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RESUMO

Em decorréncia da agdo humana nas ultimas décadas a contaminagdo dos ambientes esta
aumentando exponencialmente. Um dos principais motivos é o descarte inadequado de
efluentes que contém ions metalicos, os quais em pequenas quantidades podem acarretar
graves problemas aos ecossistemas. E imprescindivel que seja feito o tratamento dos
efluentes contaminados com metais toxicos antes de serem langados, para que estejam
dentro dos padrdes legalmente aceitaveis. A utilizagdo de técnicas pautadas no uso da
adsorcdo é uma alternativa que vem sendo cada vez mais utilizada ja que a eficiente
técnica revela abrangente aplicabilidade, devido principalmente a utilizacdo de
adsorventes naturais que possuem baixo custo e excelentes capacidades de adsorcéo, a
partir desse viés, os processos de tratamento além de eliminar poluentes altamente
danosos a natureza, ainda reaproveitam residuos que poderiam ser descartados gerando
mais poluicdo. Nesse contexto, este trabalho se relata o estudo da adsorcdo dos ions
Cu(Il) e Pb(II), utilizando a folha e o fruto da castanhola (Terminalia catappa L.).
Foram realizados estudos de equilibrio através de isotermas de adsorcdao em sistemas de
batelada. Para os estudos de equilibrio utilizaram-se sistemas monoelementares
contendo os dois ions metalicos em solucdes separadas. Realizou-se também o estudo
cinético para avaliar os tempos de equilibrio e os mecanismos de difusdo. Os modelos
aplicados para o estudo de isotermas foram de Langmuir e Freundlich. Durante o estudo
de isoterma, o material jA& demonstrou sua eficiéncia, a folha foi identificada como
melhor adsorvente que o fruto, quando comparado a outros autores, a folha também teve
resultados superiores aos encontrados em outros estudos. Frente a outros adsorventes
tanto a folha quando o fruto apresentaram bons resultados, seu valor obtido em estudo
de isoterma foi 32,13 mg.g™* para o fruto e 39,96 mg.g™* para a folha no tratamento de
Cu(ll), no Pb(ll) os valores foram de 59,10mg.g! e 101,16 mg.g™* para fruto e folha
respectivamente. O tempo de equilibrio foi de 120 minutos para Pb(ll) na folha e no
fruto, ja o Cu(ll), o tempo foi de 120 minutos no fruto e 90 minutos na folha. O modelo
cinético que melhor se ajustou ao fendmeno foi o de pseudo-segunda ordem. O
infravermelho evidenciou grupos funcionais responsaveis pelo processo de adsorcao. A
partir do estudo de weber-morris identificou-se que o fendbmeno ocorre no primeiro
momento de forma intrafilme e posteriormente intraparticula. Ja o estudo em leito fixo
evidenciou o potencial para Pb(Il), tendo uma capacidade experimental de adsorcéo de
64,51 mg.g™ e quanto ao Cu(ll), foi de 21,84 mg.g*. Os resultados mostraram que folha
pode constituir uma alternativa sustentavel, eficiente e de baixo custo na remoc¢do dos
cations metalicos Cu(ll) e Pb(Il) presentes em efluentes. Em perspectivas futuras, os
ensaios para encontra o ponto de equilibrio nas isotermas e adequag¢bes dos modelos
matematicos sdo indispensaveis para identificar o potencial do adsorvente, 0 modelo de
difusdo de particula ao ser aplicado para identificar como adsorcéo ocorre e 0 ensaio de
leito fixo para determinar ponto de saturacdo e quantidade adsorvida de efluente.

Palavras-Chave: Adsorcdo. Metais tdxicos. Recursos Naturais. Terminalia catappa L..



ABSTRACT

As a result of the action on the last species of human nature is increasing exponentially.
One of the main reasons is that it contains the disposal of effluent nutrients, which
ingredients in sources can carry serious to ecosystems. It is necessary to treat the
effluents necessary for the toxic metals released, before the treatment is carried out
within the legally contaminated standards. The use of techniques based on the use of
adsorption is an alternative that has been increasingly used since a technique reveals the
applicability, mainly due to the use of natural adsorbents that have low cost and
excellent adsorption resources, from these biases, the treatment processes in addition to
pollutants still polluting the waste to nature that can be discarded increasing the damage
caused. In this context, this work relates to the study of the adsorption of Cu(ll) and
Pb(ll) ions, using the leaf and fruit of the castanet (Terminalia catappa L.). Equilibrium
studies were carried out using adsorption isotherms in batch systems. For studies on the
use of monoelementary systems containing the two metallic metals in separate
solutions. The ethical study was carried out to assess equilibrium times and diffusion
mechanisms. The models applied for the study of isotherms were from Langmuir and
Freundlich. During the study, the material was already made as its superior results, the
identified leaf was improved to the results found in other studies, compared to other ads
found in other studies, in front of other ads or superior results, both the leaf and the fruit
showed good results, its P value obtained in the isotherm study was 32.13 mg.g™ for the
fruit and 39.96 mg.g* for the leaf, for the Cu(ll) treatment leaf, were 59,10 mg.g* and
101.16 mg.g™* for fruit and leaf respectively. The equilibrium time was 120 minutes for
Pb(I1) in the leaf and Cu(ll) in the fruit, the time was 120 minutes in the fruit and 90
minutes in the leaf. The kinetic model that best fits the phenomenon was the pseudo-
second order. The groups evidenced functional resources by the adsorption process.
From the moment the study of the intrafilm and later intraparticular form occurs. The
study capacity showed the potential for Pb(ll), with an experimental adsorption
potential of 64.51 mg.g™ and when Cu (1) was made for the fixed bed 21.84 mg.g? It
can be a sustainable, efficient alternative and low cost in the removal (of metallic 1l
cations) and Pb(ll) in effluents. In a prospective perspective, the particularity diffusion
model when applied to the fixed bed test to determine the point occurs and is suitable to
identify how the advertisement diffusion potential or the particular diffusion model
when applied and the fixed bed test to determine point amount and adsorbed effluent.

Keywords: Adsorption. Toxic metals. Natural resources. Terminalia catappa.
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1. INTRODUCAO

O consumismo é inerente a propria historia do ser humano no mundo, ja que € a partir
dela que nossa espécie consegue satisfazer as necessidades vitais para sua existéncia (NETA,
2012). Em contrapartida, a relacdo de consumo e existéncia deixou de ser a prioridade para a
espécie humana, a mesma passou a servir ndo apenas para subsisténcia, sendo também
parametro para definir a felicidade, autoestima e o bem-estar (FRIAS e LOPES, 2015; NETA,
2012).

Nos Ultimos anos, por consequéncia de praticas ndo sustentaveis, a biosfera vem
sofrendo exponencialmente com essas mudancgas, de tal forma que todo insumo produzido
gera residuos sélidos, liquidos ou atmosféricos, 0 que consequentemente acaba contaminando
0s ecossistemas quando esses poluentes ndo sdo devidamente tratados e descartados de
maneira inapropriada (ZOBOTTO, 2019).

A resolucdo de n° 430 de 13 de maio de 2011, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), que complementa e altera a resolucdo 357/2005 estabelece as
condicdes ideais e padrdes de langcamento de efluentes. A referida resolucdo no capitulo Il,
secado II, artigo 16 assevera que: “Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao
ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam as condicOes e padrbes
previstos neste artigo (...)”.

Quando os padrbes estabelecidos pela CONAMA ndo sdo respeitados pode-se
prejudicar gravemente 0s ecossistemas ja que os ions metalicos presentes nos efluentes
industriais reduzem a capacidade autodepurativa das aguas, visto que esses apresentam
toxicidade e sdo bioacumulaveis (FREITAS; SANTOS, 2017; SOUZA, 2012; SANTANA,
2018).

Atualmente ha crescente aumento na conscientizacdo da populacdo global sobre as
causas ambientais, principalmente no que condiz ao uso racional dos recursos naturais de
forma que seu uso possa atender as necessidades atuais, sem impossibilitar que as préximas
geracOes também possam fazé-lo, isso, tem feito com que os governantes desenvolvam
politicas ambientais, que possam atender rigorosamente ao descarte de metais, em reservas
hidricas (VOLESKY, 2001; FENG et al., 2011, MELO et al., 2015).

Os efluentes oriundos de atividades industriais podem contaminar as reservas hidricas
por apresentarem abundancia em substancias organicas, e inorgénicas podendo ocasionar
sérios problemas de saude e prejudicar a qualidade de vida da populacdo, cita-se, por

exemplo: &cidos, hormdnios, peroxidos, corantes industriais, sais de cianeto e metais toXicos
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(KEMERICH et al., 2013; RAMOS et al., 2017a). Destaca-se o ultimo citado por apresentar
alto potencial de toxicidade além de possuir caracteristicas bioacumuladoras nos seres vivos
(DELBIANCO, 2008). A ocorréncia de metais pesados de origem antrépica ou natural nos
ecossistemas podem influenciar no funcionamento metab6lico dos seres vivos, ja que 0s
mesmos podem ser incorporados, ocasionando graves intoxicacbes ao longo da cadeia
alimentar, devido as suas elevadas reatividades (SANTANA, 2018).

