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RESUMO

Os metais aqui estudados, Cd(ll), Pb(ll), Ni(ll) e Cu(ll) podem sofrer acumulagdo no
meio ambiente através de sua capacidade de complexagdo com o0s organismos e
adsorvidos em particulados e sedimentos. No ambiente, apesar da relativa baixa
concentragao, estas espécies podem sofrer bioacumulagdo e biomagnificagdo ao
longo da cadeia tréfica, manifestando toxicidade aos animais e plantas. Devido a baixa
concentragcdo em que estdo presentes em amostras de aguas naturais a tarefa
envolvida na sua quantificagcdo pode exigir técnicas de elevado custo, como por
exemplo, espectrometria de absor¢cado atdbmica com atomizagdo em forno de grafite
(GFAAS) e espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICPOES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICPMS).
Desta forma, o presente trabalho teve por finalidade obter um material adsorvente
capaz de ser utilizado em sistemas de pré-concentracdo a partir de folhas de
Terminalia catappa L., conhecida popularmente como chapéu de praia. O p6 obtido a
partir do tratamento das folhas foi caracterizado por espectroscopia na regidao do
infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear de 13C (RNM), medidas de area
superficial especifica pelo método BET e analise elementar de nitrogénio com o
objetivo de identificar grupos capazes de adsorver as espécies metalicas sob
investigacdo. Apos caracterizagdo, o material foi aplicado em estudos de adsorgao
para determinacio da sua capacidade maxima, cinética e influéncia do pH da solucéo.
Os dados obtidos dos experimentos cinéticos foram aplicados a diferentes modelos
matematicos tedricos que inferem que o mecanismo de remocgao das espécies
metalicas ocorre por quimissorcido, por meio da formacdo de uma monocamada na
superficie da particula. Os resultados foram comparados com os dados obtidos com
outros materiais (sintéticos e tedricos) e é possivel, assim, comprovar seu bom
funcionamento como adsorvente. Por fim, foi avaliado alguns aspectos que poderiam
interferir na aplicagdo do material como, por exemplo, influéncia da vazao,
concentracao do eluente, volume de eluente e capacidade de reutilizagido do material.
Os resultados obtidos, mostraram que a folha da Terminalia catappa apresenta grande
potencial de adsorgao, assim como outros materiais disponiveis na literatura como
biosorventes. O material aqui estudado, se mostrou eficiente na aplicagdo de pré-
concentracao de espécies metalicas em solugao aquosas.

Palavras-chave: Adsorcao, dessorcéo, biossorgcéo
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ABSTRACT

The metals studied here, Cd (I1), Pb (1), Ni (Il) and Cu (lI) can undergo environmental
accumulation through their ability to complex with organisms and adsorbed on
particulates and sediments. In the environment, although the low voltage, these waves
can undergo bioaccumulation and biomagnification along the trophic chain,
manifesting toxicity to the animals and plants. (ICPOES) and inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICPPE) and inductively coupled plasma mass
spectrometry (GPOAS) and spectrometry of inductively coupled plasma (ICPOES) and
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS). In this way, the present
project had to present a material capable of being used in systems of preconcentration
of leaves of Terminalia catappa, popularly known as beach hat. The powder obtained
from the treatment of the leaves was characterized by infrared spectroscopy (FTIR),
13C nuclear magnetic resonance (NMR), with measurements of surface determination
by BET method and elemental nitrogen analysis with the aim of shaping groups of
adsorb the metal species under investigation. After characterization, the material was
applied in adsorption studies to determine its maximum capacity, kinetics and pH
influence of the solution. The data of the experiments were applied to different
theoretical mathematical models that infer that the mechanism of removal of the
metallic species occurs by chemisorption, through the formation of a monolayer on the
surface of the particle. Tests were compared with the data obtained with the other
materials (synthetic and theoretical) and it is possible to prove its good functioning as
an adsorbent. Finally, it has been validated a few times that they interfere with the
application of the material, such as the influence of flow, eluent concentration, eluent
volume and reusability of the material. The results obtained, in comparison to the
Terminalia catappa, present great adsorption potential, as well as other materials
available in the literature as biosorbents. The material studied here has become
efficient in preconcentration applications of metallic species in aqueous solutions.

Keywords: Adsorption, desorption, biosorption
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1 INTRODUGCAO

Na ultima década, temas relacionados a qualidade de recursos naturais e fontes
antropicas de substancias toxicas e nocivas a saude foram abordados de maneira
relevante, assim como, as consequéncias que trazem para 0s seres Vivos e as
maneiras de amenizar os danos e remover tais substancias.

Além de efluentes domésticos, os recursos hidricos também recebem efluentes
industriais, nos quais a agua pode participar do processo de produg¢do, envolvendo
reacdes quimicas, dissolucdo de compostos contendo substancias toxicas. Embora
efluentes domésticos também sejam responsaveis por degradar a qualidade da agua,
pois podem conter além da elevada carga organica, algumas espécies inorganicas,
como espécies metalicas, por exemplo, os efluentes industriais o fazem em uma
escala muito superior.

O interesse, ndo s6 no campo cientifico, como também da populacdo de
maneira geral, esta na conscientizacdo da escassez dos recursos naturais nao
renovaveis € na maneira como as industrias, governo e outras entidades lidam com
problemas relacionados ao descarte inadequado de efluentes no ambiente.

A palavra sustentabilidade tem aparecido frequentemente na midia, em
trabalhos cientificos e no meio industrial, fato a partir do qual é possivel observar que
esta surgindo uma maior preocupacao a respeito da mesma.

Para fins didaticos é possivel dividir o ambiente em trés compartimentos, sendo
eles: solo, agua e ar. Embora na pratica essa divisdo nao seja possivel, pois todos
estdo intimamente conectados a ponto das mudangas ocorridas em um deles gerar
consequéncias em outro compartimento em algum momento. Com base nisso, sabe-
se que todos contaminantes presentes nos efluentes lancados no ambiente terdo

como destino final o solo e a 4gua (coluna d’agua e sedimentos).



Todos recursos naturais sdo fundamentais para a sobrevivéncia no Planeta,
entretanto, a dgua € o veiculo de transporte de contaminantes e essencial a vida de
qualquer ser vivo. Desta forma, a investigacdo e desenvolvimento de métodos que
possam ser aplicados na remoc¢ao de contaminantes de amostras aquosas sao de
extrema importancia nos dias atuais e para o futuro, a fim de garantir suprimento de
agua com qualidade para as proximas geragoes. Logo, o estudo aqui realizado é de
suma importancia para desenvolver novas técnicas analiticas de preparo de amostras

e, até mesmo, remocao de espécies metalicas nos corpos hidricos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Recursos hidricos

Uma das substancias mais importantes para a manutencéo da vida terrestre, a
agua esta presente em todos os estados fisicos e distribuida em todo planeta Terra.
Sendo que, de toda agua existente no Planeta 97% corresponde a reservatorios de
agua salgada ndo sendo adequada para o consumo sem previo tratamento de
dessalinizacdo (LIBANIO, 2005; PEIL et al., 2015). O restante (3%) corresponde a
agua doce, sendo distribuida em locais como a atmosfera (5,5%), umidade dos solos
(33%), cursos d’agua (0,5%) e lagos (56%).

Um exemplo da falta de disponibilidade de agua doce, em alguns periodos do
ano, e uso de tecnologias para dessalinizagao pode ser encontrado no Brasil, mesmo
havendo abundancia de agua doce. Na regido do arquipélago de Fernando de
Noronha, estado de Pernambuco, durante os periodos de escassez de chuva o uso
da tecnologia de dessalinizagdo tem se tornado um fator de grande impacto

econdmico (LIBANIO, 2005).

2.2 Contaminagao dos recursos hidricos

A grande preocupacgao relacionada a agua consiste na sua disponibilidade e
problemas ligados a poluigao, uma vez que a maior dela utilizada para abastecimento
publico é oriunda de cursos superficiais e aguas subterraneas, cujas fontes de
captacio recebem algum tipo de efluente (LIBANIO, 2005).

Além dos sais dissolvidos, como no caso de aguas oceanicas, outras

substancias presentes na agua podem classifica-la ou ndo como adequada para o



consumo humano, como por exemplo, aguas que recebem efluentes contendo
substancias toxicas como metais pesados e/ou agrotdxicos e seus derivados

(LIBANIO, 2005).

2.3 Espécies metalicas

De maneira geral, as espécies metalicas podem ser divididas em toxicas e
potencialmente téxicas. O primeiro tipo corresponde aquelas espécies que nao estao
associadas a nenhuma atividade bioldgica e que manifestam efeitos deletérios sobre
a saude mesmo em baixas concentragdes. Como exemplo de espécies metalicas
téxicas pode-se citar o chumbo (Pb), mercurio (Hg), cadmio (Cd), arsénio (As), entre
outras. Espécies metdlicas potencialmente téxicas sdo aquelas que possuem
atividade bioldgica definida, como por exemplo, zinco (Zn), cobre (Cu) e cobalto (Co).
No entanto, quando presentes em concentragdes acima de um nivel 6timo também
podem manifestar efeitos deletérios ao organismo (MENESES, 2008).

Quando a presenca natural destes metais nos meios aquaticos se da a niveis
de tragos, estes sdo denominados de metais ou elementos trago como, por exemplo,
o cadmio, chumbo, cobre e niquel (MENESES, 2008). A descricdo de metais traco €,
também, determinada como elementos tragos devido a pequena porcao dissolvida
naturalmente nos mananciais (MENESES, 2008, QUEIROZ, 2006).

Todas as espécies metalicas, estdo presentes no ambiente, seja na agua ou
no solo. Alguns possuem origem natural onde estdo presentes nas aguas
subterraneas e superficiais na forma de oxidos, sulfetos e carbonatos de metais, como
€ o caso do ferro (Fe) e do manganés (Mn) que s&do provenientes da decomposi¢céo

de seus minérios (LIBANIO, 2005).



Ao contrario dos elementos da tabela periddica capazes de formar compostos
organicos toxicos, os metais apresentam como caracteristica uUnica a néo
degradabilidade, podendo ser bioacumulado em organismo manifestando sua
toxicidade (BAIRD et al., 2002).

No meio aquatico os metais sao dispostos nas formas soluveis, adsorvidos em
sedimentos em suspensao, complexado, precipitado nos sedimentos e absorcao
bioldgica apresentando a principal rota dos metais no meio aquatico (ELDER, 1988).

