(ll).

Para realizagdo do sistema em batelada, foi adicionado uma solugéo de 20 mL
contendo uma concentragédo de 50 mg L' de adsorvato a um tubo tipo Falcon de 50
mL, juntamente com 20 mg dos biossorventes. A mistura foi mantida sob agitagdo com
auxilio de um agitador axial pelo mesmo periodo a uma temperatura préxima de 26°C.
ApOs a agitagao, os tubos foram centrifugados a 3000 rpm por 5 minutos utilizando
uma centrifuga (Excelsa 2 Mod 206 Bl Fanem) para decantagdo das particulas. O
sobrenadante foi entao filtrado em papel filtro qualitativo e armazenado em novos
tubos Falcon. O sobrenadante foi diluido para a faixa de curva de calibragao especifica
de cada elemento selecionado (cobalto e cadmio) para consecutiva quantificagao por
FAAS. Através da diferenca entre a concentracao inicial da solucdo metélica e a
concentracao final da solugdo, determinada pelo sobrenadante apds o processo de
agitacao e filtragao, foi possivel quantificar a quantidade de adsorvato retido nos
materiais por meio da adsorgdao. Os experimentos foram feitos em ftriplicata. A

representacdo esquematica encontra-se na Figura 10.

Figura 10 — Esquematizagdo do Estudo em Batelada
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O calculo das quantidades de ions dos cations metalicos cobalto e cadmio retidos
por grama (mmol g') dos biossorventes é dado por Nr, representado pela equagéo

(7), representada abaixo.

Onde, n;é a quantidade inicial do ion metalico presente na solugao e ns a quantidade
final no equilibrio, ambos dados em mmol e a m é a massa do biossorvente utilizado

no processo, em gramas (CASTRO, 2003).

5.4.1. Influéncia do pH

Para o estudo de influéncia do pH no processo de adsorcdo, foram pesadas
seis amostras com 20 mg de folha de ipé-roxo e seis amostras com 20 mg de semente
de acai. Um volume de 20 mL da solugdo da espécie metalica em estudo a uma
concentracéo fixa de 50 mg L' foi adicionado a um tubo tipo Falcon de 50 mL,
conjuntamente com a massa das amostras. As misturas foram submetidas a agitacao
durante o periodo de 1 hora, tempo esse ajustado de acordo com os resultados
obtidos no experimento anterior. Em cada mistura, foi ajustado um valor de pH
correspondente a uma faixa com variagao de 1 a 6, utilizando solugdes diluidas de 0,1
mol L' e 2 mol L' de acido nitrico (HNO3) (Labsynth Brasil) e solugbes diluidas de 0,1
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mol L-* e 1 mol L' de hidréxido de sédio (NaOH) (Merck, Alemanha) em um pHmetro

da marca Metrohm 827.

5.4.2. Influéncia do tempo de contato

Para determinagdo do tempo minimo de contato para o equilibrio cinético,
foram pesadas dez amostras com 20 mg da folha de ipé-roxo e dez amostras com 20
mg da semente de agai. Um volume de 20 mL da solugdo da espécie metalica em
estudo a uma concentragao fixa de 50 mg L' foi adicionado a um tubo tipo Falcon de
50 mL, conjuntamente com a massa das amostras. As misturas foram submetidas a
agitacado, onde o tempo de contato dindmico foi estabelecido em um intervalo que
compreendeu de 1 a 240 minutos. Posteriormente, com os dados obtidos, foram
aplicados os modelos matematicos de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898)
e de pseudo-segunda ordem (HO & MCKAY, 1999) descritos na se¢ao 2.4.4, nas
respectivas equacgoes (5) e (6), para entendimento dos mecanismos envolvidos no

processo de adsorcao.

5.4.3. Capacidade maxima de adsorgao

Para avaliacdo da capacidade maxima de adsorcdo de cada elemento
selecionado, foram pesadas dez amostras com 20 mg de folha de ipé-roxo e dez
amostras com 20 mg de semente de agai, as quais foram adicionadas a respectivos
tubos tipo Falcon. Para cada tubo, adicionou-se um volume de 20 mL da solugao da
espécie metalica, cujos valores de concentracado foram variados para cada amostra,
sendo os valores compreendidos de 1, 5, 10, 25, 50, 75, 100, 200, 300 e 400 mg L.
As misturas foram agitadas no mesmo sistema dos experimentos anteriores, durante
um intervalo de tempo de 1 hora. Para esse experimento, foi ajustado o valor de pH
fundamentado no experimento obtido da secédo 5.4.1, além do tempo determinado
com base no estudo citado previamente na secao 5.4.2. Apds a obtencao dos dados,
foram aplicados os valores nas equagdes de Langmuir e Freundlich, citadas na sec¢éo
2.4.4, nas equacdes (2) e (4), respectivamente, a fim de determinar se o processo de

adsorgao ocorreu em monocamada ou multicamada.

5.5.Determinacgao de ions metalicos por FAAS
A determinacao e quantificagdo dos cations metalicos Co(ll) e Cd(ll) foi realizada
através do equipamento de Espectrometria de Absorgao Atdmica em Chama (FAAS).

E uma técnica amplamente empregada para a determinacéo de metais em amostras,
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onde o equipamento faz uso das propriedades especificas de cada elemento para

mensurar a quantidade do ion desejado na amostra estudada (KEGLEY, 1998).

O estado fundamental do atomo € o estado em que todos os elétrons estdo nos
orbitais que resultam no estado de energia mais baixo possivel. Desse modo, quando
um atomo é excitado devido ao fornecimento de energia de uma fonte externa, esse
elétron pode saltar para um orbital de energia mais elevado. A separagéo entre os
niveis de energia € especifica para cada elemento, com diferentes separagoes,
resultando na absorgédo ou emissao de diferentes cores de luz. O gap de energia é
diretamente proporcional a frequéncia da luz absorvida ou emitida e inversamente
proporcional ao comprimento de onda da luz (KEGLEY, 1998; ATKINS, 2023).

O equipamento FAAS é composto por diversas |lampadas especificas que emitem
um comprimento de onda correspondente para cada elemento. O tubo tipo Falcon
contendo o sobrenadante é colocado no capilar do equipamento, e, ao adentrar, sofre
evaporagao e as espécies metalicas contidas na solugdo passam para a fase gasosa,
desse modo, a lampada emite luz com comprimento de onda especifico que é
propagada através da amostra. A amostra absorve parte da luz incidente e transmite
o restante. Posteriormente, a luz é filtrada por um monocromador, dispositivo esse que
delimita a luz em uma faixa extremamente pequena de energia. Assim, a luz é
detectada por um dispositivo eletrénico sensivel que mede com precisao a intensidade
do feixe de luz. A quantidade de luz absorvida é diretamente proporcional ao numero
de atomos absorvidos ao longo do caminho percorrido pela luz. Além disso, a
evaporagao nesse caso, envolve a transformacgao de formas idnicas dos elementos
de espécies carregadas em solugcao em espécies atdbmicas neutras e gasosas, para
isso, ha a necessidade de fornecimento de uma grande quantidade de energia na
forma de calor, por isso, a fonte de calor no FAAS é composta por ar comprimido e
acetileno (KEGLEY, 1998).

A utilizagdo do equipamento é para a determinacao da concentracado quantificada
das espécies em solucdo. O instrumento deve ser padronizado para determinar com
precisdo a relacdo entre a quantidade de luz absorvida por uma determinada
quantidade do elemento que esta sendo medido (KEGLEY, 1998). Portanto, solu¢des
padrdes de 1000 mg L' da marca SpecSol dos cations metalicos selecionados foram

utilizadas para o preparo das curvas de calibragcado previamente descritas no manual
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do fabricante. O equipamento FAAS é da marca SHIMADZU, modelo AA7000 e as

condi¢cbes empregadas para cada elemento estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Condigbes operacionais utilizadas na determinacao de Co(ll) e Cd(Il) por FAAS em
solucbes aquosas.