Os tratamentos voltados para a remocdo de metais pesados a partir de degradacao
bioldgica ou tratamento fisico-quimico além de apresentarem alto custo, podem nao gerar
resultados satisfatorios para a remocdo dos metais toxicos, visto que, essas substancias
oferecem resisténcia aos tratamentos fisico-quimicos tradicionais, mesmo ap0ds a aplicacdo
desses métodos esses poluentes ainda podem ser identificados na forma de tragco nos corpos
aquaticos (CHEMP; JURADO; MENDES, 2019; NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo é um fendmeno de transferéncia de massa, seu estudo esta relacionado
com investigacao da possibilidade de certos materiais possam ter a capacidade de concentrar
na sua superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos,
possibilitando a separacdo dos componentes (NASCIMENTO et al., 2014; TEIXEIRA, 2015;
SANTANA, 2018).

A utilizacdo da adsor¢cdo como método de tratamento de efluente vem sendo
intensamente estudado com o objetivo de reduzir os custos para o tratamento e purificacdo da
agua, isso expressa sua importancia tecnologica, biologica, além de aplicacBes praticas na
indUstria e na protecdo ambiental (NASCIMENTO et al., 2020).

Diversas pesquisas tém sido propostas para o desenvolvimento de adsorventes que
possam ser efetivos no tratamento de efluente. Estudos realizados com compostos tipicamente
inorganicos sao usados frequentemente como alternativa para o tratamento de aguas residuais,
ja que apresentam eficiéncia no poder de adsorcéo, cita-se: argilas (TEIXEIRA, 2015), lama
vermelha  (BURKOV; KARAVAN; PINCHUK, 2012), carvdo adsorvente
(FRANCISCHETTI, 2004), residuo proveniente das cinzas do carvdao (FUNGARO; SILVA,
2002).

Por outro lado, existe uma crescente busca por materiais alternativos que possam ser
de baixo custo e estarem em abundancia, esses sdo majoritariamente de dmbito bioldgico, tais
como casca de castanha-do-Brasil (Bertholletia excelsa H.B.K.) e serragem da madeira
Cedrinho (Erisma uncinatum) (NASCIMENTO, 2016); folhas do cajueiro (Anacardium
occidentale L.) e da carnauba (Copernicia prunifera) (PEREIRA, 2017); vagens de
Dimorphandra gardneriana Tulasne (Fava D’anta) (SANTANA, 2018); borra de café

13



industrializado e folhas de Corymbia citriodora (Eucalipto limdo) (RAMOS et al., 2017b) p6
da semente de Azadirachta indica A. (neem indiano) (COSTA et al., 2020) e algas marinhas
(MOREIRA, 2007; HACKBARTH, 2014; SCHNEIDER, 1955).

Tomando como base a Terminalia catappa L., conhecida popularmente na regido
nordeste como “pé de castanhola”, ¢ uma arvore que chegar a 35 metros de altura, essa
espécie é tipica de regibes tropicais, especula-se que sua origem seja da Nova Guiné ou india,
a mesma foi introduzida no Brasil como planta ornamental, sendo populariza devido ao seu
fruto carnoso e adocicado (RODRIGUES, 2012, SOUZA et al., 2016).

Essa espécie denota diversos estudos ja desenvolvidos utilizando partes distintas que
teriam sua destinacdo voltada apenas para o descarte. Inbaraj e Sulochana (2006) utilizaram
carvao ativado produzido a partir do fruto para a remoc¢do de mercdrio em solucdo aquosa;
Rao, Anand e Venkateswarlu (2010) constaram a eficiéncia da folha triturada para a remogéo
de Cd(Il) em meio aquoso; Alves et al. (2015) realizaram a remog¢do em meio aquoso de
corantes a partir da producdo de carvao ativado oriundo do endocarpo; Pereira (2018)
verificou a eficiéncia do po das folhas trituradas para a remocdo de Cd(lIl), Pb(Il), Ni(ll) e
Cu(Il) em meio aquoso; Chemp, Jurado e Mendes (2019) utilizaram endocarpo do fruto
triturado para a remocao de corantes organicos.

Diante do exposto, o presente trabalho buscou constatar o potencial adsorptivo da T.
cattapa L. através de estudo investigando a viabilidade do processo de adsorcdo na remocao
de ions metalicos Pb(Il) e Cu(ll) de efluentes sintéticos, utilizando a folha e o fruto dessa

espécie a partir de ensaios cinéticos, de equilibrios e de coluna de leito fixo.

1.1.  Objetivo Geral
Avaliar a eficiéncia de um adsorvente de baixo custo produzido na forma in natura,
oriundo das folhas do fruto da Terminalia cattapa L. objetivando a remocéo de ions metélicos
Pb(ll) e Cu(ll) no tratamento de efluentes sintéticos empregando processos de ensaios

cinéticos, de equilibrios e de coluna de leito fixo.

1.2. Objetivos Especificos
e Mensurar o potencial adsorptivo folha e do fruto a fim de verificar o uso na
remocéo dos ions Pb(I1) e Cu(ll) presentes em efluentes.
e Caracterizar o material adsorvente através da espectroscopia na regido do

infravermelho.
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e Estudar o mecanismo de cinética de adsor¢do do material.

e Realizar ensaios voltados para o equilibrio de adsorcdo em sistemas de batelada
com solucBes monoelementares utilizando o método linear e aplicar os dados aos
modelos de Langmuir e Freundlich.

e Estudar o potencial do adsorvente em coluna de leito fixo.

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Efluentes e Legislagdes

O Brasil possui diversos Orgdos ambientais que regulamentam as condicdes,
parametros, padrdes e diretrizes para gestdo, tratamento e langcamento de efluentes em corpos
de agua receptores.

Um deles é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2011), criado em
1981, Lei da Politica Nacional do Meio Ambiente no 6.938/81. Dentre varias das suas
funcOes, estd a de estabelecer o licenciamento de atividades efetiva ou potencialmente
poluidoras. Para isso sdo estabelecidas resolugdes que possam nortear as atividades de
impactos ambientais. Cita-se as N° 420 de 28 de dezembro de 2009 que se preocupa com 0S
solos que foram quimicamente afetados e sua gestdo; 430 de 13 de maio de 2011 que
complementa e altera a resolucdo 357 de 17 de marc¢o de 2005 que tratam dentre outras coisas
das condicGes e padrdes de langcamento de efluentes.

A referida resolucao no capitulo II, secdo II, artigo 16 faz a seguinte afirmacao: “Os
efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados diretamente no corpo
receptor desde que obedegam as condicdes e padrdes previstos neste artigo (...)”.

Dentre as condicBes previstas por esta resolucdo encontram-se aquelas que descrevem
as concentragcdes maximas permitidas para o descarte de metais. Segundo a referida resolucéao
os valores maximos de langcamento para os metais estudados neste trabalho sdo: (1,0 mg.L™)
para o cobre e (0,5 mg.L™Y) para o chumbo.

Em complemento a essas resolucdes, o ministério da Saude (MS) emitiu uma portaria
de N2 2914, de 12 de dezembro de 2011, no anexo VII dispde dos padrdes de potabilidade
para substancia quimicas que representam riscos a salde. Neste documento constam 0s
valores méaximos permitidos para os metais estudados neste trabalho, que séo 2,0 mg.L™ para

o cobre e 0,01 mg.L™ para o chumbo.
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2.2. Metais Pesados e Toxidade

A expressdo “metal pesado” é bastante difundida em meio académico e social, porém,
a mesma ndo apresenta um conceito bem definido, sendo utilizada comumente para designar
metais que tem potencial como poluentes ou de carater toxico (RAULINO, 2011). Esses
metais tOXicos apresentam caracteristicas singulares, uma vez que ndo sao degradados ou
destruidos por atividade antrdpica, exercendo bioacumulacdo ao longo da cadeia alimentar
nos ecossistemas (BAIRD, 2004).

A contaminacdo do meio ambiente por metais toxicos quase sempre é resultado de
atividades antropogénicas, tais quais: mineracdo, eletrodeposicdo, curtumes, baterias,
industrias, atividade agricola no uso de fertilizantes e agrotdxicos, do descarte de residuos
(SUD; MAHAJAN; KAUR, 2008).

O estudo da toxicologia dos metais pesados pode ser conceituado como o estudo dos
efeitos toxicos de metais sobre as fung¢bes bioldgicas dos organismos vivos. Os metais toxicos
com o passar do tempo passam a acumular-se nos componentes ambientais, onde manifestam
sua toxidade de acordo com sua concentracdo e tipo (BAIRD, 2002; MONTOYA et al.,
2013). Geralmente esses efeitos sdo capciosos de serem distinguidos e perdem em
especificidade, pois podem ser provocados por outras substancias toxicas ou por interacGes
entre esses agentes quimicos.

Os efeitos toxicos desse poluente podem ser influenciados por diversos fatores, como,
0 pH e a quantidade de carbono dissolvido e em suspenséo, visto que essas variaveis podem
interagir com 0s metais, causando sua complexacdo, além disso, recursos naturais no meio
podem promover a adsorcdo desses poluentes limitando assim sua capacidade toxica em
alguns casos (BAIRD, 2004).

2.2.1. Cobre

O cobre é um elemento quimico do grupo dos metais de transicdo, pertencente ao
grupo 11 na tabela periddica, seu simbolo é Cu, derivado do latim que significa latim cuprum,
possui ndmero atdémico 29 e massa atdmica 63,54 u. (KAPELINSKI, 2020). E o vigésimo
quinto elemento mais abundante da crosta terrestre e a principal fonte deste metal é o minério
calcopirita (CuFeS2), podendo ser encontrado como sulfetos e carbonatos (GOYER;
CLARKSON, 2001; LEE, 1996; ORTIZ, 2000; SOUSA, 2007).