De todas as formas disponiveis, a adsorcao € a forma que prevalece no meio
aquatico devido a forte afinidade pelos oxihidroxidos de ferro e manganés, matéria
organica particulada e outros minerais além do fator de altos niveis de pH contribuindo,
assim, para que figuem fixados no sedimento de fundo (ELDER, 1988; MOURA,
2002).

Por se tratar de um dos elementos mais abundantes do planeta, o ferro é
comumente encontrado em reservatdrios nas formas sollveis (Fe?*) e, na presenca
de grande quantidade de oxigénio dissolvido, as formas insoluveis (Fe3*), sendo que
o ferro na forma insoluvel da caracteristica marrom avermelhada para agua (LIBANIO,
2005).

Tanto o ferro quanto o manganés n&o apresentam problemas de ordem
sanitaria fazendo com que todo controle exigido pelas legislagbes ambientais para
agua de consumo humano trata-se de efeitos de carater estético. No entanto, ndo sé
o ferro e manganés estdo presentes nos mananciais superficiais e subterraneos
(LIBANIO, 2005). Outros metais tém suas presencas devido ao intenso despejo de
efluentes industriais, domeésticos, mineragcédo, garimpos e da lixiviagdo de solos
urbanos contaminados (Figura 1) (CAJUSTE et al, 1991; GOMES & SATO, 2011,

MORAES & JORDAO, 2002).



Figura 1. Fontes de poluigdo de origem agricola nos mananciais subterraneos (LIBANIO,
2005)

Atualmente muitos processos vém sendo aprimorados, no sentido de minimizar
a geracao de residuos e melhorar a eficiéncia dos tratamentos, tornando-se mais
sustentaveis. Apesar disso, a ndo degradabilidade deste tipo de contaminante é uma
caracteristica preocupante, pois fendbmenos de bioacumulacdo e biomagnificagéo
podem ocorrer, mesmo estando presentes em concentragdes baixas. Por esta razdo
e pelos efeitos que podem se manifestar na saude dos organismos vivos seu

monitoramento é de extrema importancia (MENESES, 2008).

2.4 Principais metais de origem antrépica

Dentre as espécies metalicas mais amplamente utilizadas, de origem antrépica
e que atingem as aguas naturais por meio do descarte inadequado pode-se citar o

cadmio, chumbo, niquel e cobre, as quais apresentam as seguintes caracteristicas:



2.41 Cédmio (Cd?*)

Trata-se de um ion metélico carcinogénico com elevada capacidade de ser
bioacumulado em organismos aquaticos e, em condi¢des naturais, nos reservatérios
de agua doce apresenta-se na forma de sulfitos e/ou formas ibnicas sob
concentragdes minimas a niveis de trago (BRAILE & CAVALCANTI, 1979; CASTRO,
2006; ANJOS, 2003).

Dentre as maiores fontes de poluigcao por este elemento, pode-se destacar a
producdo de equipamentos eletrbnicos, industrias de pecas de automoveis,
pigmentos, praguicidas, baterias, subprodutos da mineragdo de zinco, industria de
cimento, dentre outras (CASTRO, 2006).

Dentre os males causados pelo contato direto com este elemento pode-se
destacar problemas de disfungao renal, hipertensédo, cancer e doengas crénicas em

humanos (LARSON & WEINCEK, 1994).

2.4.2 Chumbo (Pb?)

Trata-se de um ion metalico com caracteristica cumulativa que apresenta
grande capacidade de assimilagao por toda biota, sendo bioacumulado inclusive pelo
homem (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

A ingestdo do chumbo pelo homem pode ocasionar altera¢gdes no sistema
nervoso, sistema circulatério e problemas renais. Uma das doencas mais comuns da
contaminagao por este metal € o saturnismo, que ocorre quando o metal atinge o
sistema nervoso central, cujos sintomas em seres humanos incluem tonturas, dor de

cabeca, irritagdo nos olhos e pele (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).



Atualmente, uma das grandes fontes de exposicdo humana a metais esta
focado nas grandes mineradoras através de seus rejeitos que interferem nos
processos quimicos e biolégicos do ecossistema (GUILHERME et al., 2005).

A presenca deste metal no ambiente aquatico diminui drasticamente a
biodiversidade de organismos, uma vez que algumas espécies sdo pouco toleraveis
e as demais sdo dependentes destas pouco toleraveis (BRANCO, 1978).

Dentre as maiores fontes de contaminacdo por chumbo, destacam-se as
regides mais industrializadas, que concentram mais atividades como a extragao de
minérios, geracgao de efluentes, uso de impressoras, tinturarias, fabricagado de outros
sais de chumbo, fosforo, explosivos, pigmentos, bateria, aditivos, ligas metalicas e
litografia. Além destas, outras fontes corriqueiras de contaminagao por chumbo no dia-
a-dia sdo os alimentos, ar, agua e fumaga de tabaco e devido a corrosdes de

tubulagdes constituida por este elemento (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

2.4.3 Cobre (Cu?')

O cobre é encontrado naturalmente em agua superficiais, subterraneas e na
agua do mar na forma livre e/ou complexos. Seus compostos geralmente s&o usados
como pesticidas e fungicidas na agricultura o que causa contaminagédo de solos e
mananciais superficiais (BRANCO, 1978).

Outros meios de contaminagéo por cobre se dao através da galvanoplastia do
aluminio, tinturas téxteis, impressdes fotograficas, inseticidas, curtimento, pigmentos,
corrosao de tubulagbes de latdo e efluentes domésticos e industriais (BRAILE &

CAVALCANTI, 1979; TOTH et al. 2002).



De forma semelhante ao chumbo, a presenca deste metal pode causar a
diminuicdo da biodiversidade na vida aquatica. Além dos peixes, algas e fungos séo
extremamente sensiveis a presencga de cobre na vida aquatica (BRANCO, 1978).

Em humanos e toda biota as altas concentragbes de cobre podem atingir o
sistema nervoso central, ocorrer a corrosdo de mucosas e causar problemas

hepaticos e renais (CASTRO, 2006).

2.4.4 Niquel (Ni?*)

Trata-se de um metal que nao apresenta carater de bioacumulagao, no entanto,
quando ingerido em excesso por meio de vegetais, agua ou alimentos, pode causar,
em humanos, cancer de pulmao, préstata, nariz, laringite, embolia pulmonar, nauseas,
tonturas, asmas, bronquite, desordens cardiacas, comprometimento dos figados e
reacoes alérgicas (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

Possui grande utilidade na fabricagao de tintas, vernizes, ceramicas, baterias,
catalisadores, produgdo de moedas, joias, motores mecanicos, eletrbnicos, entre
outros, sendo que sua predominancia no meio ambiente se da pelos seus sais de

enxofre, arsénio e ferro com valéncia |l (BRAILE & CAVALCANTI, 1979).

2.5 Toxicidade dos metais

Algumas espécies aquaticas em que os metais ndo agridem de imediato a
qualidade de vida dos organismos, estes atuam como bioacumuladores de metais,
fazendo que a concentragdo dos metais seja aumentada em cada nivel trofico da

cadeia alimentar (BUENO et al, 2008; MONTEIRO et al, 1996; MURUGAN et al, 2008).



Nos humanos, embora o consumo de peixes ser considerado saudavel, o
consumo excessivo de animais contaminados pode acarretar sérios problemas a
saude. Estas contaminagbes sao oriundas de aguas contaminadas por metais, os
quais sado bioacumulados nos peixes, levando ao aumento da concentracdao no
momento da ingestdo desses metais (MENEZES, 2008; BURGER et al, 2001; MUTO
et al, 2011).

Dentre as diversas doencas que a contaminacao por metais pode causar, de
acordo com a literatura (LARSON & WEINCK, 1994) varios sintomas foram verificados

em relagao a saude humana, conforme pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 1. Principais efeitos ocasionados a saude humana pela ingestao de Cd(ll), Pb(ll),
Cu(ll) e Ni(ll)

Metal Simbolo Potencial efeitos

Cadmio Cd Disfungdo renal, disturbios imunoldgicos,

enfisema pulmonar e osteoporose

Chumbo Pb Alteracdo neuroldgica, disturbios em

enzimas, febre, nauseas

Cobre Cu Vbémitos, hipotensao, ictericia, coma e morte

Disfungao renal, Cancer de pulmao,
Niquel Ni
desordens cardiacas

Fonte: Larson & Weinck, 1994.

Quaisquer que sejam os despejos industriais, domésticos ou agricolas, poderao
resultar em alteracdes nas condigdes fisicas e quimicas no corpo hidrico, as quais
podem ter consequéncias negativas a qualidade de vida de toda biota presente

(HAMMER, 1979).
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Quando se realiza uma adi¢ao externa de qualquer substancia/ composto, seja
organico e/ou inorganico do meio, dizemos que o meio encontra-se contaminado. Em
casos dessa adicdo afetar a qualidade de vida dos organismos que nela vivem,

dizemos entdo que o meio esta poluido (HAMMER, 1979).

2.6 Tipos de tratamento

Os meétodos mais comuns empregados nos tratamento de agua, contento
especies metalicas dissolvidas, sdo: precipitacdo quimica, oxidagao, reducéo, filtracao
e troca ibnica (BENGUELLA & BENAISSA, 2002; YALCINKAYA et al, 2002)
(MADEIRA et al, 2002). Em um processo de precipitagdo quimica, os metais sao
removidos por meio do ajuste de pH para 9-10 formando precipitados de carbonatos
e/ou hidroxidos seguido da remog¢ao do lodo formado (HAMMER, 1979). Enquanto em
um processo de troca ibnica, os fendbmenos envolvidos sdo adsorgao de um ion em
uma superficie e dessorgéo de outro ion (DABROWSKI, 2001).

Com base no fendmeno de adsorgao/dessorgao, estudos apontam que alguns
tecidos vegetais como a casca de coco verde, casca de mandioca, casca de pequi,
casca de banana, casca de amendoim, cogumelos, algas, algumas sementes e raizes
de plantas estdo sendo utilizados como adsorventes, no caso biossorvente, naturais
na remogdo de algumas espécies metalicas, como por exemplo, cadmio (Cd?*),
chumbo (Pb?*), cobre (Cu?*), niquel (?*), etc. (GONCALVES JR., 2013; SILVA FILHO
et al, 2011; SOUZA et al 2009; CASTRO et al., 2011; ABDELFATTAH et al., 2016;
KARIUKI et al., 2017; TRAN et al., 2016).

Embora os método envolvendo adsor¢cdo ainda nao serem aplicados, em

grande escala, pela maioria dos locais que realizam tratamento de agua, trata-se de
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um método que esta de acordo com a quimica verde. Uma vez que o método de
adsor¢cdo nao requer nenhum tipo de reagdo quimica capaz de gerar grandes
quantidades de residuos. O preparo do adsorvente € de forma limpa e o método
apresenta baixo custo de preparo e aplicacdo, o que torna a técnica viavel na

aplicagao em grande escala.