Especificagoes Cobalto Cadmio
Corrente da lampada 12 mA 8 mA
Resolucéo espectral 0,2 nm 0,7 nm

Comprimento de onda 240,73 nm 228,80 nm
Fluxo de gas (Ar-Acetileno) 1,6 L min™! 3,2 L min™
Curva de calibragdo (mg L™) 40-12,0-20,0 0,1-0,3-0,5

Fonte: Manual AA7000.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Caracterizacao dos biossorventes

6.1.1. Caracterizacao por FTIR

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada com objetivo de identificar os grupos funcionais presentes na estrutura
dos materiais, permitindo a analise das bandas caracteristicas associados a esses
grupos. Essa caracterizagdo € fundamental para compreender os possiveis sitios
ativos que podem atuar como bases de Lewis, e consequentemente, favorecer o
processo de adsorcao. Para interpretacdo dos dados e espectros obtidos, foram
consultadas tabelas de numeros de onda e suas respectivas correlagdes com grupos
funcionais, permitindo a comparacao dos valores experimentais com dados existentes
na literatura para biossorventes de composicao semelhante. A Figura 11 apresenta os

espectros de FTIR para os materiais folha de ipé-roxo e semente de acai.

Figura 11 — Espectro de infravermelho referente aos materiais folha de ipé-roxo e semente de acai
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A partir dos espectros apresentados na Figura 11, é possivel verificar a
presenca de bandas intensas em torno de 3359 e 3356 cm-', atribuidas ao estiramento
vibracional de grupos hidroxilas (OH) presentes na molécula de celulosa (JORGETTO
et al., 2014). Na regido de 2916 e 2910 cm™', observa-se o estiramento vibracional
simétrico de ligagbes C—H (SILVERSTEIN et al., 2005). As bandas localizadas em
1648 e 1646 cm™' correspondem ao estiramento C=0O de aldeidos, cetonas e
carboxilas, além de estarem associadas a amidas primarias ligadas a proteinas
(ligagbes peptidicas) (PELTON, McLEAN, 2000). A banda em 1377cm™ esta
relacionada a deformacédo axial de grupos —CN (aminos e amidas) (SOUSA et al.,
2011), enquanto as bandas em 1060 e 1056 cm-! s30 atribuidas ao estiramento C—O
de alcoois presentes na celulose e lignina, bem como ao alongamento C—O—C em
hemicelulose e celulose (MOREIRA et al., 2009).

6.1.2. Caracterizagao por RMN

Figura 12 — Espectro de RMN de polarizagéo cruzada {'H}- '3C (linha sélida grossa) e polarizagao
com inversao de face (linha pontilhada fina) comparativa entre a folha de ipé-roxo e a semente de
agai
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A Figura 12 ilustra parcialmente os espectros de RMN {'H}-'3C-CP obtidos com
a técnica de polarizagdo cruzada (CP) da folha de ipé-roxo e semente de acai,
respectivamente. Na regido de 130-70 ppm, marcada com CH no grafico, observam-
se carbonos diretamente ligados a hidrogénios, assim, de 130-110 ppm & identificado
os carbonos aromaticos sp?, caracteristicos de compostos fendlicos e, na faixa de
100-70 ppm, detectam-se carbonos sp? de carboidratos estruturais, como celulose e
hemicelulose. Os picos entre 50-80 ppm correspondem a carbonos sp? ligados a
oxigénio, como celulose e metoxilas de lignina (~55 ppm), enquanto os sinais abaixo
de 50 ppm indicam cadeias alifaticas. A técnica da polarizagdo cruzada favorece a
deteccao de carbonos proximos a prétons, o que explica a intensidade reduzida de
grupos carbonila isolados proximos ao pico de 170 ppm (CUI, FANG, SCHMIDT-
ROHR, 2014).

Figura 13 — Espectro de RMN de polarizagéo cruzada {'H}- '3C (linha preta) e polarizagdo com
inversao de face (linha azul) da semente de agai
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A Figura 13 exibe os espectros de RMN de '3C obtidos da semente de acai
utilizando a técnica de polarizagdo cruzada via 'H. Na mesma figura, a polarizagao
cruzada (CP) esta representada pela linha preta e a técnica de edigdo polarizagao
cruzada com inversao de fase (CPPI) esta representada pela linha azul. No espectro
obtido por CPPI, os sinais do tipo CH sao suprimidos, enquanto os sinais dos grupos
CH:2 apresentam fase negativa, isto é, sdo invertidos e os correspondentes aos grupos
CHs e carbonos quaternarios mantém a fase positiva, assim, essa diferenciacao
permite a classificagdo dos sinais observados no espectro CP, de modo que contribui
para identificacdo da estrutura (KOBAYASHI et al., 2015). Ao comparar os espectros
de CP e CPPI, é possivel observar uma reducdo significativa na intensidade da
maioria das ressonancias no espectro CPPI, o que reflete a seletividade da técnica

em relagao aos diferentes tipos de carbono presentes.

Ainda na Figura 13, o espectro de RMN '3C revelou alguns sinais
caracteristicos da semente de acai, com atribuicdes baseadas nos deslocamentos e
comportamento nos experimentos CP e CPPIl. O sinal em 172.3 ppm pode ser
atribuido a um éster (O—C=0) ou a um N—C=0, porém sem definicao conclusiva. Em
153 ppm, observa-se um carbono aromatico ou possivelmente um C=N*—Me,

também sem confirmacao definitiva. Na regiao de 105 ppm, identifica-se um carbono
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O—C—0, enquanto em 102 ppm encontra-se O2CH, correspondente a carbonos C1,
em regido proxima a grupos N=C. O sinal em 81.3 ppm corresponde a OCH (C4),
tipico de estruturas que contém celulose, assim como nos sinais em 76.1, 72.4 e 70.2
ppm, associados aos carbonos C2, C3 e C5 (OCH). O carbono C6 (OCH2) aparece
em 62.4 ppm, apresentando sinal negativo no CPPI, confirmando sua natureza CHa.
Em 55.5 ppm, o deslocamento quimico sugere um carbono ligado a enxofre (S—C) ou
nitrogénio (N—CHs), embora outras possibilidades de CH2/CH também devam ser
consideradas. O sinal em 30.3 ppm apresenta uma frequéncia incomum para C—CHs,
mas seu comportamento no CPPI de nao inversao, sugere um grupo S—CHs ou
N—CHas. Por fim, na regido abaixo de 21.4 ppm, observam-se sinais de CHs, com
variagbes de intensidade no CPPI, indicando diferentes graus de mobilidade
molecular, de modo que os mais atenuados correspondem a grupos metila com menor
mobilidade (KEMP, 2002). Esse estudo auxilia na interpretagao da estrutura quimica
da semente de acai, com presencga de grupos funcionais como carbonilas, estruturas
presentes em celulose e ligagbes contendo enxofre e nitrogénio, cujos quais,

favorecem a interagcdo com os adsorvatos.

6.1.3. Caracterizagao por MEV e EDX

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) se destaca como uma ferramenta
essencial para a investigagcdo da morfologia de particulas, permitindo a analise
detalhada de sua estrutura, textura e rugosidade. Com essa técnica, foram obtidas
micrografias em diferentes ampliagcbes, fornecendo informag¢des fundamentais que
completam a compreensao das propriedades adsortivas do material, as quais podem
ser avaliadas a partir da superficie de contato e da disponibilidade das particulas
(SILVA, A., 2022). Esses dados contribuem para uma caracterizagdo mais completa e
precisa, permitindo concluir a capacidade adsortiva das amostras. A Figura 14
apresenta a imagem da folha de ipé-roxo e a Figura 15 apresenta a imagem da
semente de acgai, ambas obtidas por meio de microscopia eletrénica de varredura,

utilizando um feixe de elétrons secundarios.

Figura 14 — Imagens obtidas pelo MEV da folha de ipé-roxo triturada com magnificacao de a) 200
vezes, b) 500 vezes, c) 1000 vezes, d) 2000 vezes, e) 2500 vezes, f) 5000 vezes
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Figura 15 — Imagens obtidas pelo MEV da semente de agai triturada com magnificagcdo de a) 200
vezes, b) 500 vezes, c) 1000 vezes, d) 2000 vezes, €) 2500 vezes, f) 5000 vezes

Mag| HV Det| WD
500x/12.5 kV|ETD|9.7 mm

Mag 1" HV [Det| WD 100.0um I\r‘hgh HV | Det| WD
1000x/12.5 kV/ETD|10.4 mm CME-IBB-UNESP 2000x)12.5 kV|ETD|9.8 mm

G L e ¢
Mag HV Det WD E iV T
2500x]12.5 kV|ETD| 10.4 mm £ B

Fonte: Autoria propria.