O cobre ¢ um metal amplamente utilizado em industrias de eletrodeposicédo, ligas

metalicas e na agricultura como fungicidas, isso culmina em alta contaminacdo nos
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ecossistemas devido a atividade antropogénica (LEE, 1996; ORTIZ, 2000;
VIJAYARAGHAVAN; PALANIVELU; VELAN, 2006).

Os humanos também necessitam desse metal para suas atividades metabolicas, sendo
preciso em adultos variar entre 0,9 e 2,2 mg e a ingestdo em criancas tem sido estimada em
0,6-0,8 mg/dia (GOYER; CLARKSON, 2001; LEMOS et al., 2008). A falta de cobre na dieta
pode provocar anemia, diarreia e distdrbios nervosos, ja a ingestdo excessiva de compostos
como o sulfato de cobre pode causar vOmitos, cdibras, convulsdes ou mesmo a morte
(LEMOS et al., 2008).

2.2.2. Chumbo

O chumbo elemento quimico de nimero atémico 82 e massa atdbmica 207,2 u., pouco
abundante na natureza, pode ser encontrado a partir de sulfetos de minérios, devido as suas
caracteristicas como maciez, maleabilidade, baixo ponto de fusdo e alta densidade (11,34 ¢
cm), o chumbo é um dos metais mais utilizados na industria para a composi¢ao de plasticos,
pigmentos, acumuladores de energia, soldas e materiais de constru¢cdo (FERREIRA, 2014;
KAPELINSKI, 2020).

No ano de 1981 o chumbo era o quinto elemento quimico no ranking mundial da
producdo de metais, perdendo apenas para o Fe, Cu, Al e Zn (VAZ et al., 1998). Sua
utilizacdo como aditivo na gasolina foi uma das principais fontes de contaminagdo antropica,
a partir de 1970 foi descontinuada nos Estados Unidos e em 1990 no Brasil e Canada
(RAULINO, 2016).

Outra importante fonte de contaminacdo por chumbo é a tinta domiciliar, ou seja,
aquela usada em acabamentos de residéncias, principalmente para interiores, enquanto na
Europa, o uso de chumbo em tintas para essa finalidade foi banido em 1927, nos Estados
Unidos isso sO aconteceu em 1971, em 2008, o Brasil promulgou a lei N° 11.762 que
determina o limite maximo permitido na fabricacdo de tintas imobiliarias e de uso infantil,
escolar, vernizes e materiais similares (BRASIL, 2008; SPIRO; STIGLIANI, 2009; LENZI;
FAVERO; LUCHESE, 2014).

Ao entrar em contato com o organismo, o ion Pb(Il) vao se depositando gradualmente
nos 0ssos devido a similaridade com o ion Ca(ll), podendo ficar acumulados por 20 a 30 anos
(RAULINO, 2016). Com o passar do tempo, ele se redissolve devido ao desgaste Gsseo
produzindo efeitos toxicos ao se ligar a proteinas interferindo em suas fungdes essenciais, em
varios estudos foi associado a prejuizos no crescimento, audicdo e desenvolvimento mental
infantil, os sintomas podem variar desde desconforto intestinal, fortes dores abdominais,
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diarreia, perda de apetite, nauseas, vomitos, cdibras e em casos mais severos, pode levar a
obito (SPIRO; STIGLIANI, 2009; GOYER; CLARKSON, 2001; LEMOS et al., 2008).

2.3. A adsorc¢ao

Adsorgdo € um processo que apresenta alta eficiente na remocdo de potenciais
contaminantes, principalmente em meio aquoso, o setor industrial emprega essa técnica em
seus efluentes a fim de reduzir ou até mesmo ndo existir contaminantes nos liquidos que sdo
langados no ambiente (MOREIRA, 2007).

A adsorcao é uma operacéo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido na qual se
explora a propriedade de certos sélidos em acumular quimica ou fisicamente, na sua
superficie, determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, permitindo
separa-las dos demais componentes dessas solu¢des (TEIXEIRA, 2015, SANTANA, 2018).

Este fendbmeno é explicado pela existéncia de forcas de atracdo perpendiculares ao
plano da superficie da fase solida, isso proporciona aumento de energia, ja que 0s
componentes adsorvidos concentram-se sobre a superficie externa do sélido, quanto maior for
a superficie externa por unidade de peso de solido, tanto mais favoravel sera a adsorcao,
devido a reducdo da tensdo superficial através da captura de substancias extrinsecas, sendo
esta a razdo de os adsorventes serem, geralmente, particulas sdlidas porosas (NASCIMENTO
et al., 2014, RAULINO 2016). A poluente que é retido na superficie do material é chamado
de adsorvato ou adsorbato e a material utilizado para o tratamento é denominado adsorvente
ou adsorbente (COONEY, 1999; RAULINO, 2011; NASCIMENTO et al., 2014).

O contato da espécie quimica com o a superficie do adsorvente sugere a existéncia de
uma forca de atracdo que promove a fixacdo do adsorvente sobre o adsorvato. A intensidade
das forcas de atracdo depende da natureza do sélido e do tipo das espécies (ibnicas ou

neutras).

2.4. Tipos de Adsorcéo

De acordo com a natureza das forcas envolvidas, a adsorcdo pode ser classificada de
acordo com sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica e adsor¢do quimica, ambos 0s

processos podem ocorrer simultaneamente ou alternadamente (RUTHVEN, 1984).

No caso de adsorcao fisica, a ligacdo do adsorvato a superficie do adsorvente envolve

uma interacdo fraca que pode ser atribuida as forcas de Van der Waalls. Este tipo de adsorcéo
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é rapida e reversivel (SILVA, 2016; FOUST et al., 1982). Salienta-se que como ndo ocorre
formacéo ou quebra de ligacdes, a natureza quimica do adsorvato ndo é alterada. A adsorcéo
fisica, diferentemente da adsorcdo quimica, € inespecifica, a quimissorcdo, a qual envolve a
troca ou partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente,
resultando em uma reacdo quimica, criando novas liga¢cdes quimicas, com for¢a maior que a
fissorcdo (NASCIMENTO et al., 2014).

2.4.1. O Processo Adsortivo

O processo de adsorcdo de um sistema solido-liquido é descrito em quatro etapas
limitantes confome exemplificado na figura 1: (a) transporte do adsorvato da fase aquosa para
o filme que envolve a particula do adsorvente; (b) transporte do adsorvato através do filme até
a superficie das particulas do adsorvente (difusdo externa); (c) transferéncia do adsorvato da
superficie para o interior das particulas do adsorvente, por difusdo através dos poros, também
conhecida como difusdo intraparticula; (d) retencdo dos ions nos sitios ativos do material
adsorvente, por meio do processo de adsor¢do (AKSU; ISOGLU, 2005; XIANGLIANG;
JIANLONG; DAOYONG, 2005; KALAVANTHY et al., 2005; MONTANHER; OLIVEIRA,;
ROLLEMBERG, 2007).

Figura 1: Etapas do processo de adsorcao.
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Fonte: Montanher; Oliveira; Rollemberg, (2007)

Schwanke (2003) em seus ensaios confirmou que a atracédo entre as moléculas a serem
adsorvidas e o0 adsorvente tem sua origem relacionada ao desequilibrio das forgas superficiais

que existem no sélido, as quais formam um campo de forca ao redor da superficie atraindo as
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moléculas de adsorvatos. A figura 2 expressa como 0s componentes envolvidos no processo

de adsorcdo interagem.

Figura 2: llustragdo dos componentes do processo de adsorgéo.

Particula do sorvente

Adsorca

“—Particula do
sorvato

Fonte: Montanher; Oliveira; Rollemberg, (2007)

2.4.2. Area superficial

A intensidade da adsorcdo € proporcional & area superficial especifica, ja que a
adsorcdo € um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo é
menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para adsor¢éo
(SEKAR; SAKTHI; RENGARAJ, 2004).

2.4.3. Propriedades do adsorvente

A natureza fisico-quimica do adsorvente € fator determinante, ja que a capacidade e a
velocidade de adsorcdo dependem da éarea superficial especifica, porosidade, volume
especifico de poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente e da natureza do material precursor (BARROS, 2001;
DOMINGUES, 2005).

2.4.4. Propriedades do adsorvato

O tamanho da espécie influencia diretamente a velocidade com a qual o processo de
adsorcdo ocorre, visto que, é dependente do transporte intraparticular, a polaridade do
adsorvato, por sua vez, determina se 0 mesmo tera mais afinidade com o solvente ou
adsorvente (DOMINGUES, 2005). Os grupos polares, entre eles as hidroxilas, carboxilicos e
aminas que sdo comuns em materiais lignoceluldsicos (SANTANA, 2018). Esses grupos
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apresentam afinidade por metais bastante estudadas, promovendo uma melhor interagéo entre
0 ion metélico e a superficie do adsorvente (NGAH; HANFIAH, 2008).

2.4.5. Temperatura

A temperatura pode influenciar a constante de velocidade de adsorcdo. A elevacdo na
temperatura pode ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do
adsorvato e ainda provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorvato, assim
como a reducdo na temperatura pode reduzir essas mesmas variaveis (JIMENEZ; DAL;
CARVALHO, 2004).