2.7 Adsorcao e materiais adsorventes

Adsorcao € um fenbmeno que pode ser definido como o acumulo de uma
substancia sobre uma superficie. Podendo ocorrer em uma unica camada
(monocamada) ou duas ou mais camadas (multicamada), a adsorgao é caracterizada
pela interacdo fisico-quimica entre uma determinada substancia e uma superficie
sélida (CIOLA, 1981). Em um sistema de adsorgao, toda substancia a ser adsorvida é
denominada adsorvato, enquanto que a superficie que adsorve as substancias é
definida como adsorvente (COELHO et al., 2014; ALVES, 2013).

Dependendo das forgas de interacbes entre adsorvente x adsorvato, o
fenbmeno da adsorcao é classificado como fisissor¢cdo ou quimissor¢cao devido as
interacoes fisicas e quimicas, respectivamente.

Por se tratar de interacbes com forgas fracas de Van de Waals, as adsor¢gdes
fisicas sdo classificadas como processos reversiveis, ou seja, sao interagdes
propicias aos fenbmenos de adsorgao e dessorgao na superficie. Além disso, este tipo
de adsorcao € caracteristico de adsor¢des do tipo multimolecular, por ocorrer em
diversas camadas na superficie do material sélido (CLARK, 2010; CROW, 1994,

BRETSCHENIDER & KURFURST, 1987).
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Ja os processos de quimissor¢ao, adsor¢gao quimica, sdo caracterizados por
processos onde ha formagao de uma unica camada na superficie do material por se
tratar de ligagdes quimicas envolvendo o compartilhamento de elétrons entre espécies
existentes na superficie do adsorvente e o adsorvato. Devido a estas interacoes
apresentarem um carater forte de energia, este fenbmeno é classificado, na maioria
dos casos, como processo irreversivel (MASEL, 1996; CROW, 1994; RODRIGUES,
2002).

Uma enorme quantidade de trabalhos disponiveis na literatura descreve o uso
de diferentes tipos de materiais na remogao de espécies organicas e inorganicas de
amostras de agua, na qual fenbmenos de adsorgao envolvendo interagdes quimicas
e/ou fisicas sao responsaveis pela remog¢ao do adsorvato.

Um dos grupos de materiais mais explorado para esta finalidade sao os
adsorventes que utilizam como matriz a silica (SiO2). Esta matriz possui em seu
interior grupos siloxanos (Si-O-Si) e em sua superficie grupos silandis (Si-OH). Estes
ultimos sao responsaveis pela grande reatividade da matriz e possibilita que sua
superficie seja modificada por meio de rea¢des quimicas (MELO et al, 2011; GURGEL
et al, 2008; CASTRO et al, 2004).

Quando séo utilizados tecidos vegetais como material adsorvente, estes séo
designados de biossorventes. Esta técnica tem como principio a utilizagdo de vasos
condutores, no caso das raizes de plantas, que € a principal parte da planta no quesito
absorcao de nutrientes, agua e metais ao seu redor (WEIR & WOODHOUSE, 1980).

Ja em plantas aquaticas, o poder de adsor¢cdo encontra-se focado nas folhas
devido a estas permanecerem em contato direto com a solugdo contendo os ions
dissolvidos (sais e metais dissolvidos) (SCHNEIDER & RUBIO, 1999; SCHNEIDER et

al, 2001).
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Tanto em plantas aquaticas como em folhas de plantas terrestres o principal
grupo organico funcional responsavel pela adsor¢ao séo os grupos carboxila (R-COO-
) que, geralmente, encontra-se ligado a algum cation de sais minerais como, por
exemplo, Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Fe?* (SCHNEIDER & RUBIO, 1999; SCHNEIDER et al,
2001).

Logo, quando uma determinada planta com tais caracteristicas de grupos
funcionais esta sob contato com reservatorio aquatico na presenca de metais
dissolvidos, existe uma espontaneidade nas interagdes de troca entre os cations de
sais minerais (metais alcalinos e alcalinos terrosos) com os cations de metais de
transicao dissolvidos, por exemplo, Cd?*, Pb%*, Cu®* e Ni** (SCHNEIDER & RUBIO,
1999; SCHNEIDER et al, 2001).

Estas interacdes podem ser facilitadas pela modificacdo quimica da superficie
do vegetal com moléculas como anidrido succinico, aminas, entre outros. Neste caso,
0 material passa a apresentar afinidade por espécies metalicas em solu¢gdo (MELO et
al, 2011; GURGEL et al, 2008; CASTRO et al, 2004).

Processos de biossorgdo em superficies de materiais oriundos de tecidos
vegetais estdo diretamente relacionados com as interagdes eletrostaticas e formagéao
de complexos metalicos entre as espécies metalicas dissolvidas e os grupos
funcionais disponiveis (KAPPOR & VIRARAGHAVAN, 1997).

Conhecer a estrutura superficial do material a ser utilizado é de extrema
importancia, pois a existéncia de grupos funcionais, a carga superficial, diametro de
poros e area superficial sdo caracteristicas fundamentais no processo de sorg¢ao, pois
podem estar relacionadas com a eficiéncia da aplicagcdo do método (KAPPOR &

VIRARAGHAVAN, 1997).
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2.8 Métodos de caracterizagao do material

Os métodos de espectrometria na regido do infravermelho (FTIR) e
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) tem sido os principais métodos de se obter
informacgdes sobre a presencga de grupos funcionais na superficies dos materiais que
possam atuar no processo de sorcio e interacdo com espécies metalicas em solucéo

(KAPPOR & VIRARAGHAVAN, 1997).

2.9 Aplicabilidade das técnicas de tratamento

O aumento da populagao e, consequentemente, o aumento da necessidade de
descarte de residuos associados a métodos de produgdo nao sustentaveis, tem
impulsionado a busca por novas tecnologias que visam a remogao de metais de aguas
naturais. No geral, uma relagédo entre os métodos de tratamentos convencionais com
o método de biossor¢cdo apontam que os métodos tradicionais nem sempre sao usuais
devido a indisponibilidade fisica, técnica e/ou econdmica.

A técnica de resinas de trocas idnicas € considerada a técnica mais eficaz na
remocgao de metais dissolvidos uma vez que esta técnica é capaz de reter todos os
ions presentes. No entanto, trata-se de um método de custo econdmico muito elevado.
Neste caso, por se tratar de uma técnica que se assemelha a técnica de troca idnica
utilizando resinas sintéticas, a biosorgdo tem uma grande vantagem devido demandar
baixos custos econdmicos por se tratar de material, biodegradavel e proveniente de
recursos renovaveis, além do facil manuseio, preparo e obten¢cdo do vegetal

(BENGUELLA & BENAISSA, 2002; YALCINKAYA et al, 2002).
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2.10 A espécie Terminalia catappa Linn

Terminalia catappa Linn, espécie pertencente a familia Combretaceae, €&
considerada uma planta ornamental e, geralmente pode ser encontrada em regides
tropicais e subtropicais (Figura 2) (FRANCIS, 1989; COLLINS et al., 1992).

Conhecida como amendoeira, castanheira, castanhola, chapéu-de-sol, chapéu-
de-praia, sete-copas, a espécie pode chegar de 25 a 40 metros de altura e € originaria
do sul da Asia, mais precisamente da india, Malasia, Filipinas e Indonésia. Foi
introduzida no Brasil a fim de utiliza-la para recuperacdo de areas degradadas,
reflorestamento e arborizagao urbana e rural (CAVALCANTE et al., 1986; GILMAN &
WATSON, 1994; OLIVEIRA et al., 2000; ANGEL et al., 2003; THOMSON & EVANS,

2006).

Figura 2. Arvore Terminalia catappa Lin (Fonte: Autor).

Duas vezes por ano as arvores perdem totalmente as folhas (Figura 3) e sao

tolerantes a ambientes salinos como regides praianas e restingas, assim se tornou
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muito tipica nas beiras das praias podendo ser encontrada do norte ao sul do Brasil.
Ja os frutos servem de alimento para morcegos que ajudam na disseminagédo das
suas sementes (CAVALCANTE et al., 1986; GILMAN & WATSON, 1994; OLIVEIRA

et al., 2000; ANGEL et al., 2003; THOMSON & EVANS, 2006).

Figura 3. Terminalia catappa: a) Arvore ainda com folhas e inicio do crescimento das flores
e, posteriormente, surgimento do fruto (b). ¢) Folhas adultas ainda verdes.d) Folha madura
prestes a cair e de fundo a biomassa gerada pelas quedas das folhas. (Fonte: Autor)

A abundancia da espécie no territério brasileiro e a grande biomassa a ser
descartada durante as duas quedas de folhas anuais, motivaram a escolha da espécie
para o desenvolvimento do trabalho. Além disso, por se tratar de uma espécie de
grande porte e possuir folhas grandes e largas, torna-se facil a obtencédo de massa
suficiente para o desenvolvimento do trabalho sem afetar a arvore.

As propriedades biolégicas de Terminalia catappa vém sendo estudadas em
agdes anti-inflamatdria, antiviral, antidiabética, antitumoral para os humanos, suas
folhas sdo utilizadas em terapias e em forma de cha (PETERSON & JOHNSON,
1978). As folhas se constituem de extratos polares polifendlicos, em especial os
taninos. Ja foi comprovada a presencas destes taninos, tais como o acido galico e

acido elagico, mediante cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) em plantas
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cultivadas em orlas das praias de Santos, estado de Sao Paulo (DA SILVA & HIRUMA-

LIMA, 2012).

3 OBJETIVOS GERAIS

Utilizar folhas da arvore Terminalia catappa no preparo, caracterizacdo e

aplicacéo na adsorgédo de metais em amostras aquosas.