49

A partir da analise das propriedades adsortivas do material, € possivel
compreender caracteristicas relacionadas a superficie de contato, a qual esta
diretamente associada a capacidade de adsorgao elevada. Além disso, pode-se
avaliar a disponibilidade das particulas, que facilita a interacdo no interior dos poros,

promovendo uma adsorgao mais eficiente (SILVA, A., 2022).

As imagens obtidas das particulas da folha de ipé-roxo, mostradas na Figura
14, apresentam um material com superficie heterogénea com uma quantidade
consideravel de poros que sao frequentemente identificaveis em plantas fibrosas
(ANISUZZAMAN, et al., 2014; GIBSON, 2012), além disso observou-se um tamanho
médio de particula de 200 ym. E as imagens obtidas para a semente de agai,
indicadas na Figura 15, demonstram que a superficie do endocarpo do agai apresenta
irregularidade, rugosidade e filamentos tubulares analogos a microporos (BARBOSA
et al., 2019).

Na espectroscopia de raios X por energia dispersiva, a composigao de regides
do material pode ser determinada identificando os raios X emitidos, sendo possivel a
determinacao de até 2% dos elementos presentes na amostra (DEDAVID, 2007).
Neste trabalho, foram selecionadas trés regides de ambas as amostras e foi calculada
uma meédia da quantidade de carbono e oxigénio presentes em cada um. No entanto,
essa técnica ndao é adequada para a determinagao quantitativa de carbono (C) e
oxigénio (O), pois esses elementos estdao naturalmente presentes no ar, 0 que pode
comprometer a precisdo da andlise. Além disso, o vacuo do sistema ndo é
completamente perfeito, podendo gerar interferéncias. Ademais, devido ao baixo
numero atémico (Z), a quantificacdo desses elementos nao € suficientemente precisa,
porém, essa técnica pode ser utilizada de forma complementar, corroborando os

resultados obtidos por outras metodologias descritas.

A analise relevou a presenca de picos caracteristicos dos elementos carbono e
oxigénio. O pico observado na energia de ligagao em torno de 300 eV corresponde ao
carbono, com emissao de elétrons da camada K (1s), enquanto o pico em 530 eV esta
associado ao oxigénio também com emissdo de elétrons da camada K (1s)
(VOLGMANN et al., 2010). A energia de ionizagdo do elétron primario de um atomo
gera um espaco vazio em uma de suas camadas eletrénicas. Uma das formas para o
preenchimento dessa lacuna € a captura de um elétron de uma camada de maior

energia, fazendo com que o elétron transita para uma camada de menor energia,
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reestabelecendo seus orbitais apds um evento de ionizacéo. A diferenga de energia
resultante é liberada na forma de um quantum de raios X. A energia dos raios X é
propriedade de cada atomo porque seus niveis de energia sdo fixos e as leis da
mecanica quantica determinam as transicbes permitidas entre suas camadas
(ATKINS, 2023).

Tabela 4 — Valores referentes a porcentagem em massa (% m/m) dos elementos presentes na folha
de ipé-roxo em espectro de 20kV e magnificagdo de 500x

Elementos quimicos (camada K — 1s) Concentragdo em massa (%)
C 54,58
O 33,40
Al 0,13
Si 0,21
Ca 2,87
Co 0,07

Fonte: Autoria propria.

Tabela 5 — Valores referentes a porcentagem em massa (% m/m) dos elementos presentes na
semente de agai em espectro de 20kV e magnificagdo de 500x.

Elementos quimicos (camada K — 1s) Concentragdo em massa (%)
C 45,10
@) 42,68
Ca 0,13
Fe 0,16

Fonte: Autoria prépria.

A Tabela 4 e 5 indicam valores predominantemente mais altos para os
elementos carbono e oxigénio quando comparado aos outros elementos presentes
tanto na semente de acai quanto na folha de ipé-roxo, o que é esperado, pois ambas
contém em sua composi¢ao quimica celulose e hemicelulose, que sao moléculas ricas
nesses elementos (RODRIGUES, 2006), portanto, como identificado em ambas as
tabelas, a grande quantidade desses elementos apresentados corrobora com a

composi¢ao quimica do material.

A técnica EDX, embora apresente sensibilidade na detec¢cdo de alguns
elementos em baixas concentracbes como até aproximadamente 0,1% em peso em
condicdes ideais, tem sua capacidade quantitativa limitada quando em quantidades

reduzidas, devido a fatores como sobreposicdo de picos e efeitos de matriz
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(GOLDSTEN, 2018), assim, a deteccao e quantificagdo de nitrogénio e enxofre, que
sdo fundamentais por estarem frequentemente associados a presenca de grupos
funcionais que atuam como sitios ativos na adsor¢do, ndo foram possiveis por meio
desta técnica provavelmente devido as baixas concentracdes desses elementos nas

amostras.

6.1.4. Caracterizagao por Analise Elementar

A anadlise elementar de nitrogénio e enxofre foi realiza de forma distinta: o
nitrogénio foi quantificado pelo método de Kjeldahl, enquanto o enxofre na amostra do
biossorvente foi determinado por turbidimetria, conforme descrito anteriormente na

secdo 5.3.4.

Os valores da Tabela 6 indicam as quantidades dos elementos nitrogénio e
enxofre nas amostras. E importante destacar que os valores apresentados refletem a
quantidade total desses elementos no material, € ndo apenas os que estdo envolvidos

no processo de adsorgao.

A Tabela 6 revela uma quantidade significativamente maior de nitrogénio em
ambas as amostras em comparacao ao enxofre. No entanto, conforme apresentado
na Tabela 7, a folha de ipé-roxo apresenta concentracbes de nitrogénio e enxofre
relativamente equilibradas em relacdo a outros biossorventes, enquanto a semente
de acai se destaca por possui uma quantidade inferior de nitrogénio em comparagao

aos mesmos biossorventes.

Tabela 6 — Analise elementar de nitrogénio (N) e enxofre (S) da folha de ipé-roxo e da semente de

agai.
Materiais N (g kg™) S (g kg™)
Folha de ipé-roxo 19 0,8
Semente de agai 7 0,6

Fonte: Autoria proépria.

Tabela 7 — Anadlise comparativa entre diferentes biossorventes com relagéo a analise elementar

Materiais N (g kg™) S (g kg™) Referéncia

Carvao ativado
funcionalizado com 24,8 - SILVA, A., 2022

melamina
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SILVA;
Folha 23 0,9 GREGNANIN;
de amora PASTA et al.,
2022
JORGETTO;
Casca de raiz 10,2 6 SILVA;
de mandioca BARBOSA et
al., 2014
TABOA 13 0,8 PASTA, 2019
Carapaca de Brachyura 19 0,9 PASTA, 2019
Folha de ipé-roxo 19 0,8 Este trabalho
Semente de acgai 7 0,6 Este trabalho

6.1.5. Caracterizagao por pHecz

A caracterizagao por potencial de carga zero indica a tendéncia que a superficie
dos materiais tem de se tornar positiva ou negativamente carregada em func¢ao do pH.
Quando o valor do pH é superior ao pHecz, a superficie do material adquire carga
negativa, favorecendo a adsorgcado de cations, enquanto se o valor resultar em pH
inferior ao pHrcz, a carga superficial € positiva e favorece a adsor¢do de anions
(APPEL et al., 2003; NASCIMENTO et al., 2014).

Essa caracterizacao € importante para identificacdo do valor de pH onde ocorre
uma condigao favoravel de atragéo entre as cargas do adsorvato e dos adsorventes,
possibilitando a maxima interagao eletrostatica entre eles, e, consequentemente,

favorecendo o processo de adsorcao (TOLEDO et al., 2005).

A determinagédo do valor de pH correspondente ao ponto de carga zero dos
materiais selecionados permite identificar o pH ideal das solucbes metalicas para a
realizagcao dos ensaios de batelada, alinhando-se aos objetivos deste trabalho. Além
disso, essa identificacdo otimiza o processo de adsorcéo, tornando-o aplicavel em
remediacbes ambientais, especialmente em cenarios que considerem a

compatibilidade com aguas de rios e lagos, por exemplo (SILVA, A., 2022).

Figura 16 — Ponto de Carga Zero (pHrcz) da folha de ipé-roxo
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Figura 17 — Ponto de Carga Zero (pHrcz) da semente de agai
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Fonte: Autoria propria.