Um aumento da temperatura pode produzir uma dilatacdo ou desobstrucdo nos poros
do adsorvente, facilitando a entrada de moléculas maiores do adsorvato (DOGAN; ALKAN;
DEMIRBAS, 2006). A velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta
consideravelmente com a temperatura, essa dependéncia é verificada na constante de
velocidade de adsorcdo (ALMEIDA, 2005).

2.4.6. Agitacéo do sistema

A agitagdo é um fator que pode influenciar a quantidade adsorvida em um
determinado material de modo que, segundo EI-Geundi (1991) e Mckay (1980; 1982), ao ser
aumentado a velocidade de agitagdo de um sistema de adsorcédo sélido-liquido, pode reduzir a
resisténcia da camada periférica que cerca a particula de adsorvente além de um possivel
aumento na mobilidade do sistema, porém, ao ser feito de forma muito acentuada, pode
condicionar o adsorvente a ndo ter o tempo de contato adequado com a amostra para gque a

adsorcao seja feita.

Desta forma, a taxa de agitacdao deve ser suficiente para garantir que todos os sitios de
ligagdo estejam disponiveis para a adsor¢do do metal. Ja em velocidades muito altas ou muito
baixas ha diminuicdo na remocdo de metais, pois ndo permite tempo adequado para que 0s
ions possam ser adsorvidos (ANWAR et al., 2010).

2.4.7. Concentracdo do adsorvato

Ao aumentar a concentracdo inicial (Co) do ion metalico, o equilibrio é deslocado
favorecendo a retencdo do mesmo no adsorvente e, portanto, o valor da quantidade de ions
adsorvida no equilibrio por unidade de massa do adsorvente (qe) aumenta. Em determinado

valor de Co, ndo havera sitios ativos suficientes no material adsorvente para a adsorgéo de
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mais ions metalicos, o0 adsorvente passa a ser entdo um fator limitante e os valores de Qe

permanecem inalterados mesmo ao ser aumentado os ions na solucdo (MONTANHER, 2009).

A eficiéncia de remocdo dos ions pelo biossorvente é reduzida quando se aumenta a
presenca dos ions metélicos, utilizando a mesma quantidade de adsorvente para 0 processo, 0s
sitios ativos ficam saturados mais rapidamente do que em concentragBes menores (FOUST et
al., 1982; VOLESKY, 1990; SEKHAR et al., 2003).

Montanher (2009) assevera que ao realizar tratamento de um efluente que contenha
metais tdxicos, a concentracdo em equilibrio (ge) € o parametro mais relevante, sendo

determinante na possibilidade ou n&o de descarte desse efluente.

2.4.8. Tempo de contato

Durante o processo de adsorcdo, a concentracdo do adsorvato remanescente na solucéo
decresce com o tempo até atingir um valor constante além do qual ndo ocorre mais a remocéo
do mesmo entrando em equilibrio dindmico com a quantidade que estd sendo dessorvida
(MONTEIRO, 2009). Esse momento na adsorcdo € definido como tempo de equilibrio e
reflete a capacidade maxima de adsorcéo do material nas condi¢Ges operacionais (OZACAR;
SENGIL, 2003). O tempo de equilibrio € quem determina as condi¢bes experimentais
necessarias para a obtencdo das isotermas de adsorcdo e estudos cinéticos (ALEXANDER,;
POOTS; MCKAY, 1978).

Estudos realizados com materiais alternativos ilustram o tempo necessario para que o
sistema entre em equilibrio demonstrando que o material utilizado influencia fortemente no
comportamento cinético do processo. A adsorcdo de Cd(ll) em folhas trituradas da mesma
espécie tiveram tempo de equilibrio de 40 min (RAO; ANAND; VENKATESWARLU,
2010). Ja Gardea-Torresdey et al. (2002), ao estudarem o comportamento de adsor¢do de
Pb(ll) em biomassa de lupulo (Humulus lupulus), perceberam que a adsorcdo atingiu o
maximo logo aos 5 min de contato. Pereira (2018) em seus ensaios identificou ponto de

equilibrio em 50 min para a castanhola nos metais Cd(I1), Pb(lIl), Ni(ll) e Cu(ll).

2.5.Cinética de Adsorc¢éo
A cinética de adsorcdo permite avaliar o quanto de soluto foi removido da solucéo em
um determinado tempo e identificar o tipo de mecanismo que controla o processo de adsor¢do
para determinadas condicOes experimentais. Este tempo é necessario para 0s estudos de

adsorcdo em equilibrio, e para o perfeito planejamento do emprego do material como
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adsorvente, para que 0 processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel, com
economia de tempo e de custos. Inicialmente é importante calcular a quantidade adsorvida por

massa (01), com base nela, os ensaios podem proceder no decorrer dos testes.

(Co—Ce).V
m

(01 q¢ =

Onde:

g: Quantidade adsorvida por massa de adsorvente em funcao do tempo
Co: Concentracdes inicial do metal na aliquota;

Ce: Concentrag0es final do metal na aliquota;

V: Volume da solucao;

m: massa do adsorvente.

No estudo cinético foi utilizado, para interpretar os dados experimentais, 0S
modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999), a equagdo de Elovich,
proposta por Roginsky e Zeldovich (1934) e o modelo de difusdo intraparticula de Weber e
Morris (WEBER; MORRIS, 1963).

2.6. Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsor¢do séo diagramas que mostram a variagcdo da concentragdo de
equilibrio no so6lido adsorvente com a concentracdo na fase liquida em uma determinada
temperatura. As curvas assim obtidas sdo as isotermas e podem se apresentar de varias
formas, fornecendo informacg6es importantes sobre o processo de adsorcao. Tais curvas sdo de
fundamental importancia para descrever e modelar o processo de adsor¢do. Muitos modelos
matematicos tém sido usados para estudar o comportamento das isotermas de adsorcdo. O que
se tem buscado é que estes modelos mostrem uma simplicidade associado a uma boa
aplicabilidade (MALEK; FAROOQ, 1996).

As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados ao
equilibrio do processo, tais como a constante de adsorcéo e a quantidade maxima de adsorvato
que o material pode reter na sua superficie (ADAMSON; GAST, 1997).

As isotermas de adsorcdo sdo especificas e sdo interpretadas de modo a avaliar a

eficiéncia do adsorvente na remocdo de metais presentes em aguas. Os dados experimentais
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de adsorcdo do sistema adsorvente /metais podem ser interpretados em termos de equagdes
matematicas aplicadas a adsorcdo. Tais equacOes permitem a formulacdo de hipoteses a
respeito do carater da adsorcdo. Dessa forma, os dados experimentais ajustados e comparados
aos modelos tedricos promovem uma interagdo continua entre teoria e experimentos
laboratoriais (DABROWSKI, 2011).

A adequacdo de um modelo tedrico de adsorcdo aos dados experimentais obtidos
permite uma melhor compreensdo do mecanismo envolvido no processo como um todo.

Existem diversos tipos de modelos de adsorc¢éo tais como: Langmuir e Freundlich.

2.7. Modelos Matematicos

O modelo mais simples foi desenvolvido por Langmuir (1918) e é o mais utilizado
para descrever fendmenos de adsorcdo. Tal modelo parte de pressupostos de idealidade do
sistema. Este considera as seguintes hipoteses:

e Adsorcdo ocorre em monocamada;

e Todos os sitios sdo equivalentes e a adsorcdo e uniforme;

e A adsorcdo de uma especie num sitio desocupado independe dos sitios vizinhos
ocupados;

O modelo de Langmuir considera que toda a superficie do adsorvente se apresenta de
forma bastante homogénea e que ndo ha interacdes entre as espécies adsorvidas além de que
um namero limitado de sitios do adsorvente é ocupado pelo soluto. A equagédo 02 representa o
modelo de Langmuir:

— qméxKLCe
1+K.Ce

Onde Q ¢ a quantidade adsorvida por massa de adsorvente (mg.g?), Ce a

Q 02

concentragdo da espécie no equilibrio, gmax € KL sdo constantes. K. (L.mg™) é a constante de
equilibrio e esta relacionada com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a afinidade
entre a superficie do adsorvente e o soluto; gmax € a constante que representa capacidade
méaxima de adsorcdo do adsorvente. A partir dos dados experimentais é possivel calcular os
parametros K. e gmax empregando tanto métodos de regresséo linear como o ndo linear.

Para que se possa usar 0 método de regressdo linear € necessario que 0os modelos
possam ser apresentados a partir de equacdes lineares. O modelo de Langmuir pode ser

linearizado de algumas formas diferentes (NETO, 2012).

24



A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equacdo empirica, aplicavel a
sistemas caracterizados por heterogeneidade na sua superficie. Segundo Suzuki (1990), ndo ha
limite para a capacidade de adsorcao, pois a quantidade adsorvida tende ao infinito, ou seja,
ndo prevé a saturagdo. A equacdo ndo linear é dada pela equacéao 03.

q = Kr.(Ce)¥m 03

A sua forma linearizada assume a seguinte forma (equacao 04):

In(q.) = In(K) +~In (Ce) 04

Os parametros Ks e n sdo a constante de Freulinch e o coeficiente de afinidade,
respectivamente. Na forma linear podem ser determinados através dos coeficientes linear e
angular respectivamente. As derivacdes dos pardmetros (Kr e n) de Freundlich foram
estudadas por SPOSITO (1980), que observou uma relagdo qualitativa entre o parametron e a
distribuicdo dos sitios energéticos na fracdo dispersa dos coloides dos solos. De acordo com 0
autor, quando n=1, todos os sitios energéticos se equivalem e os dados podem ser ajustados ao
modelo teérico de Langmuir. Entretanto, quando n > 1, a distribuicdo dos sitios energéticos
tende a variar com a densidade de adsorcdo. Quanto maior o valor de n, maior a
heterogeneidade dos sitios de adsorc¢éo.

