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RESUMO

A contaminacao dos recursos hidricos, seja por substancias organicas ou inorganicas,
€ um problema ambiental evidente e discutido mundialmente. A manutencdo ou
melhoria dos recursos hidricos é essencial a necessidade abrangente da humanidade
por alimentos e seguranca energética. Tendo em vista a necessidade de remocéao de
espécies metalicas de amostras aquosas, procedimentos/técnicas vém sendo
adotadas, dentre elas a extracdo em fase sdlida. Visando diversificar as opcdes de
materiais disponiveis para a adsorcao (principalmente, buscando diminuir o custo do
procedimento), a utilizacao de biossorventes se tornou um atrativo. Sendo o principal
objetivo do presente trabalho a utilizagédo da folha de amora (Morus nigra L.) como
material para tratamento de amostras contaminadas com metais, buscando aproveitar
esta matéria-prima. Além disso, caracterizar o material a fim de identificar os grupos
guimicos utilizando a Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), elucidar a estrutura do material, utilizando a Ressonéancia Magnética Nuclear
(RMN) com polarizacdo cruzada, caracterizar a composicdo quimica do adsorvente
pelo método de andlise elementar, determinar o pH no qual a superficie do adsorvente
possui carga nula (pHpz). Resultados referentes ao espectro de FTIR e RMN
identificaram os grupos quimicos funcionais responsaveis pela interacdo entre o
biossorvente e analito, sendo a folha de amora um material rico em celulose. A anélise
elementar detectou 23 g kg? de nitrogénio e 0.9 g kg de enxofre presentes no
material. Juntamente, o teste de pHpzc ajuda a entender a melhor faixa de pH para os
experimentos, sendo o ponto de carga zero da folha de amora o pH 8.7. O material foi
aplicado em estudos de adsor¢cdo em funcdo do tempo minimo de contato, pH e da
capacidade maxima de sorcdo dos ions Cu(ll) e Zn(ll), os estudos comprovaram que
o tempo minimo de contato foi de 30 minutos para o cobre e zinco, seguindo o modelo
de pseudo-segunda ordem, o pH ideal para a adsorcao de cobre se deu proximo de 6
e entre 4 e 6 para zinco, no estudo de capacidade maxima foi demonstrado que cada
grama de biossorvente conseguiu adsorver 0.37 mmol de ions de Cu(ll) e 0.50 mmol
de ions Zn(ll), seguindo a isoterma de Langmuir, demonstrando que a adsor¢ao
acontece em monocamada do material biossorvente.

Palavras-chave: adsorcéo; metais; biossorventes; biotecnologia ambiental.



ABSTRACT

Contamination of water resources, whether by organic or inorganic substances, is an
evident and discussed environmental problem worldwide. Maintaining or improving
water resources is essential to humanity's overarching need for food and energy
security. Considering the need to remove metallic species from agueous samples,
procedures/techniques have been adopted, including solid phase extraction. In order
to diversify the options of materials available for adsorption (mainly, seeking to reduce
the cost of the procedure), the use of biosorbents has become an attraction. Being the
main objective of the present work the use of the blackberry leaf (Morus nigra L.) as
material for treatment of samples contaminated with metals, seeking to take advantage
of this raw material. In addition, characterize the material in order to identify the
chemical groups using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), elucidate the
structure of the material, using Cross-polarized Nuclear Magnetic Resonance (NMR),
characterize the chemical composition of the adsorbent by the elemental analysis
method, determine the pH at which the adsorbent surface has zero charge (pHpzc).
Results referring to the FTIR and NMR spectrum identified the functional chemical
groups responsible for the interaction between the biosorbent and the analyte, with the
blackberry leaf being a material rich in cellulose. Elemental analysis detected 23 g kg-
L of nitrogen and 0.9 g kg of sulfur present in the material. Along with the pHpzc test
which helps us to understand the best pH range for the experiments, the blackberry
leaf zero charge point being pH 8.7. The material was applied in adsorption studies as
a function of the minimum contact time, pH and the maximum sorption capacity of
Cu(ll) and Zn(ll) ions, the studies proved that the minimum contact time was 30
minutes for the copper and zinc, following the pseudo-second order model, the ideal
pH for copper adsorption was close to 6 and between 4 and 6 for zinc, in the maximum
capacity study it was demonstrated that each gram of biosorbent was able to adsorb
0.37 mmol of Cu(ll) ions and 0.50 mmol of Zn(ll) ions, following the Langmuir isotherm,
demonstrating that the adsorption occurs in a monolayer of the biosorbent material.

Keywords: adsorption; metals; biosorbents; environmental biotechnology.
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1. INTRODUCAO

1.1 Contaminacao ambiental por metais

A contaminacdo ambiental € hoje um problema evidente, sendo objeto de
investigacdo em diversos paises, tendo como algumas de suas origens o0s crescentes
desmatamentos, os lancamentos de efluentes e detritos industriais nos recursos
hidricos. Os processos de urbanizacdo, de industrializacdo e de producgéo agricola
nao tém levado em conta a mitigacdo do impacto nos ecossistemas (FERREIRA,
LOFRANO; MORITA, 2020; BRASIL, 2006).

A Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico (ANA) (2021) publicou o
Atlas aguas, que informa a coleta de 4gua de 5.570 sedes municipais do Brasil, com
0 objetivo de avaliar a seguranca hidrica e o abastecimento. No total, 4.063 pontos de
captacoes superficiais e 14.189 captacdes subterraneas foram analisadas. Das sedes
urbanas analisadas, 56% possuem manancial ndo vulneravel, atendendo
aproximadamente 105.6 milhdes de habitantes, 44% possuem manancial com
vulnerabilidade e 5% possuem manancial com alta vulnerabilidade (que atende a 5.8
milhdes de habitantes). Foram classificadas 667 sedes urbanas com seguranca
hidrica maxima (onde vivem 7 milhdes de habitantes), 2.143 sedes foram classificadas
com alta seguranca hidrica (50.2 milh6es de habitantes), 1.975 cidades possuem
abastecimento de agua com seguranca hidrica média (77.3 milhdes de habitantes) e
758 sedes urbanas apresentam seguranca hidrica baixa ou minima (50.8 milhdes de
habitantes). De acordo com as Nac¢fes Unidas, seguranca hidrica é a capacidade de
garantir a populacdo o0 acesso sustentavel a quantidades adequadas de agua de
qualidade aceitavel, garantindo o bem-estar humano, desenvolvimento
socioeconbmico e garantir protecdo contra a poluicdo e preservacdo dos
ecossistemas (ANA, 2021; UNU, 2013).