O experimento demonstrou que o ponto de carga nula da folha de ipé-roxo &
6,7, enquanto o da semente de agai é 6,5, conforme indicado nas Figuras 16 e 17,
respectivamente. Assim, conclui-se que, a partir de pH 6,5 para a semente de agai e
pH 6,7 para a folha de ipé-roxo, ambos os materiais adquirem cargas de superficie
negativas, promovendo a interagdo com os adsorvatos metalicos utilizados neste

trabalho, que possuem cargas positivas, favorecendo a adsorgao.

6.1.6. Caracterizagao por Potencial Zeta

Os resultados do potencial zeta das dispersées aquosas da folha de ipé-roxo e
da semente de acai apresentaram diferencas na estabilidade coloidal e distribuicdo
de carga superficial. Os dados foram analisados e os resultados expressos em média

* desvio padrao, como citado na segao 5.3.6.
Figura 18 — Distribuicdo de potencial zeta da folha de ipé-roxo
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Tabela 8 — Parametros eletrocinéticos da folha de ipé-roxo

Parametro Valor
Potencial zeta (mV) -14,7 + 8,89
Pico dominante -14,7 (100% area)
Condutividade (mS/cm) 0,0279 + 0,0005

Taxa de contagem (kcps) 183,3
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A Figura 18 e a Tabela 8 ilustram a distribuicdo do potencial zeta da folha de

ipé-roxo, que apresentou uma distribuigdo monomodal com potencial médio de -14,7

+ 8,89 mV, indicando a predominancia de cargas negativas na superficie das

particulas, provavelmente associadas a grupos fendlicos ou carboxilicos presentes na
amostra (HIEMENZ; RAJAGOPALN, 2016). Esse valor situa-se na faixa de

estabilidade moderada (-10 a -20 mV), sugerindo que o sistema apresenta repulséo

eletrostatica, sendo necessarios ajustes, como controle de pH ou adigdo de

surfactantes, para garantir estabilidade em longo prazo (HUNTER, 1981). Além disso,

o baixo desvio padrao (8,89 mV) e a alta taxa de contagem (183,3 kcps) reforcam a

homogeneidade da dispersao.

Figura 19 — Distribuicdo de potencial zeta da semente de agai
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Tabela 9 — Parametros eletrocinéticos e distribuicdo de carga da semente de agai

Pico Potencial Area Condutividade
Zeta (mV) (%) (mS/cm)

Registro 1 +32,6 £ 8,97 28,5 0,0304 + 0,0002

Registro 2 +78,1 £ 8,21 7,7 0,0304 + 0,0002

Registro 3 -72,6 + 9,21 6,9 0,0304 + 0,0002

Média global +0,29 + 116 - 0,0304 + 0,0002

20(
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A Figura 19 e a Tabela 9 indicam a distribuigdo do potencial zeta da semente
de acai, que apresentou um comportamento multimodal, com picos em +32,6 mV,
+78,1 mV e -72,6 mV, o que reflete uma heterogeneidade na distribuicdo de cargas
superficiais, indicando que essa variabilidade pode estar relacionada a presenca
simultanea de grupos ionizaveis positivos e negativos (HIEMENZ; RAJAGOPALN,
2016). Esse comportamento multimodal também pode estar associado ao tamanho
relativamente maior dos granulos da semente, em fung¢ao da peneiragao acima de 250
Mm, o que implica em menor area superficial especifica e, consequentemente, em
menor disponibilidade de sitios ionizaveis para estabilizagdo coloidal. Além disso, o
potencial zeta médio possuir um valor proximo de zero (+0,29 mV) e o elevado desvio
padrdo (116 mV) indicaram uma instabilidade coloidal, uma vez que cargas opostas
podem se atrair, levando a agregacao. A baixa taxa de contagem (5,2 kcps) sugere
ainda que a dispersdo pode estar comprometida, sendo necessario utilizagdo de
estratégias como fracionamento por carga, ajuste de pH ou uso de surfactantes
(HUNTER, 1981).

6.2. Ensaios de adsorcao dos ions metalicos Co(ll) e Cd(ll) pela folha de ipé-
roxo e pela semente de agai
6.2.1. Influéncia do pH
O estudo de pH é fundamental para avaliacdo do processo de adsorcéo, € um
dos principais fatores que influenciam diretamente na adsor¢cdo das espécies
metalicas pela superficie do adsorvente. O pH determina as interagdes eletrostaticas
que ocorrem entre o adsorvato e o adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014). Desse
modo, as cargas do adsorventes devem ser opostas as cargas do adsorvato, para que

nao aconteca repulsao eletrostatica (TOLEDO et al., 2005).

Como descrito na sec¢ao 6.1.5, é necessario levar em consideragao o valor de
pHpcz, pois permite verificar a adsor¢cao de espécies metalicas, concluindo que esta é
diminuida quando ha presencga de ions hidrénios (H3O*), comumente encontrados em
pH baixos. Esses ions podem competir pelos sitios ativos existentes na superficie do
adsorvente e gerar for¢cas de repulsdo eletrostatica entre a superficie protonada do
material e os cations metalicos (SILVA, A., 2022). Portanto, a adsorc¢ao é favorecida
quando o meio apresenta pH igual ou levemente superior ao pHpcz, favorecendo a
atracao eletrostatica. Porém, em pH muito elevados, pode ocorrer a precipitacdo das

espécies metalicas na forma de hidréxidos, reduzindo a disponibilidade dos analitos
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no processo de adsor¢cdo (NASCIMENTO et al., 2014). Para realizagao desse estudo,

foi variado a faixa de pH no intervalo de 1 a 6, mantendo a concentracao fixa de 50

mg L.

Figura 20 — Influéncia do pH na adsorgao do ion metalico Co(ll) pela folha de ipé-roxo e semente de
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Figura 21 — Influéncia do pH na adsorgao do ion metalico Cd(ll) pela folha de ipé-roxo e semente de

agai
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Conforme demonstrado nas Figuras 20 e 21, o pH ideal para o processo de
adsorcao situa-se entre 5 e 6 para ambos 0s materiais e para os dois ions metalicos.
No entanto, para a folha de ipé-roxo em contato com Cd(ll), observa-se que o pH 4
também apresenta valores préximos aos maximos de adsorcdo, indicando uma

eficiéncia consideravel nessa faixa.

A maior capacidade de remoc¢ao ocorre especificamente em pH 5, com valores
de aproximadamente 0,501 mmol g-! para Co(ll) e 0,208 mmol g' para Cd(ll) na folha
de ipé-roxo, e 0,354 mmol g para Co(ll) e 0,085 mmol g-! para Cd(ll) na semente de
acai. Além disso, observa-se que, em pH abaixo de 3, o processo de adsorgcao é
prejudicado, uma vez que essa faixa € caracterizada por uma alta concentragédo de
ions hidrénio. Isso resulta na protonagcdo dos sitios de adsorgdo, aumentando a

competicao por esses sitios e dificultando a adsorg¢ao das espécies metalicas.

Este estudo tem como objetivo a aplicagao dos materiais em amostras reais de
aguas residuais, que apresentam valores de pH entre 5 e 7. Assim, considera-se que
0 meio nao ira influenciar o processo de adsorg¢ao, que sera favorecido. Além disso,
com base nos resultados obtidos para os valores de pHpcz dos materiais, ndo havera
protonacdo das superficies, o0 que potencializa a eficiéncia do processo adsortivo
(SILVA, A., 2022).

6.2.2. Influéncia do tempo de contato
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A determinacgéo da influéncia do tempo minimo de contato foi realizada com a
finalidade de verificacdo da cinética do processo de adsorgdo entre os metais
selecionados, o adsorvato, pelos materiais folha de ipé-roxo e semente de acai, os
adsorventes. Desse modo, foram operacionados experimentos variando-se o tempo
de contato dos materiais com a solugao contendo o ion metalico, a qual teve o pH
ajustado de acordo com o obtido pelo pHecz. Portanto, foi constatado o perfil de
adsorcao do ions Co(ll) e Cd(ll), em fungéo do tempo de contato para que os materiais
atinjam o equilibrio dinamico. Os processos foram avaliados em fungdo de um
intervalo de tempo compreendido entre 1 e 240 minutos, como demonstrado nas
Figuras 22 e 23.