A constante Kr (mg.g™) (L.mg™)¥" esta relacionada com a capacidade de adsor¢io
do solido e n indica se o processo é ou ndo favoravel, valores de n no intervalo de 1 a 10 séo
indicativos de condicGes favoraveis do processo de adsor¢do. Quando n assume valor
negativo indica que o solvente tem mais afinidade pelo adsorvente que o adsorvato. Valores
de nentre 0 e 1 indicam que a adsorcdo nao é favoravel.

O estudo cinético é de fundamental importancia para a construcdo de projetos de
sistemas de adsorcdo. Tais estudos propdem elucidar os mecanismos envolvidos nos
processos adsorptivos. Pardmetros como tempo de equilibrio, taxa de adsorcéo inicial, taxas
de dessorcéo, séo importantes quando se pretende definir as melhores condi¢Ges de operacao
dos reatores. Além disso, tais parametros permitem otimizar o tempo de operacdo e por
consequéncia minimizar os custos operacionais.

Os modelos cinéticos que serdo utilizados neste trabalho sdo as equacgdes de pseudo-
segunda ordem (HO e MCKAY, 1998), equacéo 04 e 05, e a equacéo de Elovich, equacéo 06
e 07, proposta por ROGINSKY e ZELDOVICH (1934). As equacdes lineares destes dois

modelos estao apresentadas no quadro 1.
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Quadro 1: Modelos tedricos de Ho e Elovich para estudo cinético de equilibrio de adsorcéo.

MODELO TEORICO EQUACOES REFERENCIAS
— _9ek2t (04) Forma nio linear
Modelo de pseudo- U= Tiqeist HO e Mckay,
segunda ordem de Ho qi == 1q2 + qit (05) Forma linear (1999)
t 24e e
q: = %ln(l + aft) (06) Forma ndo
) Roginsky e
) linear )
Equacdo de Elovich Zeldovich,
= 2In(a/B) + =In(t) (07)Forma
1=5% 8 (1934)

linear

Fonte: Neto, 2012.

Onde para a equacdo de Ho temos:

K> - constante de velocidade;

ge - quantidade de metal, adsorvido por quantidade de adsorvente (mg/g) no tempo de

equilibrio;

gt - a quantidade de metal sorvido por quantidade de adsorvente utilizada no tempo t;

t = tempo.

E para equacao de Elovich

o - é a taxa de adsorcdo inicial (mg.g™t.min);

$3 - constante de dessorcédo (mg.g™);

t = tempo.

2.7.1. Modelo de difusdo de Weber — Morris

No modelo de difusdo intraparticula a cinética de adsorcdo é controlada por varios

fatores incluindo os seguintes: transferéncia de massa da solugdo para a superficie do filme ao

redor da particula; difusdo de massa do filme para a superficie do adsorvente; difusdo de

massa da superficie para 0s poros;

De acordo com a equacio de Weber-Morris, os valores de kq (mg.g.min *2) e C

podem ser obtidos pela inclinacdo e interseccao da curva do grafico gt vs t'%, respectivamente.

Os valores de C ddo uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o valor

de C maior sera o efeito da camada limite (DIZGE, et al., 2008).
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= kat”+ C (08)

Onde q: ¢ a quantidade de do adsorvato adsorvida (mg.g™2), t (min) é o tempo de
agitacdo e C (mg.g™) é uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo.

De acordo com a equacio de Weber-Morris, os valores de kq (mg.g.min *2) e C
podem ser obtidos pela inclinacdo e intersec¢do da curva do gréafico gt vs t%, respectivamente.
Os valores de C ddo uma ideia da espessura da camada limite, isto é, quanto maior for o valor
de C maior sera o efeito da camada limite (DIZGE, et al.,2008 ).

Uma vez determinado a constante de difusdo kg € possivel determinar o

coeficiente de difusdo D (cm?.min™) através da seguinte Equacio (Quadro 2):

Quadro 2: Modelo de difusdo de Weber — Morris

MODELO TEORICO EQUACOES REFERENCIAS
k _ 3qe D
Modelo de difusdo de d = (T) = Dizge, et al.
Weber — Morris (2008)
Onde:

kg - constante de difusdo;

ge - quantidade de metal, adsorvido por quantidade de biomassa(mg.g™) no tempo
de equilibrio;

D — coeficiente de difusdo (cm?.min™)

d = diametro médio das particulas (cm)

2.8. Terminalia catappa L.

A Terminalia catappa L. € uma espécie que pertencente a familia Combretaceae, é
conhecida por diversos nomes, entre eles: castanholeira, chapéu-de-sol e mais popularmente
na regido nordeste como pé de castanhola. E uma planta nativa da India, com altura variando
entre 25 e 35 metros (SOUZA et al., 2016) as espécies do género Terminalia sdo amplamente
distribuidas em regides tropicais e subtropicais (COLLINS; PILOTTI; WALLIS, 1992).
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A castanhola foi introduzida no Brasil inicialmente com o objetivo ornamental, devido
a sua sombra e robustez, posteriormente, foi sendo popularizada devido ao seu fruto
adocicado e carnoso (SOUZA et al., 2016).

Seu periodo de troca de folhagem acontece a0 menos duas vezes ao ano, durante o0s
periodos de auséncia de chuvas, as flores e frutos acontecem anualmente (THOMSON;
EVANS, 2006). As folhas dessa espécie sdo de tamanho consideravel, com formado oval e
coloracgéo verde, durante a estacdo de outono suas folhas vdo passando para as cores amarelas
e vermelhas, até cairem no chdo, sendo esse o motivo de sua utilizagdo ornamental (DE
PAULA, 2008). Elas também possuem propriedades antioxidantes (LIN et al., 1997; CHEN
et al., 2000), analgésicas, antibacterianas, antivirais, anti-inflamatorios, fungicidas,
cardiovasculares e antitumorais (PATROCKA, 2003).

Ja o seu fruto apresenta um pericarpo que é um tecido delgado, pouco esponjoso e de
cor vinacea, também apresenta um mesocarpo, sendo este de aspecto carnoso, esponjoso e
fibroso, central ao fruto, pode ser identificado a semente, que é o embrido responsavel pela
sua reproducdo (IVANI et al., 2008).

Por se tratar de material de baixo custo e amplamente difundido ao redor das regides,
esse material ja foi testado por alguns autores como bioadsorvente. Entre eles estdo: remoc¢éo
metais toxicos (INBARAJ; SULOCHANA, 2006; ARIVOLI et al., 2009; RAO; ANAND;
VENKATESWARLU, 2010; NOPITASARI; LINGGAWATI; MUHDARINA, 2014,
DOMIRUDDIN; RAHMALIA; SHOFIYANI, 2018; PEREIRA, 2018); remocao de corantes
(VENKATRAMAN et al., 2011; NANDHAKUMAR et al., 2015a; NANDHAKUMAR et al.,
2015b; YULLY; MUHDARINA; NURHAYATI, 2015; ALVES et al., 2015; SUKARTA,
LUSIANI, 2016; CHEMP; JURADO; MENDES, 2019; LESTARI, 2020; CHEMP; JURADO;
MENDES, 2021); remocao de medicamentos (SUNSANDEEA et al., 2020).

2. MATERIAIS E METODOS

3.1. Coleta e Preparo do Material
O material biologico foi coletado no municipio do Crato-CE, em localizacao
geogréfica -7.235003 de latitude e -39.423417 de longitude. Foi utilizado 1 quilo de
quantidade amostral, tanto para a folha, como para o fruto. Apos a coleta, as folhas e frutos
foram expostos a temperatura ambiente de 32°C durante 48 horas. O objetivo dessa exposi¢do

é foi a retirada completa da agua presente nas mesmas.
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Apos a exposicdo solar, o fruto teve sua semente removida e o interior passou pelo
processo de lavagem em agua destilada. As folhas tiveram pequeno detritos e fungos
removidos manualmente com pincel e agua destilada. Ambos entdo fomos expostos para
secagem ao sol, em temperatura ambiente de 32°C por 48 horas. Esse primeiro momento
objetivou a remocdo de possiveis impurezas que poderiam interferir no experimento. Em um
segundo momento todo o material foi triturado através de uma forrageira, pesado e
armazenado. Lavado em agua destilada novamente e exposta para secar na mesma condicédo
anterior durante dois dias. Por fim, o material foi fracionado em diferentes granulometrias, ao
final das etapas, foi selecionada a 0,116 mm em quantidade de 150 g tanto do fruto quanto da

folha para o presente estudo.
3.2.Reagentes quimicos

Os reagentes sulfato de cobre (1) e nitrato de chumbo (I1) foram utilizados para a
preparacdo dos efluentes sintéticos. O acetato de sddio e &cido acético foram utilizados no
preparo da solugdo tampdo de pH=4,5. Todos os reagentes usados neste trabalho possuem

grau analitico e a &gua empregada na preparacdo das solucées foi do tipo destilada.