A contaminacdo quimica do ecossistema aquatico a partir de uma ampla gama
de poluentes orgéanicos e inorganicos, tais como metais toxicos e potencialmente
toxicos; benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX); hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA’s); farmacos antimicrobianos (sulfametoxazol, trimetoprim,
cloranfenicol), desencadeou a necessidade de desenvolver tecnologias no intuito de
remover esses poluentes encontrados em residuos liquidos e gasosos (VIDAL et al.,
2014; SCHAIDER et al., 2014; LIAN; WANG, 2018).
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Um estudo feito pelo Escritério de contabilidade do governo dos Estados
Unidos (USGAO - United States Government Accontability Office) demonstrou que em
2013, estimava-se que 39 milhdes de pessoas (13% da populacdo americana) viviam
a menos de 3 milhas das 1.158 areas contaminadas da lista do Superfund. Sendo os
poluentes comumente encontrados 0s metais e 0s solventes organoclorados
(FERREIRA; LOFRANO; MORITA, 2020; USGAO, 2015).

Pesquisadores demonstram a presenca de metais toxicos e potencialmente
toxicos em ambientes aquéticos em diversos locais do mundo, no rio Paraguagu, no
Brasil, foram encontrados em altas concentracfes manganés, niquel, zinco, além de
cobre, chumbo e cobalto, em concentracdes menores (JUNIOR et al., 2022). Amostras
de lagos em Middle Odra Valley, na Alemanha/Pol6nia foram coletadas e encontrou-
se 0s metais: cobre, chumbo e zinco (CIAZELA; SIEPAK; WOJTOWICZ, 2018).
Cobre, zinco, cadmio e chumbo também foram detectados nas aguas superficiais,
sedimentos, nos musculos e figado de Tilapia-do-nilo (Oreochromis niloticus) do lago
Nasser, no Egito (RIZK et al., 2022).

Juntamente ao processo de industrializagéo e urbanizagéo, temos a ocorréncia
de acidentes ambientais, no Brasil, temos como exemplo o desastre ambiental e
acidente trabalhista de Brumadinho (Minas Gerais). Em 25 de janeiro de 2019, no
municipio de Brumadinho, Belo Horizonte, ocorreu o rompimento da Barragem | da
Mina Corrego do Feijdo, da mineradora privada Vale S.A. O rompimento causou uma
enxurrada de aproximadamente 13 milhdes de m3 de rejeitos de mineracao,
alcancando o rio Paraopeba, afetando assim 18 municipios e causando 259 o6bitos
(BRASIL, 2020).

Considerado um dos maiores acidentes trabalhistas e ambientais ja ocorridos
no Brasil. Ao terem origem nos processos produtivos relacionados a mineracao e a
disposicdo dos seus rejeitos, constituem-se primariamente como acidentes de
trabalho combinados com impactos que se ampliam no espaco (centenas de
quildmetros além do local) e no tempo (alteracdes ecoldgicas e contaminagdes cujos
efeitos podem se prolongar por décadas) (FREITAS; SILVA, 2019). Sendo alguns
desses problemas ambientais: Contaminagé&o de compartimentos, alteragcoes na biota,
inutilizag&o do solo, extingdo de nascentes, morte de animais e plantas e etc (BRASIL,
2020).

Alguns dos possiveis impactos a saude seriam: doengas como intoxicacdes

exdgenas, doencas transmitidas por agua, alimentos e vetores, a ocorréncia de
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parasitoses, acidentes com animais pegconhentos e 0s transtornos psicossociais como
depresséao, ansiedade e violéncia (FREITAS et al., 2019; BRASIL, 2020).

Quanto a agua para consumo da populacéo, foram coletadas 1.847 amostras
pelos profissionais do Sistema Unico de Satde (SUS), até dezembro de 2019, em 16
municipios afetados. Foram identificados resultados acima do valor maximo permitido
(VMP), conforme a Portaria de Consolidacdo n°5/2017, Anexo XX, que padroniza o
padrdo de potabilidade da agua para consumo, para ferro (336 amostras); aluminio
(117 amostras) e manganés (207 amostras), superando até mesmo os valores de
risco a saude sugeridos pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS) — Aluminio (0,9
mg L1); manganés (0,4 mg L?) e ferro (2,4 mg L?), além de outros metais, como
arsénio, bario, chumbo, em menores quantidades (BRASIL, 2017; BRASIL, 2020).

1.2 Métodos de remocéao de contaminantes

Existem diversas técnicas sendo empregadas para a remocdo de
contaminantes de amostras aquosas, assim como estudos voltados a desenvolver
técnicas para purificar a 4gua e eliminar substancias poluentes em corpos de agua.
Alguns estudos aplicaram técnicas, como a adsorcado de cobre, chumbo e zinco com
carvao ativado obtido a partir de pneu de borracha (CHERONO; MBURU; KAKOI,
2021) ou a precipitacdo de niquel e cobre por sulfeto de sédio, por exemplo
(GONZAGA, 2011).

Algumas das técnicas disponiveis para a remocdo de compostos de aguas
residuais sdo: métodos convencionais de coagulacdo, floculacdo, processos de
adsorcdo, processo oxidativo avancado (POA), fotdlise UV, osmose reversa,
enzimaticos/bioldgicos, (BALDISSARELLI, 2006; PEREIRA-KATSUMATA et al.,
2015; WHO, 2012). No caso da contaminacdo de efluentes por ions metalicos, as
técnicas mais utilizadas séo: processos fisico-quimicos de precipitacao, troca ibnica,
adsorcao e extragao por solventes (JIMENEZ; BOSCO; CARVALHO, 2004).

A adsorcao se destaca por ser um dos métodos mais eficientes de tratamento
de aguas. E uma operacéo de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de
certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separacdo dos componentes desses
fluidos. O processo pode ocorrer em uma interface entre duas fases, tais como,

liguido-liquido, gas-solido ou liquido-sdlido. O material concentrado é chamado de
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adsorvato e a superficie sélida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente
(PETRONI, 2004; VIDAL et al., 2014).

Dependendo da natureza das forgcas envolvidas, a adsorcdo pode ser
classificada em dois tipos: adsor¢éo fisica e adsor¢do quimica. Na adsor¢éo fisica
(fisissorcéo), a ligacao do adsorvato a superficie do adsorvente envolve uma interacao
relativamente fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waals. Ja na
quimissorgdo acontece a troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato
e a superficie do adsorvente, resultando numa nova ligacéo quimica, sendo, portanto,
mais forte que a fisissorcéo (VIDAL et al., 2014).

A adsorcdo quimica acontece quando a superficie do adsorvente interage de
maneira especifica com o adsorvato, sendo assim, é um processo que acontece
através da formacao de monocamadas na superficie do material. A adsorcao fisica é
um fendbmeno de baixa especificidade, além disso, € um processo que geralmente
forma multicamadas na superficie do material (ROUQUEROL et al., 2014).