Figura 22 — Estudo cinético da adsor¢édo do material folha de ipé-roxo em meio aquoso com Co(ll) e
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Figura 23 — Estudo cinético da adsorgédo do material semente de agai em meio aquoso com Co(ll) e
Cd(Il)
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Conforme os resultados apresentados nas Figuras 22 e 23, tanto para o
biomaterial folha de ipé-roxo quanto para a semente de acai, observa-se uma rapida
cinética nos primeiros minutos dos experimentos para ambos os metais em contato
dindmico, com uma taxa mais intensa nos primeiros 5 minutos, possivelmente
atribuida a grande disponibilidade de sitios ativos para a ocorréncia de interagao e
adsorcao. Além disso, o tempo minimo de contato necessario para os ions interagirem
com a folha de ipé-roxo € de 30 minutos, enquanto para a semente de acai é de 15

minutos para Co(ll) e apenas 5 minutos para Cd(ll).

Posterior a construgdo dos graficos de Nr (mmol g') em fungdo do tempo de
contato, € examinado qual mecanismo define o processo de adsorgao do ion metalico.
Para isso, s&o aplicados dois modelos matematicos cinéticos descritos na segéo 2.4.4,
sendo pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para melhor elucidacido e
interpretacdo dos resultados experimentais (LAGERGREN, 1898; HO e MCKAY,
1999).

O modelo de pseudo-primeira ordem descreve a velocidade da dessorcao
metalica, onde a velocidade de ocupacio dos sitios € diretamente proporcional ao
numero de sitios desocupados (NASCIMENTO et al., 2014). A equagao (8) descreve
a forma linear da equagao de pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898).
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Kit
2,303

log (9. — q;) = logq. — ®8)

Onde qge € a capacidade de adsor¢ao no equilibrio, g: € a capacidade de adsor¢géo no

tempo t e K1 € a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem.

O modelo de pseudo-segunda ordem descreve o processo de adsorgdo de ions
metalicos nos sitios disponiveis do material adsorvente pelo meio de quimissorcgéo,
estabelecido pelo compartiihamento de elétrons na nuvem eletrbnica entre o
adsorvente e o adsorvato (HO, 1998). A equacgao (9) descreve a equagao de pseudo-
segunda ordem e a equagao (10) representa a equacgéo linear do modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. O grafico do modelo de pseudo-segunda ordem descreve o
mecanismo se a curva t/Nrr versus t é linear (JORGETTO et al., 2015), demonstrado
nas Figuras 24 e 25, para a folha de ipé-roxo e para a semente de acai,
respectivamente.

a
L=K0@Q.—a)? ©
t

t 1 1
= —+ — (10
th K; N<e Ne

Onde, na equacao (10), Nrr representa a capacidade de adsorgdo em um certo
intervalo de tempo (mmol g'), Ne corresponde a capacidade de adsorgao avaliada no
equilibrio de contato (mmol g'), K> é a constante cinética de pseudo-segunda ordem

(mmol g' min') e t € o tempo de contato para cada experimento, dado em minutos.

A Tabela 10 e 11 apresentam os valores obtidos das constantes dos modelos
de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, e da taxa de adsor¢édo dos ions
metalicos estudados, Co(ll) e Cd(ll), que foram calculadas a partir das isotermas
cinéticas citadas anteriormente, acompanhada dos coeficientes de correlagéo (R?) e

dos valores de Nr obtidos experimentalmente.

Tabela 10 — Par&metros obtidos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem para a
folha de ipé-roxo e para a semente de agai para o metal Co(ll)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Qe K2 Ne
Metal Ne (exp.)* K1 (cal.)** R? (cal.)** R?
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Co(ll) (mmol g*) (min-) (mmol (mmol  (mmol
g”) g" min"  g")
")
Folha de ipé-roxo 0,465 -0,007 0,104 0,759 4,30 0,452 0,999
Semente de agai 0,248 -0,004 0,0241 0,654 6,03 0,246 0,999

*experimental;**calculado.

Fonte: Autoria propria.

Tabela 11 — Parametros obtidos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem para a
folha de ipé-roxo e para a semente de agai para o metal Cd(ll)

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
de K2 Ne
Metal Ne (exp.)* K1 (cal.)** R? (mmol  (cal.)** R?
cd(n) (mmol g™) (min-") (mmol g’ min-  (mmol
g”) ") a)
Folha de ipé-roxo 0,216 0,002 0,215 0,027 4,60 0,212 0,999
Semente de acai 0,077 0,001 0,077 0,039 18,96 0,073 0,999

*experimental;**calculado.

Fonte: Autoria prépria.

Com base na analise dos valores obtidos nas Tabelas 10 e 11, pode-se concluir
que o modelo de pseudo-primeira ordem nao se aplica aos estudos de adsorgcdo nos
materiais selecionados, evidenciado pela comparacéo de valores entre as constantes
K1 e Kz, sendo Kz consideravelmente maior para ambos os materiais para os dois

metais e pela relagdo a linearidade (R?), que apresentou valor baixo.
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Figura 24 — Linearizacdo do grafico da cinética de adsorgao da folha de ipé-roxo aplicado ao modelo
de pseudo-segunda ordem: a) com Co(ll) e b) com Cd(ll)
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Figura 25 — Linearizacao do grafico da cinética de adsor¢cado da semente de agai aplicado ao modelo
de pseudo-segunda ordem: ¢) com Co(ll) e d) com Cd(ll)
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No que se refere ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem, ha
concordancia dos dados obtidos. As Figuras 24 e 25 demonstram que o coeficiente
de determinagdo (R?) esta préximo de 1, o que indica que o modelo de pseudo-
segunda ordem descreve com alta precisdo o comportamento cinético do processo
estudado, além da proximidade entre os valores tedricos de Nr e os valores obtidos
experimentalmente. Desse modo, conclui-se que a adsor¢ao dos ions metalicos na
superficie do material adsorvente ocorre por meio do processo de quimissor¢ao, na
qual ocorre o compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente,

250
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semelhante ao que acontece em ligagbes covalentes ou na coordenagao quimica (HO,

1998).

6.2.3. Capacidade maxima de adsorgao

Para determinagao da capacidade maxima de adsor¢édo dos materiais, foi realizado

um estudo em fungdo da concentragdo do ion metalico Co(ll) e Cd(ll). Para isso,

através dos estudos anterior, foi definido o tempo minimo de contato e o valor de pH

favoravel para beneficiar a ocorréncia do processo adsortivo. Posteriormente, foi

estabelecido um intervalo de concentragéo do ion metalico de 1 a400 mg L', de modo

a considerar que o limite maximo de concentracédo foi definido com base no valor

toleravel para evitar a precipitagao do analito. As Figuras 26 e 27 apresentam os dados

experimentais obtidos.

Figura 26 — Estudo da capacidade maxima de adsorgao da espécie metalica Co(ll) e Cd(ll) pela folha

de ipé-roxo
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Figura 27 — Estudo da capacidade maxima de adsorc¢ao da espécie metalica Co(ll) e Cd(ll) pela

semente de acai
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Na Figura 26, ao comparar as curvas para ambas os ions metalicos, observa-
se que apresentam comportamento semelhante no inicio. Isso acontece porque essa
regido corresponde a area onde a superficie do material ainda possui sitios de
adsorcao desocupados, permitindo o acesso dos ions metalicos a esses locais
disponiveis. E possivel observar que o aumento da concentracdo do ion metalico é
diretamente proporcional ao aumento do processo de adsorgéo até atingir um certo
valor. Posteriormente, verifica-se uma constante, cujos valores de Nr para a folha de

ipé-roxo sdo de 0,757 mmol g™' e 0,275 mmol g-! para Co(ll) e Cd(ll), respectivamente.