3.1 Objetivos especificos

Levando em consideracdo os problemas relacionados a contaminacado dos
recursos hidricos por espécies metalicas, bem como os custos e dificuldades
envolvidos no processo de extragdo de metais em aguas contaminadas, o presente
trabalho tem os seguintes objetivos especificos.

a) Preparar o material adsorvente por meio de tratamento simples das folhas ob-
tidas da arvore Terminalia catappa.

b) Caracterizar o material com a finalidade de identificar possiveis grupos que po-
dem atuar na coordenacao de espécies metalicas em solugdo. Para isso, foram
utilizadas diferentes técnicas, como por exemplo, FTIR, medida de area super-
ficial pelo método de BET, andlise de nitrogénio e enxofre, RMN de '3C e de-
terminacgéo do ponto de carga zero (pHpzc).

c) Determinar a influéncia do pH no processo de adsorgdo das espécies metali-
cas, determinar o tempo necessario para que o equilibrio seja alcangado e apli-
car modelos cinéticos para compreender o mecanismo envolvido. Determinar

a capacidade maxima de adsorcao das espécies metalicas em meio aquoso;
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d) Aplicar o material em sistema de pré-concentracao e otimizar as variaveis (va-
zao da amostra, concentragao do eluente, volume do eluente) visando maxima

recuperacao e altos fatores de enriquecimento;

4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Vidraria e limpeza

Utilizou-se vidraria convencional de um laboratério de quimica analitica. As
quais foram previamente descontaminadas por meio de lavagem com detergente
neutro e banho de imersdo em solugédo de acido nitrico (10% v/v) por 24 horas. Em
seguida as vidrarias foram enxaguadas com agua ultrapura (Sistema Milli-Q, Direct-
Q) e colocadas para secar em estufa de secagem convencional, exceto vidrarias

volumétricas que foram secas a temperatura ambiente.

4.2 Solugoes e reagentes

Todos os reagentes empregados na realizagdo do presente trabalho foram de
grau analitico. Todas as solugdes utilizadas foram preparadas no dia, utilizando agua
ultrapura. Para o preparo das solucdes das espécies metalicas, os respectivos sais
(nitratos, Sigma-Aldrich) foram pesados e dissolvidos com agua para volumes
apropriados. Os acidos utilizados foram previamente destilados em sistema de sub-

ebulicdo (Marconi, Brasil).
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4.21

4.2.2

Reagentes

Acido Nitrico ACS 70% (Sigma-Aldrich);

Cloreto de sodio PA (Sigma-Aldrich);

Hidréxido de Sédio PA ACS (Sigma-Aldrich);

Solugdo padrédo de Cadmio 1000 mg L' (SPECSOL, Brasil);
Solugao padrdo de Chumbo 1000 mg L' (SPECSOL, Brasil);
Solugao padrédo de Cobre 1000 mg L' (SPECSOL, Brasil);

Solugéo padréo de Niquel 1000 mg L' (SPECSOL, Brasil);

Solugoes

Acido Cloridrico 0,1 mol L;

Acido nitrico 1 mol L™’

Acido nitrico 2 mol L™’

Acido nitrico 3 mol L™’

Acido nitrico 4 mol L™’

Hidroxido de Sodio 0,1 mol L™

Hidroxido de Sodio 1 mol L™

Hidroxido de Sodio 5 mol L™

Solugdo padrdo de Cadmio: 0,5 a 2,0 mg L' (para os experimentos em
batelada)

Solugéo padréo de Cadmio: 0,1 a 0,5 mg L' (para os experimentos em coluna)
Solugao padrdo de Chumbo: 2 a 10 mg L' (para os experimentos em batelada)

Solugao padrao de Chumbo: 0,3 a 1,0 mg L (para os experimentos em coluna)
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adsorcao em batelada)

4.2.3 Curva de calibragao

Solugdo padrdo de Cobre: 1 a 7 mg L' (utilizada para experimentos de

Solugao padréo de Cobre: 0,2 a 1,0 mg L' (para experimentos em coluna)
Solugao padréo de Niquel: 1 a 7 mg L' (para os experimentos em batelada)

Solugao padréo de Niquel: 0,3 a 1,0 mg L' (para os experimentos em coluna)

As solucbes padrao utilizadas na construcdo das curvas de calibragdo das

espécies metalicas foram baseadas no tipo de experimento desenvolvido. Durante os

experimentos com o adsorvente disperso, em batelada, foram preparadas curvas de

calibragdo conforme tabela 2. Ja os experimento em leito fixo (em coluna), foram

preparadas curvas de calibracdo conforme tabela 3. Todas as curvas de calibracéo

foram preparadas a partir de solugdes estoques de 1000 mg L.

Tabela 2. Faixa de concentragao de curva de calibracdo para cada espécie metalica nos
experimentos em batelada com o adsorvente disperso.

fon metalico Faixa da curva de calibragdo (mg L)
Cadmio 0,5a2,0
Cobre 1a7
Chumbo 2a10
Niquel 1a7
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Tabela 3. Faixa de concentracao de curva de calibragdo para cada espécie metalica nos
experimentos em leito fixo para pré-concentracao de espécies metalicas

fon metalico Faixa da curva de calibragdo (mg L)
Cadmio 0,1a0,5
Cobre 0,2a1,0
Chumbo 0,3a1,0
Niquel 0,3a1,0

As faixas escolhidas foram de acordo com a concentragdo do sobrenadante e
eluato das espécies metalicas nos experimentos em batelada e em coluna,
respectivamente. Todos os pontos de calibracdo foram preparadas por diluigdes
apropriadas em acido nitrico 0,02 mol L', a fim de obter um volume final de 50 mL de
solugdo. Todos pontos foram preparados a partir de solugdes estoques de 1000 mg

L-! (Specsol, Brasil) de cada elemento.

4.3 Preparo do material

As folhas utilizadas no preparo do biossorvente foram colhidas nas
proximidades do Departamento de Quimica e Bioquimica do Instituto de Biociéncias
de Botucatu-UNESP. Apds a coleta do material, as folhas foram lavadas com agua
deionizada e colocadas em sacos de papel para secar. O processo de secagem do
material foi realizado em estufa com circulagao de ar a 80 °C por 48 horas.

Decorrido o tempo o material foi triturado em moinho de facas e as particulas

com diametro médio de 63 a 106 um foram separadas utilizando-se peneiras de inox.
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Decorrido esta etapa, o material com granulometria especifica foi submetido a um
processo de lavagem em sistema soxhlet, utilizando apenas agua como solvente para
remover qualquer contaminagao proveniente do processo de trituramento das folhas.

Apos lavagem, o material foi seco novamente em estufa e passou por um
processo de desfragmentagdo em almofariz de porcelana, uma vez que durante o
processo de lavagem e secagem ocorreu 0 agrupamento das particulas. Em seguida
o material foi transferido para frasco de vidro e estocado em dessecador para uso

posterior em coluna empacotada.

4.4 Caracterizagao do material

A medida de area superficial e didmetro médio de poro das particulas foi
realizada utilizando-se 2,0 g do material em equipamento da marca Micromeritics
(Micromeritics Instrument Corporation), modelo ASAP 2010. Analise superficial por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
realizada em equipamento da marca Nicolet, modelo Nexus 670 equipado com Smart
Collector. O espectro foi obtido utilizando 200 varreduras e resolugédo de 4 cm™. O
material foi preparado na forma de pastilha, onde utilizou-se1 mg do material
misturado a 500 mg de KBr.

A determinacdo de enxofre na amostra do adsorvente foi realizada de acordo
com o procedimento proposto pela EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria), pelo método de turbidimetria (Carmo et al, 2000). Neste procedimento,
uma porgao da amostra foi submetida a acido nitrico (HNOs3) e percloérico (HCIO4),

respectivamente. Apds a digestao a amostra foi filtrada em papel de filtro qualitativo,
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previamente lavado com agua ultrapura, e o enxofre foi precipitado na forma de sulfato
de bario (BaSOa) pela adigao de cloreto de bario (BaClz) (Carmo et. al 2000).

O nitrogénio foi determinado pelo método semi-micro Kjeldahl onde, uma
por¢cao da amostra foi digerida com acido sulfurico concentrado em bloco digestor a
300 °C. Na sequéncia, o pH da amostra foi ajustado para pH = 10 com hidréxido de
sodio 10 mol L. Todo nitrogénio contido na amostra foi destilado e recolhido em acido
barico para posterior titulagdo com solugéo de acido sulfurico 0,01 mol L' (Carmo et.
al 2000).

Os experimentos envolvendo ressonancia magnética nuclear de alta resolugao
de 13C foram realizados em um campo magnético de 9,4 T em espectrometro da marca
Varian Unity INOVA. As amostras foram empacotadas em rotores de nitreto de silicio
de 7 mm de didmetro e as medidas foram realizadas na condigcdo de rotagcdo em
angulo magico (MAS) com frequéncia de 7 KHz, utilizando a técnica de polarizagéao
cruzada (CP) 'H — '3C. O tempo de contato de Hartmann-Hahn foi de 1.0 ms e o
pulso n/2 de 1H teve duracédo de 3 us. Para cada espectro foram coletados 24000
sinais. O desvio quimico de '8C foi referenciado com relacdo ao TMS
(Tetrametilsilano), usando uma amostra sdélida de adamantano como padrao
secundario, cuja ressonancia de CH2 é observada em 38,6 ppm/TMS.

O experimento para determinagao do pH no qual a carga da superficie é zero
(pHpzc) foi realizado de acordo com a literatura (Rivera-Utrilla, et al 2001; Faria et al
2004). Neste experimento, 25 mL de solugdo 0,01 mol L' de NaCl foram transferidos
para tubos falcon de 50 mL. O pH das solugdes foi ajustado em um intervalo de 2 a
12 por meio da adi¢gdo de HCI 0,1 mol L' ou NaOH 0,1 mol L'. Em seguida foi
adicionada aos tubos 25 mg do adsorvente e a mistura permaneceu em agitagao por

48 horas. Decorrido o tempo determinado, 48 horas, o pH foi medido novamente e o
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pHpzc esta localizado no ponto onde a curva pHiinal VS pHinicial cruza a linha pHinicial =

prinaI.

4.5 Condigoes experimentais utilizadas na quantificagdo das espécies

metalicas por FAAS (Espectrometria de Absor¢cao Atdmica com Chama).

A determinacao das espécies metalicas, nas solugdes aquosas, foi feita por

espectrometria de absorgdo atdbmica com chama, em equipamento da marca

SHIMADZU, modelo AA7000 e as condicdes experimentais utilizadas para cada

elemento estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Condic¢des operacionais utilizadas da determinagao de Cu(ll), Ni(ll), Cd(Il) e Pb(ll)

por FAAS em solugdes aquosas

Parametros operacionais

Elementos
Corrente da lampada

Estequiometria da chama

Resolugao espectral
Comprimento de onda
Fluxo de gas comb.

Unidade de conc.

Cobre
6mA
Oxidante
Ar-Acet
0,7 nm
324,7 nm
1,8 L min~!

ug mL!

Niquel

12 mA
Oxidante
Ar-Acet.
0,2 nm
232,0 nm
1.6 L min’

g mL"!