O carvdo ativado é um dos adsorventes mais utilizados, podendo ser
sintetizado a partir de uma ampla gama de matérias-primas, além de ser eficiente para
adsorver diversos metais (cadmio, cobre, zinco e etc) (SANTHY; SELVAPATHY,
2004). Outro material comumente utilizado € o diéxido de silicio, também conhecido
como silica, que permite uma multiplicidade de modificacbes (IVASSECHEN, 2016),
permitindo maior especificidade, porém, encarecendo o processo, além de dificultar o
uso em larga escala (BABEL; KURNIAWAN, 2003; VAGHETTI, 2009), desvantagens
gue poderiam ser resolvidas com a utilizacdo de biossorventes de facil obtencéo e

baixo custo, por exemplo.

1.3 Biossorventes com potencial pararemoc¢éao de metais

Visando diversificar as opcbes de materiais disponiveis para a adsorcéo
(principalmente, buscando diminuir o custo do procedimento), a utilizacdo de
biossorventes se tornou um atrativo. Por biossorvente entende-se todas as matérias-
primas oriundas de alguma forma biolégica, como vegetais, crustaceos,
microrganismos e animais (VAGHETTI, 2009).

Para a escolha do material a ser utilizado, a natureza fisico-quimica do
adsorvente € fator determinante, pois a capacidade e a taxa de adsorcdo dependem
da area superficial, porosidade, volume de poros, distribuicdo do tamanho desses

poros e dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (VIDAL et al.,
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2014). Dos quais destaca-se 0s componentes nitrogénio e enxofre, importantes para
imobilizacdo de ions metalicos na superficie do material (CASTRO, 2003).

Além do carvao ativado, que é o adsorvente usualmente utilizado no tratamento
de aguas residuais, outros adsorventes apresentam potencial aplicacdo na remocgéao
de poluentes, tais como argilas (XU et al.,, 2022), silicas gel modificadas
(EVANGELISTA et al.,, 2007), montmorillonita (WU et al.,, 2019) e a utilizacdo de
biossorventes, como a Typha angustifolia L. (PASTA, 2022), casca de banana e casca
de laranja, por exemplo (YILMAZ; TUGRUL, 2022).

A utilizacdo de biossorventes apresenta diversas vantagens, como baixo custo
por serem sobras de processos ou estarem disponiveis na natureza, nao
necessitarem de modificacdes quimicas para serem utilizados, serem oriundos de
fontes renovaveis (DEMIRBAS, 2008; AHALYA; RAMACHANDRA; KANAMADI, 2003;
VAGHETTI, 2009).

1.3.1 Folha de Amora

A reducéo do desperdicio de alimentos oferece ganhos multifacetados para o
planeta, melhorando a seguranca alimentar, abordando as mudancas climaticas, e,
principalmente, reduzindo as pressdes sobre a terra, a agua, a biodiversidade e os
sistemas de gestdo de residuos. No entanto, esse potencial tem sido, até agora,
lamentavelmente subexplorado. Segundo a United Nations Environment Programme
(UNEP) ou Programa das Nacdes Unidas para o Meio Ambiente, em portugués, a
estimativa € que cerca de 931 milhGes de toneladas de residuos alimentares foram
geradas em 2019, 61% dos quais vieram de residéncias, 26% de servicos de
alimentacédo e 13% do varejo. Isso sugere que 17% do total da producao global de
alimentos pode ser desperdicado (UNEP, 2021). De acordo com Xavier et al. (2019),
a folha de amora pode ser utilizada como ingrediente, seja para a producédo de novos
alimentos, seja para enriquecer nutricionalmente um alimento.

Morus nigra L., conhecida popularmente no Brasil como amora, amoreira,
amoreira preta, entre outros, € amplamente distribuida na Asia, Europa, América do
Norte, América do Sul e Africa, sendo extensivamente utilizada na Asia para a
producdo de seda. A espécie tem origem na Asia, frutificando com maior intensidade
e abundancia, sobretudo na Asia Menor e estando plenamente aclimatizada no Brasil.
Cultivada em uma variedade de condi¢des climaticas, topogréaficas e de solo, a M.

nigra pode ser considerada uma espécie cosmopolita (BRASIL, 2015).



18

Todas as células vegetais possuem a mesma organizacao basica, contém um
nacleo, citoplasma e organelas. Sao envolvidas por uma membrana plasmatica, assim
como uma parede celular de celulose. Os polissacarideos da parede celular vegetal
sao divididos em trés grupos, sendo a celulose o principal componente fibrilar, seguido
da pectina e os polissacarideos hemiceluloses (TAIZ et al., 2017).

Usada como fitoterapico, as folhas de amora possuem em sua composicao
flavonoides, &cidos graxos, aminoacidos, sais minerais. A amoreira possui agao anti-
inflamatoria, adstringente, diurética, sendo seu principal uso como repositor hormonal,
com o objetivo de aliviar os sintomas do climatério (FLORIEN, c2018; BRASIL, 2015).

As folhas possuem limbo simples, com coloracao verde-escuro na face ventral
e coloracéo verde-claro na face dorsal, flexivel e membraniacea. Em média, as folhas
atingem 16x8 cm (BRASIL, 2015). A amoreira (Morus) pertence a um conjunto de 12
espécies de arvores que possuem folhas caducas, ou seja, arvores caducifdlias, que
perdem suas folhas em determinadas estacdes do ano, geralmente nos meses mais
frios (BARBOUR; READ; BARNES, 2008; SILVA, 2012), e sua reutilizacao diminui a
formacao de residuo deste material.

A folha de amora é uma parte pouco consumida, mas que € rica
nutricionalmente e é utilizada pela populacéo, principalmente na forma de cha para
tratamento medicinal. Essa parte da amoreira pode ser estudada, explorada e utilizada
na produgdo de um novo produto (XAVIER et al., 2019). Sendo o objetivo desse
trabalho aplicar esse material para tratamento de amostras aquosas contaminadas
com metais, buscando aproveitar esta matéria-prima. A Figura 1 ilustra as folhas que

serdo utilizadas como biossorvente.

Figura 1. Folhas de amora.

Fonte: Proprio autor.
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1.4 Metais — caracteristicas quimicas e biolégicas

Os metais sé&o contaminantes que preocupam as autoridades ambientais e de
saude, sdo substancias que podem ser facilmente absorvidas e biomagnificadas por
plantas e animais, gerando residuos pela cadeia alimentar. Além do perigo ambiental,
0S Mmetais tOxicos e potencialmente toxicos sdo um problema a saude publica,
principalmente por ndo serem biodegradaveis, permanecem no meio ambiente nas
suas diversas formas, como ions, compostos iénicos, 6xidos ou sulfetos (VAGHETTI,
2009).

Algumas caracteristicas dos metais sdo: brilho ou lustre, maleabilidade, boa
condutividade térmica e elétrica, elevados pontos de fusdo, além disso, geralmente,
formam 6xidos, solidos ibnicos basicos e tendem a formar cations em solu¢do aquosa.
Os metais tém baixas energias de ionizacdo e a maioria sofre oxidacdo, em vez de
reducao, formando céations caracteristicos (FEITOSA; BARBOSA; FORTE, 2016).