Na Figura 27, observa-se uma pequena diferenga no comportamento inicial do
processo, que provavelmente esta relacionada a diferenga nos raios idénicos de Co?*
e Cd?*. Essa diferenga é mais significativa no inicio do processo, pois os ions com
raios maiores, como Cd?*, podem ser adsorvidos de forma diferente em comparagéo
aos ions menores, como Co?*. Em seguida, no decorrer do processo, observa-se uma
constancia nos valores de Nr para a semente de agai sdo de 0,276 mmol g-' e 0,087
mmol g-! para Co(lIl) e Cd(ll), respectivamente. Embora ambos possuam carga +2, o
cadmio tem um numero atémico maior que o cobalto, o que resulta em mais camadas
eletrénicas e maior distancia entre o nucleo e os elétrons de valéncia, fazendo com

que o raio iénico de Cd?* seja maior que o de Co?* (ATKINS, 2023).
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Dessa forma, o tamanho do ion pode influenciar a adsor¢ao, uma vez que ions
menores, com maior densidade de carga na superficie, tendem a exercer uma atragao
mais forte pelos sitios de adsorcéo, favorecendo sua adsorcéo. Por outro lado, ions
maiores podem ter interagcées mais fracas com os sitios de adsorcéo, dependendo da
natureza do material utilizado. Além disso, a acessibilidade aos sitios de adsorcao
também pode ser afetada pelo tamanho do ion, ja que ions maiores podem ter mais
dificuldade em se aproximar de determinados sitios, 0 que pode reduzir a taxa de
adsor¢ao no inicio do processo. A forga eletrostatica também desempenha um papel,
uma vez que ions menores, com maior carga superficial, tendem a ter uma interagao
eletrostatica mais forte com as superficies do biossorvente, influenciando o processo
de adsorcéo de maneira mais intensa (ATKINS, 2023; MAHAN, 2015).

Assim como os dados do estudo de cinética de adsor¢ao foram linearizados e
aplicados a modelos matematicos, o experimento de capacidade maxima também foi
ajustado aos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir descreve um
processo de quimissorgao, caracterizado pela adsorgcdo que ocorre em monocamada,
de forma homogénea e com interacdo entre nuvens eletrbnicas. O modelo de
Freundlich representa a fisissorgcdo, um processo que ocorre em multicamadas,
levando em consideragédo a heterogeneidade da superficie e as interagbes entre as
moléculas adsorvidas (NASCIMENTO et al., 2014).

A equacgao (11) representa a equagao de Langmuir, onde é possivel definir a
quantidade de metal adsorvido sobre a superficie do material, Nr (mmol g'), exposto

a uma solugdo com uma determinada concentragdo de metal (mmol L1).

Cc c 1
Onde Cs é a concentragdo da solugdo em equilibrio (mmol L"), NF é a concentragéo
de espécies metalicas adsorvidas por meio da interagdo com a superficie do material
(mmol g), Ns é a quantidade maxima de ions metélicos adsorvido na monocamada
do adsorvente (mmol g') e b € uma constante de adsorcdo relacionada com a

afinidade do adsorvato com os sitios de ligagao.

A equacgao (12) apresenta o modelo de Freundlich, que esta associado a um

mecanismo de adsorgao reversivel, caracteristico de superficies heterogéneas, onde
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a distribuicao de energia nao € uniforme, definindo e resultando em um processo em
multicamadas (NASCIMENTO et al., 2014).

log N = log Kr +% logCs (12)

Onde NE é a quantidade de metal adsorvido sobre a superficie do material (mmol g-'),
Cs é a concentragdo da solugdo em equilibrio (mmol L"), Kr € a constante de
Freundlich que relaciona a capacidade de adsorgédo e n € o valor de intensidade de

adsorcao.

Os resultados apresentados nas Tabelas 12 e 13 apresentam os valores
obtidos para os parametros das equacgdes de Langmuir e Freundlich. Observa-se uma
correlacdo entre o estudo da capacidade maxima de adsorcdo dos ions metalicos
Co(Il) e Cd(ll) pela superficie dos materiais € o modelo de Langmuir, principalmente
devido a melhor concordancia do coeficiente de correlagédo (R?). Os dados mostram
que o modelo de Langmuir apresenta maiores valores do coeficiente de correlagao
(R?), os quais tendem a 1, demonstrando que a adsorgéo é favoravel, uma vez valores
de R? > 0 favorecem o processo de adsorgdo, enquanto valores negativos indicam a
inadequacao da isoterma de Langmuir para essa condi¢do. Ademais, a constante de
Langmuir, representada por K, esta associada a energia livre de adsorgao, onde
valores elevados indicam uma forte afinidade do ion metalico pelos sitios adsortivos
(NASCIMENTO et al., 2014; SILVA, A., 2022).

Tabela 12 — Par&dmetros obtidos através das equac¢des de Langmuir e Freundlich para a folha de ipé-
roxo

Langmuir Freundlich
Ko Ke
Folha de Ne (exp.)*  Ng(cal.)** (L R? [(mg g- n R?
ipé-roxo (mmolg') (mmolg> mmol") (mg
1) L) n]
Co(ll) 0,757 0,787 443 0,997 2,55 2,22 0,962
cd(l) 0,275 0,277 31,28 0,999 5,75 2,65 0,830

*experimental;**calculado

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 13 — Par&dmetros obtidos através das equacgdes de Langmuir e Freundlich para a semente de
agai
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Langmuir Freundlich
Ko Ke
Semente Ne (exp.)*  Ng (cal.)** (L R? [(mg g- n R?
de acai (mmolg’) (mmolg" mmol") /(mg
1) L) 1n]
Co(ll) 0,276 0,288 2,07 0,991 1,26 217 0,950
Cd(ll) 0,087 0,086 68,83 0,999 2,84 3,65 0,668

*experimental;**calculado

Fonte: Autoria propria.

Comparando os dados das tabelas para os modelos de Langmuir e Freundlich,
constatou-se que o modelo de Langmuir € o mais adequado para descrever a
adsorcao dos ions metalicos em estudo. Embora o modelo de Freundlich apresente
um valor de intensidade de adsorgao (n) superior a um, indicando um processo
favoravel, sua constante de Freundlich (Kr), apesar de elevada, ainda é inferior a
constante de Langmuir (KL) (FEBRIANTO et al., 2009). Além disso, o coeficiente de
correlagdo (R?) para ambas as espécies € menor no modelo de Freundlich em
comparagao ao de Langmuir, reforcando a melhor adequacao deste ultimo para
representar os dados experimentais. Essa conclusao é corroborada pelos valores do
fator de separacao de Langmuir (RL), que se situam no intervalo 0 < RL < 1, indicando
uma adsor¢ado termodinamicamente favoravel e consistente com o modelo de
monocamada. Adicionalmente, observa-se uma boa correspondéncia entre os valores

tedricos de Nr e os resultados experimentais.

As Figuras 28 e 29 representam a linearizagdo do grafico da capacidade
maxima, aplicado ao modelo de Langmuir para a folha de ipé-roxo e para a semente

de acai, respectivamente.



CJN, (gL

Kl
C/N, (gL

69

Figura 28 — Linearizagao do grafico da capacidade maxima de adsorgéo de a) Co(ll) e b) Cd(ll),
aplicado ao modelo de Langmuir, pela folha de ipé-roxo
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Figura 29 - Linearizacado do grafico da capacidade maxima de adsorgéo de c) Co(ll) e d) Cd(ll),
aplicado ao modelo de Langmuir, pela semente de agai
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Para um maior aprofundamento do estudo das isotermas de adsorcgéo, a Figura 30

apresenta o grafico proposto por Giles, que descreve os diferentes comportamentos

das isotermas no sistema sélido-liquido, relacionando o adsorvato e o adsorvente. As

isotermas sao categorizadas em quatro tipos principais: S (Sigmoidal), L (Langmuir),
H (Alta Afinidade) e C (Constante de Particao). Cada uma dessas categorias é ainda

subdividida em cinco subgrupos, identificados como 1, 2, 3, 4 e mx, detalhadas na

Tabelas 14 e 15. Essa classificagdo permite uma compreensao mais precisa das
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interacdes entre o adsorvato e o adsorvente, destacando as particularidades de cada
sistema estudado (GILES et al., 1974).

Figura 30 — Tipo de isotermas de Giles
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Tabela 14 — Tipo de isotermas de Giles
Isoterma Descrigao
Curva da isoterma tem formato de “S”,
indicando uma adsorcao inicial lenta,
Tipo S sendo desfavorecida, mas, a medida
(Sigmoidal) que a concentragdo do adsorvato
aumenta, ha uma mudanga na afinidade
ou disponibilidade de sitios ativos.
Curva cbncava em relagao ao eixo da
concentragao, indicando uma adsorgao
Tipo L rapida no inicio e que diminui a medida
(Langmuir) que os sitios ativos ficam saturados. Ha

afinidade homogénea entre o adsorvato
e o adsorvente, com formacido de

monocamada de adsorgao.