Cadmio
8mA
Oxidante
Ar-Acet.
0,7 nm
228,8 nm
1,8 Lmin™’

ug mL!

Chumbo
12 mA
Oxidante
Ar-Acet.
1,3 nm
217 nm
2,0 L min-

ug mL"!
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4.6 Experimentos de adsorg¢do das espécies metalicas em amostras aquosas

4.6.1 Estudo da influéncia do pH na adsorcao das espécies metalicas

O experimento para determinacéo da influéncia do pH da solugédo no processo
de adsorgéo das espécies metalicas foi realizado com solugdes de 50 mg L' de cada
espécie, separadamente. O volume da solugao foi fixado em 5 mL, 10 mg do
adsorvente, o tempo de contato dindmico de 20 minutos e o pH ajustado em um
intervalo de 1 a 6 de modo a trabalhar com solugdes em meio levemente a fortemente
acido para facilitar a solubilidade das metalicas. A mistura ficou sob agitagdo em tubo
Falcon pelo tempo determinado. Apos a agitagéo, a mistura foi filtrada sob vacuo e a
concentracdo das espécies metalicas no sobrenadante foram determinadas por

FAAS.

4.6.2 Estudo cinético

Os experimentos cinéticos foram realizados em um intervalo de tempo de 1 a
240 minutos. Foi utilizado 10 mg do adsorvente com 5 mL da solu¢do padrao de metais
com concentragdo das espécies metalicas fixada em 50 mg L' e pH fixado em 6. A
mistura permaneceu em agitagcao pelo intervalo de tempo determinado, 1 a 240
minutos, e a determinacdo das espécies metalicas foi realizada através da técnica
FAAS.

Os dados obtidos neste experimento foram aplicados em modelos cinéticos
para estudar/ investigar o tipo de mecanismo envolvido no processo de adsorgao. Para
isso foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem (Ho and Mckay, 1999 ab; Ho and Mckay, 2000).
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4.6.3 Determinagao da capacidade maxima de adsorgao

A capacidade maxima de adsorcao foi realizada utilizando 5 mL das solugdes
das espécies metalicas em uma faixa de concentragao de 1 a 400 mg L', o tempo de
agitacao foi fixado em 50 minutos, pH 6 e 10 mg de adsorvente. A quantificagdo das
espécies metalicas foi feita no sobrenadante, apos filtracdo, através da técnica FAAS.
A isotermas de adsor¢dao foram ajustadas ao modelo de Langmuir para a
determinacao das constantes termodindmicas e da capacidade maxima de adsorg¢ao

do material de acordo com a equacao 1 (FAUST & ALY, 1987).

Cs 1 +C.s*
(Equacso 1). Nf  Nsb Ny

Onde, Cs é concentracéo do soluto em equilibrio com a fase sélida, Nf é a capacidade
de adsorcéo do material, b € uma constante e Ns € a capacidade maxima de adsorg¢ao
do material necessaria para a formagédo de uma monocamada de adsorbato (FAUST

& ALY, 1987).

4.7 Experimento de pré-concentragdao em coluna (leito fixo)

Experimentos relacionados a caracterizacdo do comportamento do adsorvente
frente a adsorgdo em leito fixo (coluna) foi realizado com o intuito de se verificar a
aplicabilidade do sistema na determinagdo de metais trago em amostras de agua
naturais. Para isso o sistema utilizado, representado esquematicamente na Figura 4,

teve alguns parametros otimizados.

27



I
|

Coluna contendo
o adsorvente

Solugdo metalica
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Bomba 1 Bomba 2 Frasco coletor

Figura 4. Sistema de pré-concentragao utilizado nos experimentos em fluxo (CASTRO et al,
2014)

O sistema utilizado apresenta dois reservatorios (solugdo contendo a espécie
metalica e outro contendo o eluente), duas bombas peristalticas responsaveis pela
manutengado do fluxo (transporte das solug¢des) e um injetor/comutador. De acordo
com a posigcao deste ultimo aparato apenas uma das solugbes sao percoladas na

coluna.

4.7.1 Influéncia da vazao de percolagao da amostra

Para todos experimentos utilizou-se uma massa de 10 mg do adsorvente, a
qual foi empacotada em tubo tygon (coluna) de 1,5 mm de didmetro interno. O material
adsorvente foi isolado no interior do tubo com pequenas por¢des de |a de vidro. Para
que nao ocorresse a formagao de bolhas na coluna, esta foi empacotada utilizando

agua ultrapura para carregar o adsorvente. Além deste, outro parametro comum
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utilizado na otimizacgao foi o volume e a concentracéo da solu¢ao contendo a espécie
metdlica, o qual foi fixado em 20 mL de Cu(ll) a 50 pgL™", respectivamente.

A vazao de percolagao da amostra foi estudada em um intervalo de 1 a 5 mL
min-!, para o qual os demais pardmetros foram fixados. Vazao do eluente 3 mL min-',
volume do eluente 1mL, concentracdo do eluente 1 molL-' de HNOs. O eluato foi
recolhido em tubos cbnicos e, posteriormente, submetidos a determinagdo da

espécies metalica foi FAAS.

4.7.2 Influéncia da concentragao do eluente

Apoés a fixacdo da vazao da amostra, estudou-se a concentracdo do eluente
(solugédo de acido nitrico) em um intervalo de 1 a 4 mol L. Neste experimento
manteve-se constante o volume do eluente em 3 mL e os demais parametros que

foram estipulados no item 4.7.1

4.7.3 Influéncia do volume de eluente

Na otimizagdo deste parametro manteve-se constante o parametro otimizado
no item 4.7.1 e 4.7.2 e variou-se apenas o volume da solu¢ao de HNO3, utilizada como

eluente, o qual foi investigado em um intervalo de 1 a 4 mL.

4.7.4 Determinacao da capacidade de reutilizagao da coluna

A determinacdo da capacidade de reutilizacdo da coluna empacotada com o

adsorvente frente a varios ciclos de adsorgao / dessor¢ao foram realizados utilizando-
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se as condi¢des otimizadas determinadas experimentalmente. A cada novo ciclo a
coluna foi regenerada com 2 mL de &cido nitrico 1 mol L' e, em seguida, foi passado
agua ultrapura até obtencao de pH neutro na agua de saida. O uso da agua ultrapura
se faz necessario para remover o excesso de acido na coluna para que possa ser

iniciado novamente um novo ciclo.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagcao do material

Para aplicagdo do material como adsorvente exige que seja conhecida, em
parte, sua estrutura quimica no tangente a sua superficie. A identificacdo de espécies
que possam atuar na coordenacdo e/ou complexacdo de espécies metalicas em
solucéao é o ponto de partida para sua aplicagdo como adsorvente. Diferentemente de
materiais sintéticos, biossorvente ndo sofrem reagdes para ancoramento de moléculas
contendo sitios de ligagdo. Desta forma, a identificagdo de grupos organicos
superficiais € de fundamental importancia para se ter uma idéia do potencial do
material frente a um determinado analito.

A espectroscopia vibracional na regidao do infravermelho € um dos métodos
mais utilizados na investigagcao de moléculas organicas. A energia do féton nesta parte
do infravermelho nao é suficiente para provocar excitacao eletronica, mas pode induzir
excitagao vibracional caracteristica de atomos e/ou grupos funcionais (HOLLER, F. J.;
SKOOG, D. A.; CROUCH, S. R, 2009), sendo muito util na identificagdo de grupos
funcionais localizados na superficie do biossorvente.

Desta forma, para conhecer os grupos funcionais disponiveis na superficie do

biossorvente, este foi caracterizado por espectroscopia na regidao do infravermelho
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com transformada de Fourier (FTIR). A amostra preparada na forma de pastilha foi

submetida a analise e o espectro obtido encontra-se ilustrado na Figura 5.
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Figura 5. Espectro de infravermelho obtido das folhas de Terminalia catappa apos tratamento

em laboratério.

Conforme pode ser observado na Figura 5, o material apresenta espectro
principal (bandas principais) de um polissacarideo. Resultado este ja esperado por se
tratar de um material natural onde seu principal constituinte € a celulose (grupos
glicosidicos). A banda na regido de 3614 cm™' é caracteristica desses materiais e pode
ser atribuida ao estiramento vibracional de grupos OH, existentes em cada unidade
glicosidica do polimero (Jorgetto et al. 2015). Na regido de 2915 e 2843 cm™' séo
observadas duas bandas que podem ser atribuidas ao estiramento vibracional

simétrico e assimétrico de CHz, respectivamente (Jorgetto et al 2015; Ali et al 2015).

31



Estiramentos vibracionais de ligagdes N-H também sdo observados na regido de
3300-3250 cm', no entanto, estes podem estar mascarados pela intensa banda
atribuida ao estiramento de grupos O-H (TRAN et al. 2016). A banda que pode ser
observada na regido de 1640 cm™' pode estar associada a estiramento de grupos
carbonila (C=0) de grupos funcionais amida. Na regido de 1730 cm™' observa-se outra
banda que pode estar associada a estiramento de grupos carbonila de &cidos
carboxilicos, os quais podem atuar na complexacdo de espécies metalicas por
processos de troca ibnica (Tran et al. 2016). Evidencias de grupos superficiais que
apresentam ligagcbes N-H também foram verificados no espectro. Bandas
relacionadas a vibragdes angulares N-H sdo observadas na regiao de 1556 e 1538
cm™'. A identificagdo destas bandas também reforca a potencial do material para
aplicagao em procedimento de extracdo em fase sélida de espécies metalicas, pois
grupos nitrogenados também podem atuar na coordenacgao de espécies metalicas em
solugdo. As bandas localizadas no espectro da Figura 5 sdo apresentadas na Tabela

5 com as respectivas identificacdes.
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Tabela 5. Identificagdo e localizacdo das bandas de absor¢cao observadas no espectro de

infravermelho do p6 obtido a partir das folhas de Terminalia catappa.

Ligagées Quimicas

Localizagao da

banda (cm') no

Intervalos de numero

de onda (cm™)

material
Estiramento vibracional de
3614 3700-3200
grupos OH (CHOH e CH20H).
Estiramento vibracional de
grupos C-H (Assimétrico e 2915 e 2843 2900-2815
simétrico)
Presenca de grupos carbonila
1730 1730-1700
(C=0) de acidos carboxilicos
Pode estar relacionado a
1650 1690-1640
ligagbes C=0, de amidas
Vibragdes de deformacéo (O-
1610 ---
H) de moléculas de agua
Presenca de aminas (C-N)
1372 e 1314 1380-1266
aromaticas
Estiramento C-H de grupos
1458 1465
metileno
Deformacgao angular de de
1556 e 1538 --—-
grupos N-H
Estiramento da ligagdo C-O de
1050 1085-1050

alcoois
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Com a finalidade semelhante, mas utilizando de fenémenos diferentes, a
Ressonancia Magnética Nuclear também é muito aplicada na identificacdo de
estruturas organicas. Neste tipo de espectroscopia, diferentemente da absor¢géo no
ultravioleta, visivel e infravermelho onde elétrons externos estdo envolvidos, os
nucleos dos atomos que participam do processo de absorgédo de energia. Além disso,
€ necessario submeter a amostra a um campo magnético, para que o nucleo absorva
energia.