Cobre: O cobre (Cu), € um elemento amplamente distribuido na natureza. Em
seu estado puro, € um metal maleavel utilizado na fabricacdo de moedas, fios
elétricos, tubulacdes e encanamentos de agua quente, além de sua combinacdo com
outros metais para producéo de ligas metalicas. Os compostos de cobre sdo usados
na agricultura, no tratamento de agua para controle de algas e como aditivo em
alimentos (CETESB, 2012a).

O cobre é abundante na natureza na forma de sulfetos, arsenitos, cloretos e
carbonatos. Est4 presente na atmosfera por dispersdo pelo vento e erupcbes
vulcanicas. O cobre elementar ndo se degrada no ambiente. No quesito da atividade
humana, as principais fontes de cobre sédo: mineracao, fundicdo, queima de carvao.
Pode ser encontrado em animais, plantas, alimentos e bebidas (CETESB, 2012a). O
cobre é pouco reativo para ser encontrado na forma nativa, sendo a maior parte
produzida a partir dos sulfetos, principalmente o mineral calcopirita (CuFeS>2)
(ATKINS; JONES, 2012).

E um metal macio e avermelhado, usado como moeda desde a antiguidade,
possuindo alta condutividade elétrica e térmica. A maior parte do cobre é usada em
equipamentos elétricos e em encanamentos. Forma compostos binarios nos estados

de oxidagdo +1 e +2. Elemento importante na biologia, existem pelo menos 10
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enzimas dependentes de cobre, inclusive a essencial citocromo c oxidase, produtora
de energia (WELLER et al., 2017b).

Existem diversas formas de exposicdo a substancia: inalacdo, ingestdo de
alimentos, ingestdo de 4gua. A ingestdo de sais de cobre causa vomito, letargia,
anemia hemolitica aguda, dano renal e hepatico, e em alguns casos, a morte. A
ingestdo de agua contendo altas concentracbes de cobre pode produzir nausea,
vomito, dor abdominal e diarreia. As criangas sdo mais sensiveis que os adultos a
exposicao deste metal (CETESB, 2012a).

Segundo a resolucdo n°® 269 do Ministério da Saude, a ingestdo diaria

recomendada de cobre e zinco é de 0,9 ug e 7 mg, respectivamente (BRASIL, 2005).

Zinco: O zinco (Zn), € encontrado principalmente na forma de sulfeto, ZnS, na
esfalerita, com frequéncia em associacdo com minérios de chumbo. Metal brilhante
utiizado na inddstria automobilistica, na construcdo civil, na producdo de
eletrodomésticos. Também € utilizado na fabricacdo de ligas resistentes a corrosao e
na galvanizacao de produtos de ferro e aco (revestimento para evitar a corrosao), seus
oxidos (ZnO) sao utilizados nas industrias de ceramica, borracha e tintas, o sulfato de
zinco (ZnSOg) é aplicado na industria téxtil e no enriquecimento de solos pobres em
zinco. Pode ser utilizado na industria farmacéutica para fabricacdo de bloqueadores
solares, desodorantes, xampu anticaspa (CETESB, 2012b; ATKINS; JONES, 2012).

O zinco tem numero de oxidacdo +2 em seus compostos, sendo um elemento
essencial para a saude humana, presente em muitas enzimas e um elemento que
participa da expressdo do DNA e do crescimento, porém, é toxico em altas
concentracdes. As enzimas de zinco tém papel importante no metabolismo, sendo a
expressdo de genes, digestdo da comida, estocagem de insulina e a construcao do
colageno (ATKINS; JONES, 2012).

E o segundo metal do grupo d mais abundante na biologia e esta presente em
mais de 200 enzimas. Participa como o metal do sitio ativo de enzimas responsaveis
pela catalise acido-base, como a anidrase carbbnica, também atua como metal
formador de estrutura nos fatores de transcricdo (WELLER et al., 2017Db).

A principal emiss&o natural de zinco € por eroséo, obtido através da mineracao,
producéo de zinco, corrosdo de estruturas galvanizadas, eliminacéo e incineracao de
residuos e uso de fertilizantes e agrotoxicos contendo zinco. A concentracdo no ar

varia de 10 a 500 ng/m?3, no solo estad em torno de 300 mg kg, em agua superficial
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estd em torno de 10 pg L%, na agua subterrdnea entre 10 a 40 ug L* (CETESB,
2012b).

No quesito de exposicdo, a populagdo pode estar exposta de diversas
maneiras: no ar ambiente, na agua e em alimentos. A inalacdo de grandes
guantidades de zinco pode causar a febre do fumo metalico, uma doenca que causa
desconforto pulmonar, febre, calafrios e gastroenterite. A ingestdo pode causar colicas
estomacais, vomitos, anemia, danos no pancreas e diminuicdo do colesterol HDL
(CETESB, 2012b).

Demonstrada a importancia da remocdo de componentes toxicos ou
potencialmente toxicos de matrizes aquosas, a utilizacdo de biossorventes pode ser
uma alternativa eficiente e economicamente atraente, visto que o material possui
ampla disponibilidade e ndo necessita de modificacbes para o processo de adsorgéo
dos contaminantes, como € a aplicacdo da folha de amora para a adsorcao de cobre

e zinco.

2. OBJETIVOS

Objetivos principais: O principal objetivo desse trabalho é utilizar as
propriedades da folha de amora, um biomaterial de facil aquisicdo como adsorvente
atil; além de avaliar o potencial desse adsorvente para remocao dos metais cobre e

zinco de matrizes aquosas sintéticas.

Objetivos especificos:

» Preparar o biossorvente a partir de amostras de folha de amora;

» Caracterizar o material a fim de identificar os grupos quimicos utilizando
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), sendo
que tal caracterizacdo é fundamental para o entendimento do processo
envolvido na adsor¢cao/remocao;

= Caracterizar a composi¢cao quimica do adsorvente pelo método de analise
elementar;

» Elucidacado estrutural do material, utilizando Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) de 13C de {*H}-*3C com polarizacéo cruzada;

= Determinar o pH no qual a superficie do adsorvente possui carga nula (pHpzc);

= Aplicar o material em estudos de adsor¢éo dos ions Cu(ll) e Zn(ll).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nos experimentos sdo de grau analitico. As
solucdes das espécies metalicas foram preparadas a partir dos sais nitrato (Sigma-
Aldrich) e sulfato (Diagndstica Pr6 Vida), respectivamente para Cu(ll) e Zn(ll). Todas
as solucdes foram preparadas utilizando-se agua desionizada em sistema Milli-Q,
Millipore. Nas analises titulométricas de complexacdo foi utilizado o agente
complexante EDTA (&cido etilenodiamino tetra-acético, Vetec), indicador murexida
(Sigma-Aldrich) e solucdo tampao amoniacal pH 10. As solucbes dos metais foram

preparadas a partir de diluicdes de solucdo estoque 500 mg L.

3.2 Coleta e preparo do material

As folhas de amora (Morus nigra L.) foram obtidas da flora do Instituto de
Biociéncias de Botucatu-IBB-UNESP, nas proximidades do Departamento de Quimica
e Bioquimica.