3.3.Ensaios em isoterma e cinética

Os ensaios de isotermas de adsorcdo foram realizados com base na metodologia
utilizada por Santana (2018) e Costa et al. (2020) no qual o sistema foi monoelementar, o
estudo de equilibrio por adsorcdo em batelada foi conduzido com agitagdo em banho
metabdlico utilizando 0,05 g do adsorvente que ficard em contato com 10 mL da solucéo do
metal em frasco Erlenmeyer de 250 mL. Para o estudo de adsor¢do do ion Pb(ll) e Cu(ll),
ocorreu a preparacéo das solugdes de concentragdes com intervalos de 5 a 500 mg.L-%, além
de pH constante de 4,5 e rotacdo de 150 rpm a 25°C. Apoés o término, o material foi filtrado
para a remocdo do sobrenadante e acondicionado para analise.

Ainda com base nos mesmos autores, 0 estudo cinético decorreu de agitacdo em banho
metabdlico de 0,05 g do adsorvente em contato com 10 mL da solucdo do metal em
Erlenmeyer de 250 mL com concentracbes monoelementares de Pb(ll) e Cu(ll), a
concentracdo para esse teste ficou fixada em 60,62 ppm (partes por milhdo) para cobre e
55,55 ppm para chumbo, sendo variado apenas o tempo de contato em escala de 1, 2, 4, 8, 15,
30, 45, 60, 120, 180 min. Todas as amostras ficaram submetidas as mesmas condicdes
experimentais: rotacdo de 150 rpm, pH 4,5 em tampéo acético a 25°C. Ao final das etapas
laboratoriais, foram feitas as analises para confrontar ordem de reacdo, tipo de difusdo em
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qual modelo matematico se enquadra melhor e capacidade méaxima de adsor¢do. Por fim, as
amostras acondicionadas e rotuladas para analise residual por espectrofotometria de absorcéo

atdbmica.

3.4. Ensaios em coluna de leito fixo

O sistema experimental foi feito de acordo com a metodologia de Santana (2018) e
Costa et al. (2020), o mesmo consistiu em uma coluna de vidro de 40 cm de comprimento e
1,0 cm de diametro interno preenchida com uma massa de 5 g do adsorvente em altura de 9cm
em granulometria 0,146 mm, o tamanho do grdo foi levemente maior que os demais testes
devido ao entupimento que uma granulometria menor causaria nesse ensaio. Para o0s testes,
foram utilizados apenas a folha, visto que a mesma foi quem apresentou melhor desempenho
tanto nos ensaios de cinética, como em isoterma. Ap6s a coluna ser montada, a mesma passou
pelo processo de percolacdo com solugdes sintéticas monoelementares em concentracfes de
260,00 ppm para Cu(ll) e 413,50 ppm para Pb(l1), diluidas em tamp&o acetato de pH=4,5 para
todos os ensaios laboratoriais, a 25°C podendo ser aumentado as concentragcdes caso ndo
ocorra a saturacdo da coluna com esse valor. A vazdo foi constante em 2,0 mL/min. Cada
solucéo foi bombeada em fluxo descendente, através de uma bomba peristéltica. As aliquotas
foram coletadas a cada 20 mL até chegar ao ponto de exaustdo da coluna. Por fim, as amostras
foram acondicionadas e rotuladas para analise residual por espectrofotometria de absorcéo

atdmica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1.Estudo Cinético Pb(Il) Cu(ll)

A partir dos ensaios no estudo de cinética de equilibrio do ion metalico de Cu(ll),
identificou-se que o ponto de equilibrio para o fruto foi de 90 min e para a folha de 60 (Figura
3 e 4). Ao comparar o fruto e a folha para o tratamento do mesmo poluente nas mesmas
condigdes de operacionais, constatou-se que para o Cu(ll), a folha teve melhor desempenho,
quando comparado ao fruto nas mesmas condi¢des de processamento para estudo de cinética

de adsorcao.
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Figura 3: tempo de equilibrio do ion  Figura 4: tempo de equilibrio do ion
metélico de Cu(ll) a partir do fruto da  metalico de Cu(ll) a partir da folha da

Terminalia catappa L. Terminalia catappa L.
Cinética do Fruto Cu(ll) Cinética da Folha Cu(ll)
5 7
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En = 6.6
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Fonte: o autor (2022)

A partir dos ensaios no estudo de cinética de equilibrio do ion metalico de Pb(ll),
identificou-se que o ponto de equilibrio para o fruto e a folha foi em 120 min (Figura 5 e 6).
Ao comparar o fruto e a folha, confirma-se que a folha obteve maior desempenho para estudo
de cinética de adsorcdo no tratamento de ions metélicos de Pb(Il) nas mesmas condigdes de

operacionais.

Figura 5: tempo de equilibrio do jon ~ Figura 6: tempo de equilibrio do ion
metalico de Pb(ll) a partir do fruto da ~ Metalico de Pb(l1) a partir do folha da
T. catappa L. T. catappa L.
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Fonte: o autor (2022)

Quando feito o paralelo utilizando o fruto e a folha no ensaio cinético para comparar o
seu potencial de tratamento de efluente contaminado com Cu(ll) e Pb(ll), é expressiva a
diferenca em quantidade removida em ambos os casos, sendo o Pb(ll) o poluente que

respondeu melhor ao tratamento adsoptivo.

Arivoli et al., (2009) utilizaram a folha da castanhola como adsorvente de Cu(ll), o
tratamento quimico aplicado foi transformacdo em carvdo ativado, atingindo o ponto de

equilibrio em 40 minutos. Pereira (2018) utilizou a folha da castanhola triturada e os ensaios
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foram realizados utilizando o Cu(ll) e Pb(ll). O ponto de equilibrio para o estudo foi de 50

minutos.

O fruto por sua vez ndo foi testado envolvendo esses metais Cu(ll) e Pb(ll), mas
utilizado principalmente para a remogdo de corantes, realizando a sua transformagédo em
carvdo ativado, em tempo variavel, indo de 40 min a 360 min. Apenas Inbaraj e Sulochana,
(2006) realizou ensaios utilizando o fruto, também na forma de carvdo ativado, para a

remocao de Hg(ll), atingindo o equilibrio em 720 min.
4.2.0rdem da reacéo Pb(Il) e Cu(ll)

De acordo com os valores de R? obtidos para 0 modelo cinético de pseudo-segunda
ordem é possivel observar que este representa de maneira satisfatoria os dados experimentais
obtidos. Os valores das constantes obtidas utilizando os dois modelos lineares estdo na tabela
1. Ao ser observado os valores de R? consideravelmente proximos de 1, esses valores sugerem
que o este modelo linear é mais adequado para os dados obtidos, sendo assim o parametro da

constante de primeira ordem ki (min™) ndo foi verificado.

Tabela 1: valores obtidos dos modelos cinéticos de adsorcdo de pseudo-primeira ordem
(PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO) sobre a T. catappa L.

Modelo Espécie metalica R2 ki (min)
PPO - Fruto Cu* 0.0324 -
Pb*? 0,2084 -
PPO - Folha Cu*? 0,0324 -
Pb*? 0,4914 -
Modelo Espécie metalica R2 Kz (mmol g* min)
PSO - Fruto Cu*? 0,9999 131,37
Pb*? 0,9963 334,58
PSO - Folha Cu*? 0,9999 131,37
Pb*? 0,9959 140,43

Fonte: o autor (2022)

Pereira (2018), ao utilizar a folha da castanhola para o tratamento de Pb (I1) e Cu(ll)
também identificou 0 mesmo padrdo na ordem da reacéo, estabelecendo o modelo de pseudo-

segunda ordem para esses poluentes. Arivoli et al. (2009) ao transformar a folha em carvéo
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ativado para os estudos de adsorcédo de Cu(ll) identificou o modelo de pseudo-primeira

ordem.

Estudos envolvendo a adsorcéo do fruto para ensaios de ordem da reagdo com Cu(ll) e
Pb(11) ndo foram encontrados na literatura, em paralelo a esses ensaios, Inbaraj e Sulochana
(2006) ao tratar Hg(ll) utilizando o fruto na forma de carvéo ativado também identificou o

comportamento do adsorvente como sendo de pseudo-segunda ordem.
4.3. Estudo de difusdo de Weber-Morris

Para se obter informagfes sobre os mecanismos que afetam a cinética de adsorcao do
ion Pb(ll), os resultados cinéticos experimentais foram aplicados ao modelo de difusédo

intraparticula proposto por Weber-Morris.

A tabela 2 mostra as etapas envolvidas na adsor¢éo do ion Pb(Il) e Cu(ll) e os valores
dos parametros para as etapas 1 e 2 da folha e do fruto da T. cattapa L. Verifica-se que na
etapa 1, para o intervalo de tempo de 1 - 15 minutos, predominou a difuséo intrafilme, pois na
etapa 1 observa-se que o coeficiente linear (C-1) é diferente de zero o que sugere que a etapa
que controla a adsorcdo é uma difusdo intrafilme com uma espessura de filme igual a 4,2698
mg.g* para o fruto no tratamento de Pb (11), 5,161 mg.g™* para a folha no tratamento de Ph(ll),
7,5557 mg.g* para o fruto no tratamento de Cu(ll) e 3,8585 mg.g* para a folha no tratamento
de Cu(ll).