O presente material foi, também, caracterizado por espectroscopia de
ressonancia magnética nuclear com o objetivo de identificar grupos organicos
contendo nitrogénio, grupos acidos e grupamentos contendo enxofre, na tentativa de
elucidar as estruturas presentes na superficie do biossorvente. A Figura 6 apresenta
os espectros de '3C RMN da amostra de Terminalia catappa obtidos com as técnicas
de polarizagdo cruzada {'H-}-'3C-NMR (que favorece a intensidade dos carbonos
ligados a hidrogénio) e polarizagdo direta '*C-NMR com supressdo de carbonos

protonados.
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Figura 6. Espectros de 13C RMN da amostra de Terminalia catappa obtidos com as técnicas
de (a) polarizagao cruzada {1H-}-13C-NMR, e (b) polarizagao direta 13C-NMR com supressao

de carbonos protonados (tempo de defasagem de 80 ps).

De acordo com os espectros apresentados na Figura 6 podem ser observados
varios picos associados aos constituintes do material. Assim, na regido de 73,2 ppm
0 pico mais intenso é atribuido a ligagdes C-OH de grupos glicosidicos de estruturas
de fendis vegetais. Os fendis vegetais podem ser classificados em simples e
complexos e compreendem substancias, como por exemplo, quinonas, benzofenonas,
alcaldides, terpenos, entre outros (Santos e Blatt, 1998). O pico na regido de 175 ppm,
que aparece bem resolvido no espectro obtido com polarizagdo direta (b) € consistente
com carbono de grupo carbonila (C=0) de acido carboxilico e éster (Bendjelloul et al,
2017) e, corrobora os resultados obtidos por FTIR. Outro pico, mais intenso,
observado em 30,1 ppm é consistente com grupos CH2, que podem estar presentes
nas moléculas organicas mencionadas. Os deslocamentos quimicos que sao

observados na regido de 131 ppm podem ser atribuidos a carbonos aromaticos
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(ligagdes C=C) e os picos na regiao de 14 a 30 ppm (espectro “b”) sédo atribuidos a
carbonos de grupos CHs. Na regido de 20-80 ppm (precisamente em 56,3 na Figura
6) pode ser observado um pequeno pico consistente com a ligagdo C-N e outro bem
resolvido em 73,2 ppm, associado a ligagdao C-O (Norman et al, 2015). Ainda, no
espectro apresentado na Figura 6, podem ser observados dois picos na regido de 153
e 168 ppm, os quais sdo consistentes com ligagcdbes N=C-S e N-C-NH,
respectivamente. Tais estruturas podem estar associadas a aminoacidos presentes
nas folhas, como por exemplo, tiamina, arginina e citrulina. A Tabela 6, resume os
valores dos desvios quimicos e 0os grupos correspondentes aos picos identificados na

Figura 6.

Tabela 6. Valores de desvios quimicos das ressonancias resolvidas por meio de {1H-} -13C-

NMR e 13C-NMR com supressao de carbonos protonados.

C 8 (ppm)

CHs 14,19, 25, 30
CH2 31

C-N 56

C-0 73

C-0 82

0-C-0 102 / 104
c=C 131

N=C-S 153

N-C-NH:2 168

Cc=0 175
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Com base nos resultados das analises realizadas por FTIR e RMN foi possivel
verificar a existéncia de grupos nitrogenados e sulfurados na estrutura do material.
Desta forma, o material foi submetido a analise elementar para quantificacdo de
enxofre e nitrogénio. Utilizou-se o método de Kjeldhal para a determinacdo de
nitrogénio, o qual consiste em uma digestao acida da amostra e o nitrogénio destilado
€ titulado com solucdo alcalina. O enxofre, por sua vez, foi determinado por
turbidimetria, apos a digestdo do material o ions sulfato é precipitado com cloreto de
bario e quantificado por espectrometria Uv-vis (Rossete, Bendassoli & Trivelin, 2008).

Os resultados obtidos na determinagdo de enxofre e nitrogénio total estao

sumarizados na Tabela 7.

Tabela 7. Comparacao da quantidade de N e S em diferentes tipos biossorventes utilizados

na extragdo em fase solida de espécies metalicas

Biossorvente % de Nitrogénio % de enxofre Referéncia
Terminalia catappa 1,2 0,07 -
Jorgetto, A. O. et
Pata de vaca 1,68 0,31
al., 2015
. Jorgetto, A. O. et
Casca de mandioca 1,02 0,6
al., 2014
. Jorgetto, A. O. et
Folha de milho 0,46 0,63
al., 2014

Convertendo as porcentagens para massa de cada um dos elementos o
material apresentou 12,0 + 1,16 e 0,7 + 0,08 g/Kg, respectivamente para nitrogénio e
enxofre. Levando-se em consideragdo a massa molar das espécies, ha no material
0,84 + 0,8 mmol g de nitrogénio e 0,022 + 0,0025 mmol g' de enxofre. Apesar de

espécies nitrogenadas e sulfuradas, como por exemplo, grupamento amina e tiol,
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serem importantes sitios de adsor¢cdo para espécies metalicas em solucdo, cabe
ressaltar que os valores encontrados néo representam grupos na superficie e sim em
todo material. Desta forma, apenas uma fracdo desses grupos estardo disponiveis
para coordenar espécies metalicas em solugao.

Apesar de nao ser aplicado e usado com frequéncia em materiais adsorventes,
o ponto de carga zero (pHpzc) € de fundamental importancia. Tao importante quanto o
didmetro da particula e dos poros, o pHpzc também pode determinar o comportamento
de materiais particulados. O ponto de carga zero (pzc) esta relacionado com a carga
superficial da particula e depende fortemente do pH do meio e pode influenciar
algumas propriedades, como por exemplo, sua estabilidade, interacao com eletrdlitos
e capacidade de troca ibnica. Para o presente adsorvente, apds a agitacdo das
misturas em diferentes valores de pH, o pH final das solu¢des foi medido e os
resultados de pH inicial vs pH final foram plotados juntamente. O resultados obtidos
estéo representados na Figura 7.

Conforme pode ser observado na Figura 7, o pHpzc corresponde ao valor onde
pH se mantém constante (efeito tamp&o) e também onde o grafico pH inicial corta o
grafico pH final (pH = 7,18). De acordo com os resultados obitidos, o intervalo de pH
no qual a carga da superficie do material € nula esta localizado no intervalo de 5,73 a
8,84. Esta faixa de estabilidade de carga e pH, tem como caracteristica principal as
condicbes ideais de pH para se obter a maior adsorcdo do adsorvato. Esta
caracteristica pode ser observada a medida que em pH abaixo do pzc a carga
superficial & positiva e pode influenciar negativamente no processo de adsorgédo, uma
vez que as especies metalicas sdo cations em solugdo e um fenbmeno de repulsao
elétrica é recorrente (Safinejad et al. 2017). Em valores de pH acima de 8,84 (acima

do pzc), as interagdes de cargas opostas poderiam favorecer o processo de adsorgéo,
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no entanto, em pH elevado pode ocorrer a hidrélise e consequente precipitagao das

espécies metalicas. Com isso, mesmo que o intervalo de pzc nos permita trabalhar

com pH entre 5,73 a 8,84, realizamos experimentos apenas até pH 6 para que nao

houvesse o risco de hidrdlise das espécies metalicas.

12

M Linha ponto a ponto (Experimento)

10 ® pHinicial = pH final (Controle)

—— Linha de tendéncia

pH final

2 T T T ] T ]
2 4 6 8

pH inicial

10 12

Figura 7. Determinagao do ponto de carga zero (pHpzc) para adsorvente preparado a partir

das folhas da arvore Terminalia catappa

A area superficial do adsorvente € apenas um dentre muitos fatores que pode

influenciar o processo de adsorcdo, uma vez que a intensidade deste fenébmeno é

proporcional a area superficial especifica por se tratar de um fenébmeno de superficie.

Assim é de grande importancia o conhecimento desta caracteristica do adsorvente,

bem como sua estrutura porosa (volume especifico, distribuicdo e tamanho dos

poros).
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De acordo com a literatura, a Figura 8, apresenta alguns tipos de isotermas. A
isoterma do tipo | € também chamada de reversivel. E geralmente atribuida a materiais
com baixa area superficial e que apresentam microporosidade. A Isoterma do tipo |
esta relacionada com materiais que apresentam macroporos ou que nao S40 porosos.
Na isortema do tipo lll estima-se que a interacdo adsorvente-adsorbato seja mais fraca
que a interagao adsorbato-adsorbato, resultando na adsorcdo em multicamadas. O
tipo IV é obtida quando ocorre condensacao capilar e é caracteristica de amostras
com diametro de poros na regiao de mesoporos a macroporos, sendo a isoterma do
tipo V similar a do tipo IV. Por ultimo, a isoterma do tipo tipo VI representa a adsorcao
em multicamada sobre uma superficie ndo porosa (BARRETT, E. P.; JOYNER, L. G.