Inicialmente, as folhas foram coletadas e lavadas com &gua destilada para
remocao de poeira e outras impurezas. Apos a lavagem, o material foi seco em estufa
a 100 °C por 24h, como ilustrado na Figura 2, e, em seguida foi triturado em almofariz.
O pé obtido foi submetido a um processo de fracionamento, onde foi peneirado em
tamises de aco/inox e a fragdo com granulometria entre 63 um e 106 pm foi
selecionada para o estudo, como ilustra a Figura 3. A selecédo desta fracao leva em
consideracao trabalhos anteriores do grupo de pesquisa, nos quais observou-se que
na utilizacdo de fracbes com granulometria inferior ocorrem problemas durante a
etapa de empacotamento da coluna, levando a limitacdo que permite apenas a
utilizacao de baixa vazéo durante a percolacao da solugao.

Para a remocédo de moléculas organicas que pudessem interferir na adsorcéo
das espécies metalicas, o material foi lavado em um sistema Soxhlet. O biossorvente
foi distribuido em envelopes com papéis de filtro quantitativos. Os envelopes foram
levados ao extrator em um baldo de vidro contendo 400 mL de agua desionizada
aguecido por uma manta aguecedora e acoplado ao tubo extrator. O po6 foi lavado até
gue a agua de lavagem se tornasse incolor e, apds este processo, foi levado a estufa

de secagem a 100°C durante 24 horas e a conservacao feita em dessecador.
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Figura 2. Imagem das folhas secas de amora apds 24h na estufa a 100°C.
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Fonte: Proprio autor.

Figura 3. Folha de amora triturada apés peneiragao.

Fonte: Proprio autor.

3.3 Caracterizagdes do biossorvente

3.3.1 Analise de Infravermelho (FTIR)

A andlise do material por espectrometria na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) foi realizada em um equipamento da marca Nicolet,
modelo Nexus 670. Os espectros foram obtidos no modo transmitancia no intervalo
de 4000 a 400 cm?, com 200 varreduras e resolucédo de 4 cm. O preparo do material

para obtencdo do espectro envolveu o processo de pastilhamento em prensa
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hidraulica da mistura contendo 200 mg de KBr (grau espectroscopico) contendo 2%
do material adsorvente.

Através de uma fonte de luz que emite radiacdo, uma molécula ou certos grupos
atdmicos absorvem essa radiagcado e desta maneira é possivel a emissao de espectros

na frequéncia dos grupos presentes no material (PEREIRA, 2017).

3.3.2 Ponto de Carga Zero (pHpzc)

O ponto de carga zero (PZC) define a condi¢éo da solucéo, particularmente em
relacdo ao pH, na qual a densidade de cargas positivas e negativas sao iguais na
superficie do adsorvente. Desta forma, compreender o processo de adsorcado e saber
em qual valor de pH este processo pode ser favorecido € de grande importancia para
este tipo de trabalho. O pHpzc das folhas de Morus nigra L. foi determinado através de
um experimento em batelada, para isso, foi utilizado 20 mg do biossorvente e 20 mL
de solucédo aquosa, os quais foram transferidos para tubos Falcon de 50 mL. Cada
tubo Falcon teve seu pH ajustado em um intervalo de 2 a 12 por meio da adi¢ao de
solucdes diluidas de HNOs ou NaOH. Apéds ajuste do pH, as misturas ficaram sob
agitacdo por 24 horas e, decorrido o tempo estipulado, foram filtradas e o pH do

sobrenadante aferido por pHmetro.

3.3.3 Analise Elementar

A andlise elementar de nitrogénio total foi realizada na Faculdade de Ciéncias
Agronémicas UNESP — campus de Botucatu, no Departamento de Solos e Recursos
Ambientais. A andlise foi realizada através do método de Kjeldahl, esse método
consiste na digestdo acida (com acido sulfarico) em presenca de sulfato de cobre, e a
determinacao do nitrogénio acontece por destilacdo por arraste a vapor, seguido de
titulacdo com hidroxido de sédio (CARMO et al., 2000).

Quanto a determinacdo de enxofre, esta foi realizada de acordo com o
procedimento proposto pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria
(EMBRAPA) pelo método de turbidimetria. Neste procedimento, a amostra passa por
digestdo com acido nitrico (HNO3) e perclorico (HCIO4), o enxofre foi precipitado na
forma de sulfato de béario (BaSOa), pela adicdo de cloreto de bario (BaCl2) e o ion

sulfato é quantificado por espectrometria UV-Vis (CARMO et al., 2000).

3.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)



25

Os nucleos de alguns elementos se comportam como se fossem imas girando
ao redor de um eixo (*H prétons e 3C carbono 13, por exemplo), compostos contendo
prétons ou nucleos de carbono-13 sdo colocados sobre um campo magnético e
irradiados de energia eletromagnética em uma frequéncia especifica, os nucleos
absorvem a energia e essa absorcéo é quantificada (SOLOMONS; FRYHLE, 2012).

Esta técnica fornece informacfes sobre a estrutura molecular, ambiente
quimico, conectividade e separacdes internucleares, sendo o método espectroscopico
mais poderoso e mais utilizado para determinar estruturas moleculares (WELLER et
al., 2017a).

A analise utilizando alta resolucéo foi realizada no espectrébmetro Agilent DD2,
em um campo magnético de 5.9 Tesla. Para a realizacdo, € necessario empacotar
uma amostra do biossorvente em rotores de zirconia de 4 mm de diametro. Os
experimentos de 13C foram realizados pela Magic Angle Spinning (MAS), ou rotagéo
de angulo magico, com frequéncia de 5 kHz, utilizando a técnica de polarizacéo
cruzada (CP) 'H — 13C e polarizacdo cruzada por inversdo de fase (CPPI). O tempo
de contato de Hartmann-Hahn foi 1 ms e o pulso /2 de H teve duragéo de 6 ps.
Aplicacdo de descoplamento heteronuclear de *H com nutagdo de 100 kHz, na ordem
de 20000 sinais e o tempo de espera de 5 s. Desvio quimico de 3C utilizando
tetrametilsilano (TMS), juntamente de uma amostra de adamantano como padréo
secundéario, de ressonancia CHz 38.6 ppm/TMS. O experimento foi realizado no
Laboratério de Ressonancia Magnética Nuclear do Instituto de Fisica de Sao Carlos
da Universidade de Sdo Paulo (IFSC-USP).