A constante de difusdo (kd-1) para essa etapa € de 0,6633 mg.g™t.min para o fruto no
tratamento de Pb(Il), 0,064 mg.g.min para folha no tratamento de Pb(ll), 0,3778 mg.g"
L min! para o fruto no tratamento de Cu(ll) e 0,1335mg.g*.min! para folha no tratamento de
Cu(Il). Na etapa 2, de 30 a 180 minutos, observa-se uma reducdo na constante de difusdo (kd-
2) cujo valor encontrado 0,06 mg.g™t.min? para o fruto no tratamento de Pb(Il), 0,0123 mg.g°
L min! para o fruto no tratamento de Cu(ll) e 0,0248 mg.g*.min* para folha no tratamento de
Cu(ll), apenas a folha no tratamento de Pb(ll) teve um aumento nessa constante, passando
para 0,2851 mg.g*.min, o tamanho do filme em todos também teve aumento em todos,
indicando que a medida que o adsorvente fica em contato com o poluente, o adsorvente passa
a ter mais dificuldade para remover o mesmo. Este efeito indica a diminui¢do da difusao até

alcancar o equilibrio.

Ja o valor do coeficiente de difusdo na etapa C-1 diminui na etapa C-2 para o fruto no

tratamento de Pb(ll) e Cu(ll) e a folha no tratamento de Pb(ll), porém, a folha também tem
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aumento no seu coeficiente para o tratamento de Cu(ll), isso se deve ao fato dos diferentes
mecanismos que atuam em cada etapa. Com isso, em quanto as etapas iniciais a difusao
intrafilme € predominante, nas etapas subsequentes, depois de determinados tempos de
contato, a difusdo intraparticula comeca a concorrer, ressalvado a folha para o tratamento de
Cu(Il) que o processo ocorre de maneira inversa. Em comparacgéo aos valores de kd-1 e kd-2
em relacdo a eficiéncia do fruto frente a folha, é possivel afirmar que o fruto apresenta sua
menor capacidade de tratamento para o Cu(ll) e o Pb(Il) em virtude dos seus valores

inferiores dessas variaveis.

De acordo com Melo et al. (2014), a adsor¢do entre materiais lignoceluldsicos e
metais envolvem processos de coordenacdo do ion metélico pelos oxigénios e outros sitios
presentes na superficie do metal. Ainda segundo o autor, a cinética de adsorcao € inicialmente
répida, pois o processo de adsor¢do se da predominantemente no filme liquido externo,
seguida entdo de uma etapa mais lenta nos poros do material. Rapidas cinéticas de adsor¢éo

indicam que o processo é controlado por interacdes quimicas ao invés da difusao.

Tabela 2: Variaveis dos mecanismos de difusdo a partir dos modelos de Weber-Morris no
processo de adsorcdo do ion Cu(ll) e Pb(ll) a partir do fruto e da folha da castanhola, em
solucdo sintética.

Variaveis Pb (Il) - Fruto Pb (Il) - Folha Cu (Il) - Fruto Cu (I1) - Folha
C-1(mg.g?h) 4,2698 5,161 7,5557 3,8585
kd-1 (mg.gt.min™) 0,6633 0,064 0,3778 0,1335
D-1 (cm2min™) 5,68x1077 3.76x10® 3,20x10”7 2,99x10°7
C-2 (mg.g?h) 6,4375 5,4889 6,6055 4,255
kd-2 (mg.gt.min™) 0,06 0,2851 0,0123 0,0248
D-2 (cm2min?) 5,13x10°8 1,67x1077 1,04x108 5,56x108

Fonte: o autor (2022)
4.4. Estudo de Infravermelho do fruto e da folha da Terminalia catappa L.

A técnica de espectroscopia no infravermelho permite obter informacGes
sobre 0s grupos funcionais o que auxilia na compreensao do material lignocelulosico.
Essa técnica permitiu observar a composi¢do superficial do adsorvente da folha e do
fruto da T. catappa L. A Figura 7 mostra 0 comportamento espectral dos materiais
estudados.

Em geral as posicbes das bandas e suas correspondentes atribuicdes se
apresentaram de acordo com a literatura (MELO et al., 2014; BARRETO et al.,
2011) para materiais lignoceluldsicos. Segundo HO et al., (2006) as bandas s&o
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influenciadas pelas transformacgOes relacionadas a mudancas de ligagdes intra e

intermoleculares.

Na figura 7, a banda larga na faixa de 3100-3700 cm™ ¢ atribuida & vibragdo
axial dos grupos hidroxila das moléculas de celulose, hemicelulose, lignina,
carboidratos, acidos graxos, proteinas, rutina e agua absorvida (STUART, 2004;
GONCALVES et al., 2010; FENG et al., 2011; HAN et al., 2010). Observa-se que a
banda em 2920 cm™ ¢ referente a vibracio do C-H na celulose e hemiceluloses. O
pico em 2929 cm! ¢ referente ao alongamento vibracional da ligagdoC-H dos grupos
de alcanos (BARBOSA, 2007). Os picos em 1656 a 1421 cm™ podem ser atribuidos
a ligacdo C-O de amidas e dos grupos carboxilicos, assim como a banda em 1234 cm’

! pode estar associado ao C-O em fendis (HAN et al., 2010).

A banda em 1058 cm™ atribuida ao estiramento C-O, também sugere a
presenca de lignina (PASCOAL et al., 1995), a qual possui compostos como 0s
grupos carboxilicos que disponibilizam sitios de adsor¢do para os ions metalicos
(GUO et al., 2008). Estiramento axial de C=0 de &cido carboxilico ou de éster da
estrutura da lignina e hemicelulose podem ser observados no espectro de
infravermelho pela presenca de umabanda entre 1.730 - 1.740 cm™. A banda em
1645-1647 cm™ pode ser atribuida ao estiramento dos grupos carbonila da lignina, as
bandas 1.512 - 1510 cm™ estéo relacionados as vibragdes do anel aromatico (grupos
C-H) de ligninas. As bandas em 1032- 1045 cm™ séo referentes a ligagdo C-O em Cs
da celulose (HO et al., 2006).

Os residuos vegetais sdo constituidos basicamente por macromoléculas como
por exemplo, lignina, celulose, hemicelulose, proteinas as quais possuem sitios
adsortivos como 0s grupos carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas, os quais
possuem a habilidade de adsorverem os metais por processos de troca ionica ou de
complexacdo (TARLEY; ARRUDA, 2003) e assim, a ligacdo existente entre os
sitios da folha e do fruto da castanhola e os ions Cu(ll) e Pb(Il) em solucdo pode
ocorrer pelo processo de troca i6nica envolvendo a atracdo eletrostatica entre as

cargas negativas e os cations metalicos (SHARMA et al., 2006).
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Figura 7: Comparacdo do espectro do fruto e da folha T.
catappa L.
0,250

0,225 ]
0,200 i
0,175 ]
0,150 ]

0,125

T(%)

0,100
0,075

0,050

0,025 +

0,000

02— T T
3960 3520 3080 2640 2200 1760 1320 880 440

Numero de onda(cm™)

4.5. Estudo de Isoterma de Adsorcéo do lon Cu(ll)

As curvas apresentadas nas figuras 8 e 9 mostram o comportamento do ion Cu(ll)
frente ao fruto e a folha da castanhola em sistemas monoelementares. Os graficos nas figuras
8 e 9 expressam que o material atingiu o seu ponto de equilibrio, dado a angulagdo que o

gréfico apresenta e sua continuidade nos ultimos pontos.

Figura 8: estudo de isoterma do ion Figura 9: estudo de isoterma do ion
metalico de Cu(ll) a partir do fruto da metalico de Cu(ll) a partir da folha T.
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Fonte: o autor (2022)

Os parametros obtidos, a partir dos modelos Langmuir e Freundlich, estdo
apresentados na tabela 3. Comparando as curvas uma melhor adequacdo ao modelo de
Langmuir com correlacio linear (R?) de 0, 9998 para a folha, sendo para o fruto o modelo de

Freundlich a 0,9882. O primeiro caracteriza a adsorcdo em monocamada e considera que a
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superficie do material adsorvente é uniforme, com a presenga de sitios de adsorcdo
energicamente idénticos sem que haja interacdo entre as moléculas adsorvidas (ROMERO-
GONZALEZ et al., 2005). Ja o segundo pode ser entendido a partir de modelos tedricos ao
qual o decréscimo na energia de adsor¢do ocorre com o aumento da superficie coberta pelo
soluto, sendo a mesma de carater heterogéneo, sendo em multicamadas sem prever um ponto
de saturacdo (BOHN et al., 1979).

Observando também os valores das capacidades méximas de adsor¢do no estudo de
cinética de adsorcdo dos fons metélicos de Cu(ll), tem-se 26,51 mg.g™ para o fruto e 39,23
mg.g* para a folha, respectivamente, dessa forma assevera-se que a folha possui capacidade
méaxima de adsorcdo superior ao fruto em 53,78% indicando que para o tratamento por meio

da adsorg¢do desse metal toxico, 0 mais indicado é a utilizacdo da folha.

O modelo de Freundlich, o parametro de equilibrio n foi verificado para fins de
avaliacdo sobre a viabilidade do processo. Observando o parametro n no fruto e folha,
verificamos tratar-se de uma adsorcdo favoravel. Em geral, uma adsorcdo favoravel tende a
ter um valor de n entre 1 e 10. Esse modelo sugere que hd uma boa afinidade entre o
adsorvente e o adsorvato, pois de acordo com Febrianto et al. (2009) isso ocorre para valores
de 0 <n<10.