Curva inicial com alta inclinagao,

indicando uma adsor¢do muito forte
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TipoH
(Alta Afinidade)

Tipo C
(Constante de Parti¢ao)

mesmo em baixas concentragdes. Esse
comportamento sugere uma afinidade
extremamente alta entre o adsorvato e o
adsorvente, devido as interagcbes
quimicas especificas, como ligagbes
covalentes ou complexagao.

Curva linear, indicando que a adsorgéo
é diretamente proporcional a
concentracdo do adsorvato. Sugere que
a adsorgdo ocorra sem saturagdo dos
sitios ativos, ou seja, ha uma distribuicao
continua do adsorvato entre a fase

liquida e a sdlida.

Fonte: Giles et al., 1974

Tabela 15 — Tipo de subgrupo de isotermas de Giles

Isoterma (subgrupo)

Descrigéo

Curva suave e continua. Indica que a
adsorcao ocorre de forma homogénea,
sem competicdo ou interferéncia

significativa de outras espécies.

Curva apresenta mudanca de
inclinagdo, mas mantém uma forma
suave. Sugere que ha uma transi¢cao no
mecanismo de adsor¢do, como
ocupagao de diferentes tipos de sitios

ativos no adsorvente.

Curva apresenta uma regido de platd,
onde a adsorgéo estabiliza. Indica que
os sitios de adsorcdo estdo sendo
saturados, e a adsorgcdo adicional é

limitada.

Curva apresenta uma regiao de declinio
apos um pico de adsorg¢ado. Sugere que,
apos uma certa concentragdo, ocorre
dessorcdo ou competicdo entre o
adsorvato e outras espécies presentes

no sistema.

mx

Curva apresenta multiplos picos ou

mudangas de inclinagdo. Indica a
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presenga de multiplos mecanismos de
adsorcdo ou a influéncia de diferentes
interacdes (fisicas e quimicas) entre o

adsorvato e o adsorvente.

N_ (mmol g“)

Fonte: Giles et al., 1974

Figura 31 — Classificagdo das isotermas de Giles comparada aos resultados obtidos no presente
trabalho para a folha de ipé-roxo
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Fonte: Adaptado de Giles et al., 1974

Figura 32 — Classificagdo das isotermas de Giles comparada aos resultados obtidos no presente
trabalho para a semente de agai
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De acordo com as Figuras 31 e 32, o modelo de Langmuir (Tipo L) é o que
apresenta similaridade com o modelo obtido neste estudo para ambos os
biossorventes com ambos os ions metalicos. Assim, esse tipo de isoterma indica que
ha uma afinidade homogénea entre o adsorvato e o adsorvente, com formagéao de
uma monocamada de adsorgado e, consequentemente, ha um numero definido de
sitios para estabelecer as interacbes. Com relagdo a classificagdo dos subgrupos,
tanto o ion metalico Co(ll) quanto o Cd(ll) s&o classificados quanto ao modelo do
subgrupo 2, o que sugere uma transigdo no mecanismo de adsor¢do, como a
ocupacao de diferentes tipos de sitios ativos no adsorvente, apresentando uma
mudancga de inclinagdo, porém mantendo a forma (GILES et al., 1974; SILVA, A,
2022). Além disso, a analise do comportamento das isotermas revelou graficos com
concavidades voltada para baixo, indicando um processo adsortivo favorecido,

conforme descrito na seg¢ao 2.4.3.

Em sintese, tanto a folha de ipé-roxo quanto a semente de acai demonstraram
maior afinidade seletiva pelo ion Co(ll) em comparag¢do com o ion Cd(ll). A capacidade
de adsorgéo da folha de ipé-roxo para Co(ll) foi de 0,757 mmol g', enquanto a da
semente de agai atingiu 0,276 mmol g'. Esses valores sido significativamente
superiores aos observados para o Cd(ll), sendo 0,275 mmol g' e 0,087 mmol g,
respectivamente. Além disso, a adsor¢do do ion Co(ll) pela folha de ipé-roxo
apresentou um valor particularmente alto e com destaque quando comparado com
outros biossorventes estudados na literatura, conforme evidenciado na Tabela 16.
Esse resultado ressalta o potencial desse material como uma alternativa eficiente para

remogao desse ion de meios aquosos.

Tabela 16 - Capacidade de diferentes adsorventes e biossorventes na retengao dos ions metalicos
Co(ll) e Cd(ll)

Capacidade maxima de adsorgio (mmol g')

Adsorvente Co(ll) cd(ll) Referéncia
Folha de amora 0,195 - SILVA; GREGNANIN;
PASTA et al., 2022
Flor de 0,251 - VILVANATHAN;
crisantemo SHANTHAKUMAR,
indiano 2015
Serratia 0,337 - DIAZ; MARRERO;

marcescens CABRERA et al., 2022
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Casca BHATNAGAR,;
de liméo 0,373 - MINOCHA,;
SILLANPAA, 2010
Biomassa de JAVED; BHATTI;
residuos de 0,460 - HANIF et al., 2007
rosas
Ulvas fasciata 0,678 - SALEM; MOAWAD;
EL-SAYED, 2021
Algas 0,848 - VIJAYARAGHAVAN;
marinhas JEGAN; PALANIVELU
etal., 2005
Colpomenia 1,06 - SALEM; MOAWAD;
sinuosa EL-SAYED, 2021
JORGETTO; SILVA,;
Pata-de-vaca - 0,113 WONDRACEK et al.,
2015
P6 de JORGETTO; SILVA,;
casca de raiz - 0,140 CAVECCI-
de mandioca MENDONCA et al.,
2014
Concha de VAN; NGUYEN,;
mexilhdo de - 0,230 NGUYEN et al., 2018
agua doce
Carvéo ativado - 0,279 SILVA, A, 2022
com melamina
- 0,320 SILVA; JORGETTO;
PVC-AHTT WONDRACEK et al.,
2021
Carapaca de - 0,430 PASTA, 2019
Brachyura
Folha de ipé- 0,757 0,275 Este trabalho
roxo
Semente de acgai 0,276 0,087 Este trabalho

A maior afinidade seletiva pelo ion Co(ll) pode ser explicada com base no conceito

de acidos e bases de Pearson, que classifica as espécies quimicas em acidos e bases

duros, intermediarios e moles, conforme discutido na secdo 2.6. De acordo com essa

classificagdo de Pearson (1968), o ion Co?* ¢ considerado um acido de Lewis de
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dureza intermediaria, enquanto o ion Cd?* é classificado como um &cido mole de
Lewis. Ao analisar os valores de Nr para ambos os materiais, observou-se uma maior

afinidade e, consequentemente, uma seletividade mais acentuada pelo ion Co?*.

Esse comportamento seletivo pode ser atribuido, provavelmente, a capacidade de
complexag&o mais eficiente do ion Co?* com grupos que atuam como bases de Lewis
presentes na estrutura do material. Isso ocorre porque os ions de nitrogénio, possuem
carater basico e interagem de forma mais favoravel com acidos de Lewis de dureza
intermediaria, como o Co?*, do que com acidos moles, como o Cd?*. Essa interagéo
mais efetiva entre o Co?* e os grupos contendo nitrogénio pode ser um fator
determinante para a maior seletividade observada (PEARSON, 1968). A presenca de
grupos oxigenados presentes na estrutura molecular da celulose se caracteriza como
base dura de Lewis, o que favorece interacbes mais efetivas com acidos
intermediarios, como o Co?*, em comparagdo com acidos moles, como o Cd?*. Por
outro lado, o Cd?* apresenta maior afinidade por ligantes moles, como os grupos
sulfurados, resultando em uma interacdo menos favorecida com a celulose (ZIH-
PERENY!I et al., 1998). Além disso, em grupos como hidroxilas e carboxilas pode
também justificar a adsorg&o observada pelo ion Co?*. Esses grupos estdo presentes
em materiais lignoceluldsicos e, assim como o nitrogénio, atuam como bases de
Lewis, fornecendo pares de elétrons livres para complexagdo com os cations
metalicos (RODRIGUES, 2014).