& HALENDA, P. P., 1951).
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Figura 8. Classificagdo dos diferentes tipos de isotermas de acordo com a IUPAC (KELLER
e STAUDT (2005)
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Os dados coletados a partir das analises de adsorgao de nitrogénio permitiram
a construgao da Figura 9. A partir da isoterma de adsorgao/dessorgao de nitrogénio é
possivel verificar que seu perfil assemelha-se a isoterma do tipo Il, de acordo com a
classificagcao de isotermas de adsor¢cao da IUPAC. Ainda de acordo com a IUPAC
(Figura 8), este tipo de isoterma é caracteristico de materiais de baixa area superficial
(0,4187 + 0,0128 m? g'), ndo-porosos ou que apresentem macroporosidade. Ao se
analisar a distribuicdo do tamanho médio de poros para este material (grafico
embutido), pode-se notar que este praticamente nao apresenta micro- e/ou

mesoporosidade, estando de acordo com seu respectivo tipo de isoterma.
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Figura 9. Isoterma de adsorcao e dessorgao de nitrogénio e distribuicdo do tamanho de poro

para o adsorvente Terminalia catappa.
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Com relagao a histerese, tem-se os diferentes tipos representados na Figura
10. Dos quais, H1 e H2 sao caracteristicos de materiais mesoporosos com distribuicao
uniforme e ndo muito bem definidos, respectivamente. H3 e H4 sao isotermas
caracteristicas de materiais que nao possuem mesoporos, cuja distribuicdo também
nao € muito definida. Neste caso, de acordo com a Figura 10, a histerese com o perfil

que melhor se assemelha ao material aqui estudado (Figura 9) é a histerese do tipo

H3.
') ] 1 A [
Hl H2 H3 H4
a a d d
PIPy — PIP, — PP, — PIP, —

Figura 10. Representacao de diferentes tipos de histereses. Adaptado de WANG, W. et al,
2012

E importante ressaltar que nas caracterizacdes realizadas no adsorvente
utilizou-se a fragdo com diametro entre 63 e 106 um, obtida apds o fracionamento do
material realizado com peneiras de inox. Com o intuito de verificar a homogeneidade
das particulas utilizou-se uma aliquota do adsorvente para o preparo dos stubs, os
quais foram submetidos a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As

imagens obtidas para este adsorvente podem ser visualizadas na Figura 11.
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Figura 11. Microscopia eletrénica de varredura da amostra de adsorvente (Terminalia

catappa) da fragéo selecionada para estudo (63 — 106 um de diametro)

De acordo com a Figura 11, é possivel observar que o didmetro de particula
nao € uniforme e, que particulas de diametro superior a 106 ym também estédo
presentes. Este resultado pode ser explicado em decorréncia da aglomeragao de
particulas que pode ter ocorrido durante o preparo da amostra. Tais aglomerados,
podem ter sidos formados através de interagbes de cargas superficiais do material.
Ainda na Figura 11.b a imagem com magnificacdo de 600x revela uma particula com
textura bem rugosa (talvez devido a deposigcdo e/ou aglomeragdo de particulas

menores) e alguns canais de poros.

5.2 Experimentos de adsorcao das espécies metalicas

O conhecimento de algumas propriedades dos adsorventes & fundamental
antes de sua aplicagcdo em procedimentos de extracdo em fase sodlida. Assim,
propriedades cinéticas, por exemplo, podem ajudar a melhorar a frequéncia analitica
em determinada analise. Estudos de pH das solugdes podem ajudar a escolher a faixa

de trabalho visando maior eficiéncia no processo de extragao e, a determinacéo da
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capacidade maxima de adsor¢do do material, pode nos ajudar a projetar
procedimentos em fungdo da concentracido da solucéo e/ou residuo determinando a
massa de adsorvente que podera ser empregada.

Desta forma, visando a aplicagao do material na extracéo e, também, na pré-
concentracdo de espécies metalicas de amostras aquosas um estudo cinético foi
realizado em amplo intervalo de tempo a pH constante (pH=6) e, consequentemente,

carga superficial zero, cujos resultados encontram-se apresentados na Figura 12.
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Figura 12. Resultados dos experimentos cinéticos realizados utilizando Terminalia catappa

como adsorvente.
Neste experimento, foram mantidos as seguintes condigdes experimentais:
e Concentragdo das espécies metalicas 50 mol L
e Massa de adsorvente 10 mg
e pHGE

e Tempo de contato de 1 a 240 minutos.
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De acordo com a Figura 12, é possivel observar que o material apresenta uma
cinética rapida, a qual é expressa como taxa de remoc¢ao do adsorvato na fase fluida
em relagao ao tempo, e que o equilibrio envolvendo a fase sélida e os ions metalicos
em solugao é atingido nos primeiros 20 minutos. O processo de adsor¢gédo compreende
basicamente duas etapas, transferéncia de massa externa e difusdao nos poros.
Levando em consideragao estas duas etapas é importante ressaltar que parametros
como, concentracao da solugao do adsorvato, pH e distribuicdo do tamanho dos poros
podem influenciar nos resultados cinéticos do adsorvente. Macroporos séo,
geralmente, mais acessiveis aos adsorvatos e, sendo a difusdo nos poros a etapa
determinante da velocidade no processo de adsorcéo, materiais macroporosos, como
o investigado no presente trabalho, possui tendéncia a apresentar uma cinética rapida.
Os resultados cinéticos sdo de extrema importancia tanto para procedimentos feitos
com o adsorvente disperso no liquido quanto para estudos realizados em leito fixo. No
entanto, cabe ressaltar que para os experimentos em leito fixo o tempo de contato do
adsorvente com a solugao € menor, portanto, uma cinética rapida implica em maior
eficiéncia do sistema.

A utilizagdo dos dados cinéticos para estudo do mecanismo envolvido no
processo de adsorcado € uma pratica comum neste tipo de trabalho. Deste modo, um
modelo matematico para linearizar os resultados obtidos na cinética de adsorg¢ao
(Figura 12) passa ser de extrema importancia, visto que a partir da linearizagdo do
modelo, podemos predizer se o processo de adsor¢gdo no material ocorre de forma
monocamada ou multicamada (primeira ou segunda ordem).

Modelos matematicos como pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

(SAEED et al., 2005; LAGEERGREN, 1898; HO et al., 1996) estdo entre os mais
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empregados. Tais modelos podem ser expressos de acordo com as equagdes 2 e 3,
respectivamente.

In(q. — q;) = Inq, — kit (Equagao 2),

1 t
=4 =
qac  (k2q2) qe

(Equacéo 3),

onde, k2 é a constante da taxa de adsorgdo de pseudo-segunda ordem (g mmol" min-
"), ks (min') é a constante do modelo de pseudo-primeira ordem, ge e gt (mmol g)
sao as quantidades de espécies metalicas adsorvidas no equilibrio em um dado tempo
t (min), respectivamente. Com base na equagao 3, um grafico de t/qt versus t, foi

obtido para cada uma das espécies estudas e, estdo representados na Figura 13.
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Figura 13. Cinética de adsorcao para as espécies metalicas estudadas sobre o adsorvente

(Terminalia catappa) a 25°C. Ajuste linear dos dados utilizando o modelo cinético de

pseudo-segunda ordem.
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De acordo com os valores de R? obtidos para o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem € possivel observar que este representa de maneira satisfatoria os
dados experimentais obtidos. Os resultados também indicam que o principal processo
envolvendo a adsorcdo das espécies metalicas € por fisissorcdo, envolvendo
interagcbes de Van der Waals, entre grupos existentes na superficie da material
(WANG et al, 2017; GE et al, 2014; WANG et al, 2015). Além da coordenacgao de
espécies metalicas, processos de troca idnica também podem ocorrer devido a
presenga de grupos acidos na superficie do adsorvente. Os dados referentes as
constantes obtidas utilizando os dois modelos lineares estao resumidos na Tabela 8,
na qual pode ser observado os elevados valores de R? para o modelo cinético de
pseudo-segunda ordem. Tais valores sugerem que o este modelo linear € mais

adequado para os dados obtidos.
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Tabela 8. Dados obtidos a partir dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem (PPO) e
pseudo-segunda ordem (PSO) para a adsorgao das espécies metalicas sobre Terminalia

catappa.

Parametros obtidos

Espécie
Modelo R? k1 (min")
metalica
Cu(ll) 0,5897 0,0101
PPO Cd(Il) 0,5813 0,0184
Ni(ll) 0,5057 0,0105
Pb(ll) 0,4877 0,0055

Parametros obtidos

Espécie
Modelo R? K2 (mmol g-! min")
metalica
Cu(ll) 0,9999 5,341
PSO Cd(ln 0,9998 12,037
Ni(ll) 0,9998 8,883
Pb(ll) 0,9998 313,344

A influéncia do pH da solugao na adsorcao das espécies metalicas foi estudada
em um intervalo de 1 a 6, para cada uma delas separadamente, com o objetivo de
entender como espécies H* podem influenciar no equilibrio. Este intervalo de pH (1 a
6) foi escolhido tendo como base os resultados dos estudos de ponto de carga zero.
Valores de pH abaixo de 5,73 mostraram que a superficie do material apresenta
cargas positivas, contribuindo negativamente para o processo de adsor¢cdo. No
entanto, o objetivo de se trabalhar justamente na faixa de pH menos favoravel, foi

obter detalhes, na pratica, sobre o comportamento da adsorgcdo em funcido da
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concentragao de ions H*, além de evitar trabalhos a pH elevado com o risco de sofrer
hidrélise das espécies metalicas. A Figura 14 apresenta os resultados da capacidade

de adsorgao (Nr) obtidos em fungéo da concentragao de ions H* em solugao.
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Figura 14. Efeito do pH da solugcio na adsor¢ao de espécies metalicas na superficie do

adsorvente, Terminalia catappa

De acordo com o observado na Figura 14 o presente adsorvente pode ser
aplicado na extracdo de espécies metalicas de solugdes acidas (com pH ~3,0) até
levemente acidas, pH 6,0, aproximadamente. Em condi¢ées muito acidas (abaixo de
pH 3,0) os sitios de adsorgao, grupos acidos e nitrogenados, estao protonados devido
a elevada concentragdo de espécies H*, as quais irdo competir com as espécies
metalicas pelos sitios de adsorgdo. Testes em solugdes com pH superior a 6,0 ndo
foram realizados devido a possibilidade de ocorréncia de hidrolise das espécies

metalicas. Associando os resultados obtidos estudando-se a influéncia do pH e a
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determinacao do pHpzc (intervalor de 5 a 8), procurou-se, nos experimentos posteriores
manter o pH entre 5 e 6, visando maior adsor¢ao das espécies metalicas.

Levando em consideragcdo as condi¢gdes otimas obtidas nos experimentos
cinéticos e da influéncia do pH, foram realizados experimentos com o objetivo de
determinar a capacidade maxima de adsorcédo das espécies metalicas em chapéu de
praia. Para isso, o tempo de contato dindmico foi fixado em 50 minutos e o pH das
solucdes em 6. A Figura 15 apresenta os resultados obtidos nos experimentos para

determinacao da capacidade maxima.
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Figura 15. Isotermas de adsorcdo das espécies metdlicas em solugdo aquosa sobre a

superficie de Terminalia catappa.