3.4 Ensaios em batelada para remocao/adsorcédo dos metais

Batelada, ou banho finito (RAULINO et al., 2014), é uma técnica fisico-quimica
que fixa o volume de solucdo a ser tratada, a solucdo contendo o adsorvente e
adsorvato (no caso, folha de amora e cobre ou zinco) é agitada por um tempo
determinado (até que chegue ao equilibrio). Apos agitacéo, foi realizada a filtracao da
mistura e posterior armazenamento do sobrenadante e o analito foi quantificado por
volumetria de complexacdo com EDTA. Desta forma, os experimentos de adsorgéo
foram realizados a temperatura constante (25°C), em Falcon de 50 mL, ao qual foi
transferida aliquota de 20 mL da solucdo contendo a espécie metélica juntamente com
20 mg do adsorvente. Estas condi¢cdes foram mantidas constantes nos experimentos

para avaliar a cinética, o pH e a capacidade maxima de adsor¢ao.
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3.5 Capacidade de adsorcao do material
A quantidade de ions dos metais retidos por grama (mmol g*) de folha de
amora é calculada utilizando a Equacéo 1.

_ ni — ns
m
Equacéo 1

Na equacéo, ni & a quantidade inicial (em mmol) do ion metalico presente na
solucao, ns € a quantidade final (em mmol) do ion metélico na solugcao em equilibrio e
m é a massa de biossorvente utilizada no experimento (CASTRO, 2003; CASTRO et
al., 2011).

3.6 Cinética de adsorcao

No estudo cinético, tubos Falcon contendo o adsorvente foram agitados com a
solucédo de cobre ou zinco a uma concentracdo fixa de 50 mg Lt. Foram preparados
varios tubos nas mesmas condi¢des e o tempo de contato dinamico foi estudado em
um intervalo de 1 minuto a 120 minutos ou até o sistema atingir o equilibrio. De posse
dos dados cinéticos, modelos matematicos de pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem (HO; MCKAY, 1999; JORGETTO, 2013) foram aplicados para o entendimento

do mecanismo envolvido no processo de adsorcao.

Modelo de Pseudo-primeira ordem:

log(N, = N,) = log N —F
2,303

Equacéo 2
Onde Ne e Nf representam as capacidades adsortivas (mg g*) no equilibrio e

no tempo t (min); k1 é a constante da taxa de adsor¢do do modelo (min-t).

Modelo de Pseudo-segunda ordem:

t 1 1
i - a7 2 + N ¢
AI_}" AE"{\ € €

Equacéo 3
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Onde Ne e Nt representam as capacidades adsortivas (mg g*) no equilibrio e

no tempo t (min); k2 € a constante da taxa de adsorcédo do modelo (g mg*min?).

3.7 Estudos de pH

No estudo sobre pH, o efeito do pH foi investigado nas faixas de 1 a 6, acima
do pH 6, os metais estudados precipitam com grupos hidroxilas da solucéo, impedindo
a andlise. Os estudos foram realizados mantendo a concentracéo fixa de 50 mg L de
metal e 20 mg do biossorvente.

3.8 Capacidade maxima de adsorcéao

Ensaios variando as concentracdes do analito de 5 a 150 mg L foram
realizados, fixando o pH ideal assim como o tempo de contato determinado pelos
experimentos anteriores. Os dados obtidos foram aplicados aos modelos matematicos
Langmuir e Freundlich (SILVA, 2018; CASTRO et al., 2011; JORGETTO, 2013), para
determinacdo da capacidade maxima e das constantes envolvidas no processo de

adsorcao.

Langmuir:

CS_CS_I_ 1
Nf N, N.b

Equacéo 4

Nesta equacdo modificada de Langmuir, Cs € concentracdo do soluto em

equilibrio com a fase sélida (mmol L*); Nf é a capacidade de adsorcdo do material

(mmol g1); b € uma constante e Ns é a capacidade maxima de adsorcéo do material

(formacédo de monocamada) de adsorbato (mmol g?) (SILVA, 2018; CASTRO et al.,
2011).

Freundlich:

1
logN, =logK,+—logC|
' ) M
Equacéo 5
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Onde Cs é a concentragdo do sobrenadante (mmol L); Nt é a capacidade de
adsorcdo do material (mmol g1); Kt e n sdo as constantes de capacidade de adsorcéo
de Freundlich (JORGETTO, 2013).

3.9 Complexometria

Apés o0 processo adsortivo, as espécies metalicas em solucdo foram
quantificadas utilizando a técnica de volumetria de complexacéo (complexometria). Na
complexacdo ocorre o equilibrio quimico entre ions metélicos e moléculas ligantes,
através da formacdo de complexos por meio de ligacdes covalentes. A maioria dos
ions metalicos reage com doadores de pares de elétrons para formar compostos de
coordenacao ou complexos. As espécies doadoras devem ter pelo menos um par de
elétrons desemparelhados disponivel para a formacao da ligacdo (SKOOG et al.,
2006).

Para determinar a concentracdo de ions metélicos restantes apds o processo
de adsorcao, o acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) € usado como titulante que
complexa com os ions metalicos. A solucdo de EDTA complexada com o metal ndo é
colorida, para isso, € adicionado um indicador metalocrdmico, o indicador utilizado na
titulacao foi o murexida (purpurato de amonio) em mistura sélida com Cloreto de sédio
(NaCl), com tampéao amoniacal de Cloreto de amonio (NH4Cl) e Hidréxido de aménio
(NH4OH). Para a titulagéo, utiliza-se uma bureta preenchida com EDTA e Erlenmeyer
contendo a solucdo metalica a ser quantificada. Lentamente, o titulante é introduzido
no Erlenmeyer, a mistura é agitada constantemente, sendo adicionada gota a gota do
EDTA até atingir o ponto final. Ocorre uma mudanca de cor quando o indicador passa
de sua forma complexada para a forma livre. A mudanca de cor sinaliza o ponto final,
porque o0 EDTA complexa os ions metalicos nado ligados, removendo o ion ligado ao
indicador, sendo essa remoc¢ao possivel porque o EDTA complexa mais fortemente
gue o indicador (MACEDO; ALMEIDA; QUADROS, 2021; SKOOG et al., 2006).

A adicao de cations como Cu(ll) e Zn(lIl) a solugéo incolor contendo murexida
resulta na formacdo de complexos intensamente coloridos. Quando o EDTA é
adicionado a solucdo destes complexos, a reagdo resulta na colorizagdo original do
indicador descomplexado (RIBEIRO; CRESPI, 1996), quanto aos experimentos, a
complexacédo do corante com 0s ions metalicos resultou na coloragdo amarela, apos
a adicdo do EDTA e a ligacéo deste com os ions metalicos, o indicador ficou livre na

solugéo, mostrando sua coloracéo rosa, a Figura 4 ilustra essa mudanca de coloracéo.
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Fonte: Proprio autor.