Outro aspecto relevante observado na Tabela 16 se refere as algas marinhas,
amplamente reconhecidas na literatura como biossorventes eficazes na remocgéao de
metais potencialmente toxicos de aguas residuais, como no caso da Ulva fasciata e
Colpomenia spp. (SARANGI et al., 2025). No presente estudo, as folhas de ipé-roxo
demonstraram uma alta capacidade de adsorgao, particularmente para o ion Co(ll),
com um valor de 0,757 mmol g-!, o qual se mostra bastante proximo ao desempenho
observado nas algas anteriormente mencionadas. Embora as algas sejam eficientes,
sua aplicacado enfrenta limitacdes logisticas, como disponibilidade, necessidade de
cultivo controlado e custos elevados (LUO et al., 2022). Assim, a folha de ipé-roxo
surge como uma alternativa promissora devido principalmente ao seu baixo custo e
facilidade de obtencao, uma vez que nao demanda cultivo especializado ou processos
complexos de coleta. Essas vantagens operacionais e econdémicas evidencia o

potencial da folha de ipé-roxo como um material ambientalmente amigavel e
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sustentavel para aplicagao em larga escala. Os resultados reforcam a importancia de
explorar biomateriais subutilizados na otimizagéo de tecnologias ambientais de baixo

custo e impacto reduzido.

7. CONCLUSAO

Neste estudo, foi possivel caracterizar os materiais folha de ipé-roxo e semente de
agai, confirmando suas propriedades por meio de técnicas adequadas. Os ensaios de
adsorcao por batelada demonstraram que os materiais apresentam eficiéncia na
remocgao dos ions metalicos Co(ll) e Cd(Il) em meio aquoso, mostrando potencial para
aplicacdo no tratamento de aguas contaminadas por esses metais. Os resultados
indicam que os adsorventes selecionados podem ser uma alternativa viavel para
processos de descontaminacdo, embora mais estudos sejam necessarios para

otimizagao dos processos e condigdes de uso em escala real.

Com relagao aos estudos de caracterizagao, foi verificado que os biossorventes
analisados apresentam propriedades fisico-quimicas e morfolégicas favoraveis a
adsorcdo dos ions metalicos selecionados. As técnicas de espectroscopia no
infravermelho (FTIR), de espectroscopia de raios X de energia dispersiva (EDX) e
analise elementar confirmaram a presenca de grupos funcionais essenciais para
ocorréncia do processo de adsorcéo, incluindo grupos contendo nitrogénio e enxofre,
que atuam como sitios ativos para o ancoramento dos metais. Enquanto o método de
Kjeldahl e a metodologia de turbidimetria, respectivamente, determinaram teores
significativos para o nitrogénio (19 g kg' na folha de ipé-roxo e 7 g kg-! na semente
de acai) e enxofre (0,8 g kg™ e 0,6 g kg™', respectivamente), a analise por EDX
complementou esses dados, relevando altos teores de carbono (54,58% na folha de
ipé-roxo e 45,10% na semente de acai) e oxigénio (33,40% e 42,68%,
respectivamente), elementos também fundamentais para a formagédo de ligagbes

quimicas.

Os resultados do potencial zeta demonstraram comportamentos distintos entre os
materiais analisados. A folha de ipé-roxo apresentou um perfil monomodal com
potencial zeta de -14,7 mV, caracterizando uma dispersdo moderadamente estavel,
que condiz com sistemas coloidais contendo grupos funcionais negativos. Em

contrapartida, a semente de acgai exibiu distribuicdo multimodal com picos positivos
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de +32,6 mV e +78,1 mV e negativo de -72,6 mV, resultando em uma instabilidade
global devido a neutralizagdo de carga opostas. Esses dados corroboram com as
observagdes do ponto de carga zero (pHrecz), que apresentou a tendéncia do valor de
pH onde as cargas superficiais se encontram proximos a neutralidade, o valor foi de

6,7 para folha de ipé-roxo e 6,5 para a semente de acai.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) apresentou uma morfologia
heterogénea, com particulas porosas, canais e elevada area superficial,
caracteristicas essas que contribuem para a capacidade de interagdo com os
adsorvatos. Além disso, os espectros de RMN {'H}-'3C-CP obtidos com a técnica de
polarizagdo cruzada (CP) da folha de ipé-roxo e da semente de agai forneceram

informagdes estruturais complementares.

Quanto aos estudos em batelada, os biossorventes confirmaram a retencao dos
ions metalicos Co(ll) e Cd(ll) por adsorgao, apresentando uma cinética rapida para os
cations selecionados, de modo que o tempo minimo de contato para a folha de ipé-
roxo foi de 30 minutos para ambos os ions, enquanto para a semente de agai, o
equilibrio foi alcangado em 15 minutos para Co(ll) e apenas em 5 minutos para Cd(ll).
A analise cinética revelou que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor
descreveu o processo, indicando que a adsor¢ao ocorre predominantemente por
quimissorgado, mediada pela interacdo entre os pares de elétrons nao-ligantes e dos
grupos funcionais presente na superficie dos materiais. No estudo da influéncia do
pH, foi demonstrado que a faixa ideal para o processo de adsorcdo com a maior
capacidade de retencao situa-se entre 5 e 6 para ambos os metais e biossorventes,
porém, a folha de ipé-roxo também apresentou boa eficiéncia em pH 4. Em valores
inferiores a pH 3, o processo é significativamente prejudicado por causa da elevada
concentragao de ions hidrénio (H3O*), o que promove competigcdo com os sitios ativos
de adsorcdo. Esses resultados destacam a influéncia do pH na eficiéncia da adsorcgao,
demonstrando o potencial dos materiais estudados para a reten¢ado de metais do meio
aquoso e reforgcando sua aplicabilidade em amostras reais de aguas residuais, cujo

pH variaentre 5e 7.

Com relacao as isotermas de adsorcédo, o modelo de Langmuir foi o que melhor
descreveu os dados experimentais, confirmando que o processo ocorre em

monocamada. A capacidade maxima de adsorgao foi de 0,757 mmol g-! para Co(ll) e
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0,276 mmol g' para Cd(Il) na folha de ipé-roxo, enquanto a semente de acai
apresentou valores de 0,276 mmol g para Co(ll) e 0,087 mmol g para Cd(ll). O
coeficiente de correlagédo (R?), com o valor de 0,99 para todos resultados obtidos,

refor¢ca a consisténcia dos dados e da adequacao do modelo.

A partir dos resultados obtidos nos ensaios em batelada com a folha de ipé-roxo e
a semente de acai, conclui-se que ambos os materiais se mostram biossorventes
eficientes para a adsorcdo dos ions metalicos analisados. Essa eficiéncia é
evidenciada pela elevada capacidade de adsor¢cao e também pela rapidez com que
atingem o equilibrio. Sendo assim, além de promover uma pratica sustentavel ao
reaproveitar sementes de acai descartadas e folhas caidas de ipé-roxo, que
normalmente seriam subutilizadas, essa abordagem surge como uma alternativa
viavel, eficaz e ecologicamente consciente para a descontaminagao de recursos

hidricos afetados por metais toxicos ou potencialmente toxicos.

8. PERSPECTIVAS

Este estudo apresenta algumas limitagbes, entre as quais se destaca a
disponibilidade das folhas de ipé-roxo (Handroanthus impetiginosus), cuja queda foliar
€ sazonal, sobretudo em climas tropicais e subtropicais (LORENZI, 2022). Essa
caracteristica pode dificultar o uso continuo do biossorvente em larga escala.
Entretanto, os resultados desse trabalho demonstram que as folhas de ipé-roxo
apresentam um potencial relevante como adsorvente natural, especialmente em
sistemas complementares de tratamento de efluentes. Pesquisas direcionadas a
modificagdo quimica do biossorvente, como adicdo de grupos funcionais aminas,
amidas ou tidis, e a otimizagdo dos parametros do processo podem contribuir
significativamente para a superacao dessas limitagdes. Além disso, seria relevante e
vantajoso a investigacdo de técnicas de eluigdo para recuperagao dos metais
adsorvidos, permitindo a reutilizagdo do material e reduzindo custos operacionais
(WANG; CHEN, 2023).

Outra abordagem interessante seria a aplicagdo do método de fluxo continuo, que
simularia condi¢gdes mais préximas das encontradas em sistemas reais de tratamento.
Essa estratégia ndo apenas facilitaria o controle de parametros operacionais, mas
também viabilizaria o escalonamento para processos industriais. A integragcao dessas

propostas poderia ampliar esse estudo, tornando a técnica com o biossorvente mais
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eficiente e aplicavel, o que consolidaria sua aplicagdao em tecnologias ambientais

sustentaveis.
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