Aos dados obtidos dos experimentos para a determinacdo da capacidade
maxima aplicou-se um ajuste n&o linear (Sigmoidal) dos pontos que permitisse a

obtencao de uma linha de tendéncia. De acordo com o grafico apresentado na Figura
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15, observa-se que a capacidade de adsor¢do aumenta significativamente com o
aumento da concentragcado até o sistema atingir o equilibrio, onde verifica-se uma
estabilizagdo na linha de tendéncia, que pode ser interpretado como a saturagao dos
sitios disponiveis na superficie do material. Além disso, o perfil da linha de tendéncia
nos mostra que, para todas espécies metalicas estudadas, as isotermas podem ser
classificadas como extremamente favoravel devido a alta capacidade de adsorgao
logo nas menores concentragdes (Nascimento et al.; 2014).
Muitas equacdes para ajuste dos dados experimentais foram propostas, dentre
as quais o modelo de Langmuir € um dos mais utilizados, pois permite prever a
capacidade maxima de adsor¢cao do material. Este modelo apresenta os seguintes
pressupostos (ALVES, 2013):
a) Existe um numero definido de sitios na superficie do material,
b) Os sitios tém energia equivalente e as espécies adsorvidas nao interagem
umas com as outras;
c) A adsorgao ocorre em multicamada;

d) Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

A equacéo 3 representa o modelo da isoterma de Langmuir.

q= Amax KLCe
1+Kp, Ce

(Equacéo 4)

Na qual g representa a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente
(mmol g'); gmax representa a capacidade maxima de adsorgdo (mmol g'); K.
representa a constante de interagédo adsorvato/adsorvente (L mmol') e Ce representa
a concentragao do adsorvato no equilibrio (mmol L-'). A equagéo 4 também pode ser

escrita na forma linear, representada pela equacéo 5.
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(Equacéo 5)

de dmax K1 Gmax

Levando em consideracdo a equacido 5 os dados obtidos nos experimentos
para a determinagdo da capacidade maxima (Figura 15) foram linearizados e

encontram-se apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Isotermas de adsorgéo das espécies metdlicas estudadas linearizadas de acordo
com o modelo de Langmuir.

Os dados experimentais das isotermas apos a linearizagdo mostraram boa
concordancia com o modelo de Langmuir para todas espécies metalicas estudadas.
Valores do coeficiente de correlagdo (R?) e uma comparagéo dos valores de Nfmax

determinados experimentalmente com valores de Ns tedrico, podem ser observados

na Tabela 9.
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Tabela 9. Dados experimentais e tedricos obtidos a partir dos experimentos para

determinagao da capacidade maxima de adsorcéo para as espécies metalicas estudadas.

Parametros tedricos e experimentais

Espécies

K Qexp Qteor R2
metalicas
Cu(ll) 0,05537 0,4530 0,4569 0,9996
Cd(ln) 0,06853 0,3221 0,3470 0,9965
Ni(Il) 0,16904 0,3282 0,3383 0,9903
Pb(Il) 0,07753 0,2221 0,2523 0,9854

De acordo com os dados experimentais e tedricos apresentados na Tabela 9
observa-se que o coeficiente de determinacdo R? esta muito proximo a unidade para
todas as espécies metalicas, demonstrando que este modelo descreve de maneira
satisfatéria os dados obtidos. Além dos elevados valores de R?, os valores da
capacidade maxima de adsorcéo tedrica (Qteor) estdo muito préximos aos valores
experimentais obtidos, demostrando também a adequacdo do modelo aos dados
experimentais.

Na literatura, em relacdo ao diversos materiais adsorventes, pode ser
encontrado uma vasta gama de trabalhos, uma vez que o processo de adsorgao
apresenta relativamente baixo custo na remocao de espécies metalicas de amostras
aquosas. Desta forma, para efeito de comparagcdo da capacidade maxima de
adsorcao da Terminalia catappa com outros materiais similares (naturais organicos) e
também sintéticos disponiveis na literatura, os dados obtidos neste trabalho estao

resumidos na Tabela 10.

53



Tabela 10. Comparacao dos dados obtidos utilizando Terminalia catappa como adsorvente

com outros materiais encontrados na literatura.

Material adsorvente

Capacidade Maxima de adsorcdo (mmol g)

Referéncias

Cu (ll) Cd(ll)  Ni(ln Pb(ll)
Oliveira, et al.
Casca de Café 0,118 = e e e
2008
Silica modificada com Menon, et al.
. 0,026 e e e
Calix[4]arene 2015
Silica gel modificadka e
com dietilenotriamina- 0,123 Mori, et al. 2014
alginato de calcio
Folha de milhoempé 0,089 - o e Silva, et al. 2015
Nanocompésito  de
N 0.01  —mmeeeem e Lim, et al. 2012
silica
-------- Oliveira, et al.
Casca de Café - 0,0614 -—------
2008
Borra de café sem Mureseanu, et
-------- 0,139 - —————
tratamento al. 2008
-------- Kadirvelu, et al.
Silica SBA-15 e e 0,141
2002
Perlita expandida 0,064
-------- Sari, et al. 2007
(PE)
0,200 Castro, et al.
Casca de banana @  -———-—--
2011
Serragem @ - 0,106 Li, et al. 2006
Folhas de Terminalia
0,4530 0,3221 0,3282 0,2221 Dissertacao

catappa

5.3 Experimentos de adsorg¢ao em fluxo (pré-concetragao)

De acordo com os resultados apresentados na Figura 17, é possivel verificar

que a recuperacao no processo de adsorcdo € dependente da vazao da amostra
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Figura 17a. Vazbes acima ou iguais a 3 mL min-!, podem estar associadas a uma
melhor interagdo da solugao com o material empacotado. Vazbes abaixo deste valor
podem nao permitir o contato da solugdo contendo as espécies metalicas com a
superficie das particulas do adsorvente. Com base nos experimentos, manteve-se
constante a vazao de percolagdo da amostra em 3 mL min™' para os proximos
parametros investigados. A concentragcdo do eluente, HNOs3, foi estudada em um
intervalo de 1 a 4 mol L' e, de acordo com a Figura 17b, ndo exerceu influencia na
recuperacao dos analito. De acordo com os resultados a menor concentragcao de acido
utilizada como eluente ja é suficiente para provocar protonagdo dos sitios de
adsorcao, resultando na dessorcao quantitativa das espécies metalicas adsorvidas na
superficie do adsorvente. Desta forma escolheu-se a menor concentragao do eluente
para dar continuidade na otimizacao do sistema, pois elevadas concentra¢des podem

reduzir a vida util da coluna por se tratar de um acido oxidante.
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Figura 17. Resultados obtidos nos experimentos de pré-concentragdo para solugdes de ions
Cu(ll). a) Influencia da vaz&do da amostra; b) Influencia da concentragéo do eluente (HNO3);

¢) Influencia do volume do eluente; d) Reutilizagcdo da coluna.

Nos experimentos anteriores o volume do eluente foi fixado em 3 mL e, a partir
do experimento representado pela Figura 17c, observou-se que 2 mL sao suficientes
para provocar a dessorcdo das espécies metalicas do material. Desta forma, este
volume foi selecionado, pois reduz a oxidacdo da coluna aumentando seu tempo de
vida util e também favorece um aumento no fator de pré-concentracéo. Utilizando-se
o volume de 1 mL do eluente a recuperagao nao foi satisfatéria, o que pode estar
relacionado com a dessorc¢io parcial das espécies metalicas do material.

Fixando-se todos os valores otimizados previamente, a coluna empacotada foi

submetida a inumeros ciclos de adsorgcdo/dessor¢ao utilizando-se solugdo de ions
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Cu(ll). Conforme pode ser observado na Figura 17d, os resultam apontam para uma
queda na capacidade de recuperacgao a partir do 15° ciclo de adsorgcdo/dessorgao. Tal
resultado pode ser explicado levando-se em consideracao a propriedade oxidante do
acido utilizado como eluente, o qual, apds inumeras eluicdes pode ter contribuido para
degradagao da superficie do adsorvente, uma vez que este € totalmente organico.
Uma segunda possibilidade esta relacionada com a ocorréncia de interagdes quimicas
muito estaveis entre o adsorvente e o analito, nas quais o eluente ndo consegue
deslocar o adsorvato dos sitios de adsorcdo. No entanto, devido ao rapido decréscimo
na capacidade de recuperagao esta hipétese é pouco provavel.

Apobs a otimizagao do sistema foram fixados os parametros (vazao da amostra:
3 mL min-'; Concentragéo do eluente: 1 mol L'; Volume do eluente: 2 mL) e 0 mesmo
foi aplicagdo na recuperagado das demais espécies metalicas sob investigagdo. Os

resultados estao sumarizados na Figura 18.
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Recuperacao (%)

20 1

0 I T I T I T I
cd (1) Cu (Il) Pb (1) Ni (I1)

Espécies metalicas

Figura 18. Resultado obtido apds aplicagao do sistema em fluxo otimizado para as quatro

espécies metdlicas sob investigagéo.
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De acordo com a Figura 18, pode ser observado que, embora os parametros
tenham sido otimizados somente para o ion cobre(ll), estes também propiciaram uma
recuperacao quantitativa das demais espécies metalicas adsorvidas na coluna.
Levando em consideracao a recuperacao obtida para as espécies metalicas e também
a concentracgao inicial, calculou-se o fator de pré-concentracéo, o qual ficou em torno

de 6,5 vezes.

6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos experimentos utilizando Terminalia catappa Linn
como adsorvente, mostrou-se satisfatorio em diversos fatores. A faixa de pH em que
a carga da superficie € nula, 5,73 a 8,84 esta localizada no pH comum da maioria dos
recursos hidricos brasileiro. Isto faz com que o material seja facil de aplicar em
qualquer tipo de manancial.

Quando comparado com demais materiais disponiveis na literatura, a
Terminalia catappa esta entre os melhores biossorventes de espécies metalicas. Para
alguns metais, por exemplo, Cobre e Cadmio o material apresentou-se muito melhor
que os demais trabalhos aqui comparados. Os experimentos realizados na aplicagao
do material em leito fixo, mostraram que o material € um 6timo pré-concentrador de
espécies metdlicas de facil manuseio e preparo, cujo a capacidade de pré
concentragao chegou a ordem de 6,5 vezes. A utilizagdo do material em coluna
empacotada, demonstrou possibilidade de reutilizacéo por até 15 ciclos, fator este que
merece ser destacado devido a facilidade operacional que isso impde ao sistema, néo
sendo necessario o empacotamento de uma coluna a cada ciclo.

Um fator importante que podemos destacar é que o material pode ser utilizado

como um pré-concentrador de espécies metalicas assim como pode ser utilizado
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como sistema de tratamento de areas contaminadas através de colunas em fluxo ou
disperso no meio, inclusive tornando possivel a realizacdo de experimentos in-situ

minimizando a manipulacdo da amostra.
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