4. RESULTADOS

4.1 Caracterizacdo do material

4.1.1 Andlise de Infravermelho (FTIR)

A Figura 5 demarca os pontos que representam as bandas: 3394 cm™ o grupo
OH de fendis, acidos carboxilicos e alcoois como os presentes na lignina, pectina e
celulose; 2924 cm™ o estiramento de grupos CH da celulose, hemicelulose e lignina;
2361 cm™ o grupo O=C=0; 1646 cm™ o grupo C=0 de &cido carboxilico, cetonas,
aldeidos, éster e carbonilas; 1370 cm™ o grupo S=0 sulfonamida; 1245 cm o grupo
C-O e dobramento CH ou OH indicando a existéncia de estruturas de hemicelulose;
1057 cm? C-O-C alongamento do anel em celulose e hemicelulose; 609 cm™
dobramento de compostos arométicos de celulose. Os dados foram confirmados
através da tabela disponivel no site da Sigma-Aldrich, assim como outros estudos que
caracterizaram biossorventes, como Syringa vulgaris (Lilas) e folhas de cajueiro e
carnauba (SIGMA-ALDRICH, c2022; MOSOARCA et al., 2020; PEREIRA, 2017).
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Figura 5. Espectro de infravermelho do biossorvente folha da amora.
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Fonte: Proprio autor.

4.1.2 Ponto de Carga Zero (pHpzc)

A partir do experimento de pHpzc, foi possivel verificar que o ponto de carga
nula do material € 8.7, como ilustra a Figura 6. O pHpzc € 0 ponto em que a curva pH
final intersecta a linha do pH inicial, onde a carga da superficie do material esta
carrega positivamente e negativamente da mesma maneira, ou seja, uma carga nula.

Abaixo do pH 8.7 a superficie do material possui carga positiva, favorecendo a
adsorcdo de anions, acima desse ponto, a superficie possui carga negativa,
favorecendo a adsorcéo de cations.

Para fins de comparacéo, a Tabela 1 apresenta o pHpzc de outros materiais

adsorventes.
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Figura 6. Ponto de Carga Zero (pHpzc) da folha da amora.
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Fonte: Proprio autor.
Tabela 1 — pHpzc de diferentes adsorventes.
Adsorvente pHpzc Referéncia
Folha de Amora 8.7 Este trabalho
Carapaca de Brachyura 10.22 PASTA, 2019
Silica-Purpald 7.2 IVASSECHEN, 2016
PVC-AHMT 6.13 SILVA, 2018
Folha de Lilas 5.77 MOSOARCA et al., 2020
Taboa 5.75 PASTA, 2022

4.1.3 Analise Elementar

Conforme descrito anteriormente (item 3.3.3), foi realizado a caracterizacéo de
nitrogénio e enxofre do biossorvente, conforme indica os valores da Tabela 2, o
material possui uma quantidade superior de nitrogénio, se comparado a concentracao
de enxofre, superior até mesmo a de outros biossorventes, como demonstra a tabela.
Nitrogénio e enxofre sdo elementos que se comportam como bases de Lewis, ou seja,
possuem pares de elétrons isolados que sdo capazes de coordenar com ions
metalicos (CASTRO et al., 2011; PASTA, 2019). Importante frisar que tais valores
demonstram a quantidade total dos elementos presentes no material e ndo apenas 0s

elementos que participam da adsorc¢ao.
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Tabela 2 — Andlise elementar de diferentes biossorventes.

Biossorvente Nitrogénio (g kg™?) Enxofre (g kg™) Referéncia
Folha de Amora 23 0.9 Este trabalho
Carapaca de Brachyura 19 0.9 PASTA, 2019
Taboa 13 0.8 PASTA, 2019

4.1.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

A Figura 7 ilustra espectros de **C-RMN obtidos com a técnica de polarizacéo
cruzada via *H (CP, traco preto) e com a técnica de edi¢do de polarizacéo cruzada por
inversao de fase (CPPI, traco vermelho) (WU; ZILM, 1993).

No espectro de CPPI, os sinais de carbonos do tipo CH resultam nulos, os de
CH:2 negativos, e dos CHs e carbonos quaterndrios positivos. Desta forma € possivel
classificar os sinais observados no espectro de CP e auxiliar no processo de
identificacdo. Comparando os espectros, € possivel observar no espectro CPPI uma
atenuacao substancial na maioria das ressonancias, relativa ao espectro CP.

Ha dois grupos de ressonancias ndo atenuadas. Os sinais entre 170 e 180 ppm
correspondem a carbonos quaternarios de tipo O-C=0OH. No outro extremo do
espectro, a regido larga ao redor de 20 ppm corresponde a grupos CHs com diferente
grau de mobilidade: as linhas mostrando mais atenuacdo no espectro CPPI
correspondem a grupos CHs com menor mobilidade. Finalmente, ha uma linha estreita
pouco atenuada em 30.3 ppm. Sua frequéncia é alta para ser um grupo C-CHs, ja na
regido de CHz2, mas ndo poderia ser este tipo de carbono pois seu sinal seria invertido
ou nulo no espectro CPPI. Cabe a possibilidade de ser um grupo S-CHs ou N-CHs.

Com relacéo aos sinais com a maior atenuacao ou inversao em CPPI, algumas
atribuicbes podem ser propostas para grupos de ressonancias, de acordo com seu
desvio quimico. Entre 60 e 100 ppm se encontra um conjunto de linhas compativeis
com o espectro da celulose: os sinais em 100.0 e 104.5 ppm correspondem a
carbonos O2CH (C1), os sinais em 80.3, 81.8 e 88.4 ppm correspondem a OCH (C4),
0s sinais em 72.4 e 75 ppm correspondem a OCH (C2, C3, C5), e os sinais em 62.0
e 69.3 ppm, que mostram intensidades negativas no espectro CPPI, correspondem a
OCH: (C6). O sinal em 128.6 ppm pode ser atribuido a C=CH. As ressonancias em
32.8, 40.0 e 54.5 ppm estdo dentro da regido de CH2 e CH, havendo mdultiplas

possibilidades de atribui¢gdes, incluindo ligagdes S-C ou N-C.
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Figura 7. Espectro de RMN de polarizacdo cruzada {*H}-13C (CP, traco preto) e polarizacdo
cruzada por inverséo de fase (CPPI, traco vermelho) da folha de amora.
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Fonte: Proprio autor.

4.2 Estudos de adsorcdo em batelada

4.2.1 Cinético
A cinética de adsor¢do dos metais pelo biossorvente foi investigada em fungéo

do tempo, em um intervalo de 1 a 120 minutos (1, 5, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos),
com o objetivo de determinar o tempo minimo de contato necessario para que a
adsorcao atinja o equilibrio, as solu¢cdes metalicas em pH 5, pH abaixo do valor em
gue ocorre a precipitacdo dos metais. De acordo com o experimento, ilustrado nas
Figuras 8 e 9, o equilibrio foi atingido ap6s 30 minutos de contato dinamico, sendo a
capacidade de adsorcéo do material de 0,14 mmol g* para Cu(ll) e 0,36 mmol g para

Zn(Il), ou seja, cada grama do biossorvente consegue adsorver 0,14 mmol de Cu(ll) e

0,36 mmol de zZn(ll).
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Figura 8. Experimento de adsorcéo Cu(ll) em meio aquoso. Efeito do tempo de contato
seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem.
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Figura 9. Experimento de adsor¢do Zn(ll) em meio aquoso. Efeito do tempo de contato
seguindo o modelo de pseudo-segunda ordem.
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Fonte: Proprio autor.

Dos modelos cinéticos, o que melhor descreve o processo € o modelo de
Pseudo-segunda ordem (Equacéo 3), com o coeficiente de determinacéo (R?) préximo

de 1 e o nf tedrico proximo do nf experimental, demonstrado na Tabela 3:
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Tabela 3 — Resultados obtidos do experimento cinético e aplicados ao modelo de Pseudo-
segunda ordem.

Nf tedrico Nf exp K2 (mmol g
MODELO Metal R? _
(mmol gt)  (mmol g?) mint)
Pseudo Cu(ll 0,999 0,14 0,14 7,25
Segunda Ordem Zn(l) 0,999 0,37 0,36 2,72
4.2.2 pH

O estudo de pH analisa qual o pH (ou faixa de pH) ideal para que o processo
de adsor¢ao aconteca, neste caso, variando o pH de 1 a 6, mantendo a concentracéo
fixa. A partir dos experimentos foi possivel verificar qual o pH ideal para o processo
de adsorcédo, sendo o pH ideal para os ions Cu(ll) o pH 6, onde acontece a maior
capacidade de remocéo, de 0,28 mmol g, como ilustra a Figura 10. Quanto aos ions
Zn(ll), a faixa de pH ideal para adsorcdo € de 4 a 6, como ilustra a Figura 11, com o

nf de 0,36 mmol g.

Figura 10. Experimento de adsorg&o Cu(ll). Efeito do pH da solugéo.
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Fonte: Proprio autor.
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Figura 11. Experimento de adsorcdo Zn(ll). Efeito do pH da solucéo.
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N&o houve adsorcdo no pH 1 e 2, nesta faixa de pH, existe uma grande
concentracdo de ions hidrénios (H3;O*), causando competicdo entre os sitios de

adsorcdo do material e os ions metdalicos, provocando repulsdo das espécies

metalicas (JORGETTO, 2013).

4.2.3 Capacidade maxima

O objetivo deste experimento € determinar a capacidade de adsorcdo do
material até o equilibrio, variando as concentracdes dos ions Cu(ll) e Zn(ll) em um
intervalo de 5 a 150 mg L* (5, 10, 25, 50, 75, 100, 125 e 150 mg L!), mantendo o
tempo de equilibrio descoberto com o experimento cinético, de 30 minutos, o pH foi
ajustado para 5.5, de acordo com o experimento de pH e a concentracdo do
biossorvente mantida em 20 mg. De acordo com o experimento, a satura¢ao dos sitios
de adsorcédo na superficie do material foi alcancada, sendo a capacidade maxima de
adsorcao de 0,37 mmol g para o Cu(ll) e de 0,50 mmol g para o Zn(ll). Conforme

ilustrado nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12. Experimento de capacidade maxima Cu(ll). Variacdo da concentracao de cobre da

solucéo, seguindo a isoterma de Langmuir.
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Figura 13. Experimento de capacidade maxima Zn(ll). Variacdo da concentracéo de zinco da

solucao, seguindo a isoterma de Langmuir.
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Utilizando os modelos matematicos de capacidade maxima, o que melhor

descreve o0 processo é a equacao de Langmuir (Equacdo 4), com o coeficiente de

determinacdo (R?) préximo de 1, juntamente com o nf tedrico proximo do nf
experimental, demonstrado na Tabela 4. A Tabela 5 compara a capacidade de

adsorcao do biossorvente folha de amora com outros adsorventes.
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Tabela 4 — Dados obtidos a partir da lineariza¢&do das isotermas de adsorcdo de acordo com
a equacao de Langmuir.

Nf tedrico Nf exp

MODELO Metal R? K (mmol g min't)
(mmol g?) (mmolg?)
_ Cu(In 0,956 0,38 0,37 1,40
Langmuir
Zn(Il) 0,992 0,51 0,50 3,40

Tabela 5 — Comparacgédo da capacidade maxima de adsorcao da folha de amora e outros
adsorventes.

Capacidade Maxima (mmol g)

Adsorventes Cu (1) Zn (I1) Referéncia
Folha de Amora 0,37 0,50 Este trabalho
Carapaca de Brachyura 0,70 - PASTA, 2019
PVC-AHMT 0,48 - SILVA, 2018
Carvao ativado comercial 0,578 0,319 RICHARDS; DAWSON;
STUTTER, 2019
Casca de laranja - 0,547 YILMAZ; TUGRUL, 2022
Casca de banana - 0,138 YILMAZ; TUGRUL, 2022

A isoterma de Langmuir demonstra que a adsor¢ao acontece em monocamada
do material biossorvente, além disso, que cada sitio pode comportar apenas uma
molécula adsorvida, ao contrario da isoterma de Freundlich, que é aplicada em
situagdes onde a adsorcgdo acontece em multicamada (MELO et al., 2014).

Utilizando o conceito de Pearson sobre 4cidos e bases moles e duros de Lewis,
€ possivel explicar o processo de adsor¢do. Segundo o conceito, acidos e bases
podem ser classificados como duro, mole ou intermediario, classificacdo que se
baseia na polarizabilidade da nuvem eletrénica de uma espécie, assim como seu
tamanho. Espécies duras sdo pequenas e pouco polarizaveis, ja as moles, grandes e
muito polarizaveis, sendo as intermediarias uma faixa entre as duas categorias.
Segundo esta classificacdo, acidos duros possuem afinidade por bases duras, assim
como acidos moles possuem afinidade por bases moles, favorecendo a formacao de
complexos. Cobre e zinco (Cu(ll) e Zn(ll)) sé@o classificados como &acidos

intermediarios (PEARSON, 1963).
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5. CONCLUSAO

Os resultados de Analise Elementar, Espectroscopia na regido do
Infravermelho (FTIR) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) evidenciaram os
grupos que participaram da coordenacdo das espécies metalicas, juntamente com a
Determinacéo de Ponto de Carga Zero (pHpzc), de 8.7, importante para saber como
esta a carga da superficie do material baseado no pH do meio.

Os estudos de adsor¢do comprovaram que o tempo minimo de contato foi de
30 minutos para o cobre e zinco, o pH ideal para a adsorcéo de cobre foi de 6 e entre
4 e 6 para zinco, padronizado em 5.5 para os experimentos. No estudo de capacidade
maxima foi demonstrado que cada grama de biossorvente conseguiu adsorver 0,37
mmol de ions Cu(ll) e 0,50 mmol de ions Zn(ll), seguindo a isoterma de Langmuir,
demonstrando que a adsor¢ao acontece em monocamada do material biossorvente.

Os estudos de adsorcao realizados demonstraram que o material possui boas
propriedades adsortivas, juntamente, que o uso do material biossorvente pode ser
uma alternativa eficiente e renovavel para remocdo de metais de recursos hidricos

contaminados.
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