Tabela 3: Parametros dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do do ion Cu(ll)
sobre o fruto e a folha da T. catappa L., usando o0 método linear.

Langmuir Freundlich
Adsorvente
(max KL R? R? n 1/n
Fruto 32,13 0,2598 0,9952 0,8116 0,1600 6,2500
Folha 39,96 0,2516 0,9934 0,9026 0,2035 4,9140

Fonte: o autor (2022)

Em estudo comparativo entre outros adsorventes, oriundos de outras plantas, pode-se
notar que mesmo que a T. catappa L. ndo tenha atingindo sua capacidade maxima de adsorcao
nos ensaios de isoterma, 0 mesmo j& apresenta resultados superiores a alguns estudos que
utilizaram outros materiais para tratamento do Cu(ll), o fruto (26,51 mg.gl) apresenta
capacidade maxima de adsorcio levemente superior fava d’anta bruta (24,45 mg.g?) e a folha
da carnadba (25,00 mg.g?), enquanto que a folha (39,23 mg.g!) apresenta capacidade aos

comparados anteriormente, bem como os estudo que utilizaram a folha em carvédo ativado
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(38,35 mg.g?) e a folha triturada (28,78 mg.gt), sendo inferior aos residuos da laranja azeda

(52,10 mg.gY), residuos do cha (48,00 mg.g™?) e a casca de coco (62,50 mg.g™?) (tabela 4).

Tabela 4: Comparacdo das capacidades maximas de adsorcdo do ion Cu(ll), utilizando
adsorventes naturais de diferentes origens na literatura.

Adsorvente Parteusada pH  gmax(Mmg.g?) Referéncia

Carnalba Folha 55 25,00 Pereira (2017)

Residuo de Laranja Azeda Casca 45 52,10 Khormaei et al. (2007)

Residuos de Cha Folha 5-6 48,00 Amarasinghe, Williams
(2007)

Coco Casca 55 62,50 Souza et al. (2011)

Fava D’anta Bruta Vagem 55 24,45 Santana (2018)

Castanhola — carvéo Residuos 70 38.35 Arivoli et al. (2009)

ativado solidos

Castanhola Folha 6,0 28.78 Pereira (2018)

Castanhola Fruto 45 26,51 Presente Estudo

Castanhola Folha 45 39,23 Presente Estudo

Fonte: o autor (2022)
4.6. Estudo de Isoterma de Adsorcéo do Ton Pb(11)

Os ensaios de isoterma nas figuras 10 e 11 expressam o comportamento do ion Pb(ll)
em sistemas monoelementares utilizando a folha e o fruto da castanhola como adsorvente.
Nota-se que as curvas ainda ndo chegaram ao seu ponto de equilibrio, de acordo com a
angulacdo que o gréafico apresenta. Os parametros obtidos, a partir dos modelos matematicos
de Langmuir e Freundlich, estdo apresentados na tabela 5.

Comparando as curvas na tabela 5 é possivel identificar que para esse metal, ainda néo
é possivel confirmar em qual modelo matematico o adsorvente se enquadra melhor, visto que

os valores de R2 ainda ndo sdo conclusivos para uma analise definitiva.

A partir dos resultados preliminares dos ensaios de isoterma de Pb(ll) foram obtidos,
48,44 mg.gt e 110,00 mg.g?, no fruto e folha, respectivamente. E notério que a folha possui
capacidade maxima que supera mais que o dobro da eficiente do fruto, atingindo 127,09%,
constatando que a folha é mais eficaz que o fruto para o tratamento de ions metalicos de

chumbo.
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Figura 10: estudo de isoterma do ion
metalico de Pb(ll) a partir do fruto da T.
catappa L.

Figura 11: estudo de isoterma do ion
metalico de Pb(ll) a partir da folha da T.
catappa L.
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Fonte: o autor (2022)

O modelo de Freundlich, e o parametro de equilibrio n foram calculados para verificar
a viabilidade do processo. Observando o parametro n no fruto e folha, destaca-se que a
adsorcdo acontece de forma favordvel, o adsorvente apresenta afinidade j& que o valor de n
esta entre 0 e 10, uma boa afinidade entre o adsorvente e o poluente (FEBRIANTO et al.,
2009).

Tabela 5: Pardmetros dos modelos de Langmuir e Freundlich para adsor¢do do ion Pb(ll)
sobre o fruto e a folha da Terminalia catappa L., usando o método linear.

Langmuir Freundlich
Adsorvente
(max KL R? R? n 1/n
Fruto 59,10 0,2036 0,9921 0,8581 0,1884 7,2833
Folha 101,16 0,7596 0,9841 0,8478 0,1373 5,3079

Fonte: o autor (2022)

Ao ser realizado o comparativo na literatura entre Terminalia catappa L. com outros
adsorventes oriundos de espécies vegetais para o tratamento de Pb(ll), é notério que mesmo a
castanhola ndo tendo atingido seu ponto de equilibrio identifica-se que os resultados

preliminares sdo superiores a alguns estudos.

O fruto (59,10 mg.g™t) possui desempenho superior a torta de moringa (12,24 mg.g™t) e
a palha de arroz (23,35 mg.g?) e a sua folha (46,02 mg.g™) que foi testada por outro autor em
condicdes experimentais diferentes, ja a folha (101,16 mg.g?') tem eficicia superior aos

discutidos anteriormente, sendo mais efetiva ao tratamento quando comparada também a fava
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d’anta bruta (68,49 mg.g!) e aos residuos de repolho (60,57 mg.g™), sendo inferior apenas as
fibras de tururi (346,30 mg.g?) (tabela 6).

Tabela 6: Comparacdo das capacidades méximas de adsorcdo do ion Pb(Il), utilizando
adsorventes naturais de diferentes origens com outros autores reportados na literatura.

Adsorvente Parte pH Qmax (Mg.g™) Referéncias
usada
Torta de Moringa Semente 6,0 12,24 Meneghel (2012)
Fibras de Tururi Casca 55 346,30 Melo et al. (2014)
Palha de Arroz Casca 6,0 23,35 Soetaredjo et al. (2013)
Residuos de Repolho Casca 55 60,57 Hossain et al. (2014)
Fava D’anta Bruta Vagem 55 68,49 Santana (2018)
Castanhola Folha 6,0 46,02 Pereira (2018)
Castanhola Fruto 4,5 48,44 Presente Estudo
Castanhola Folha 4,5 110,00 Presente Estudo

Fonte: o autor (2022)

4.7. Estudo de Adsorc&o do fon Pb(I1) e Cu(l1) Em Coluna de Leito Fixo

O resultado para o ensaio de leito fixo do ion metélico de Pb(ll) utilizando a folha
como adsorvente demonstrou que o ponto de ruptura ou “Breakthrough” (Figura 12), ocorreu
a partir de passagem de 280 mL de solugdo metalica Pb(ll), sendo necessario 23,16 mg/g™
(Tabela 8) para iniciar o processo de saturacdo da coluna de tratamento. O ponto médio foi
atingido a partir da passagem de 460 mL em 45,52mg/g™. J4 a saturagdo completa da coluna
sO ocorreu apos a passagem de 780 mL de solucdo metalica, com capacidade maxima de

adsorcéo de 64,51 mg/g™.
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Figura 12: estudo em coluna de leito fixo do ion metalico de Pb(Il) a partir
da folha da T. catappa L. do fruto
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Fonte: o autor (2022)

Para o teste de coluna de leito fixo de Cu(ll) também utilizando a folha como
adsorvente e o ponto de ruptura ou “Breakthrough” (Figura 13), ocorreu um
consideravelmente antes do que o da coluna de Pb(ll) sendo identificado com a passagem de
160 mL de solugdo metalica Cu(ll) contendo 8,32 mg/g* (Tabela 7) para desencadear o
processo de saturacdo da coluna. O ponto médio foi atingido a partir da passagem de 260 mL
13,52 mg/gt. A exaustdo da coluna sé ocorreu apés a passagem de 420 mL de solugdo
metalica, com capacidade maxima de adsorcdo de 21,84 mg/g™.

Figura 13: estudo em coluna de leito fixo do ion metalico de Pb(Il) a partir
da folha da T. catappa L. do fruto.
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Fonte: o autor (2022)

Em ambos os ensaios de coluna de leito fixo, é possivel notar pelos graficos nas

figuras 12 e 13 que em alguns momentos a velocidade de dessor¢do € maior do que a de
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adsorcdo. Borba (2006) discorre sobre esse fendbmeno de resisténcia ao processo de tratamento
de efluente, ao qual, o fendmeno de adsorcdo e dessor¢cdo ocorrem de forma simultanea, sendo
que o segundo responsavel por oferecer resisténcia ao processo de transferéncia de massa,
atuando como limitante no experimento. Sendo assim, essa resisténcia oferecida durante os

ensaios fica expressa em momentos de declive da curva de saturagao.

Tabela 7: resultados operacionais do ensaio em leito fixo utilizando a folha da T. catappa L.

Metal Ce/Co Ce Vol (mL) Massa Metal Adsorvido (mg) q (mg/g?)
5% 20,00 280 115,78 23,16

Pb(ll) 50% 204,54 460 190,21 38,04
95% 392,11 780 322,53 64,51
5% 14,03 160 41,60 8,32

Cu(ll) 50% 120,32 260 67,60 13,52
95% 245,36 420 109,20 21,84

Fonte: o autor (2022)

Em comparativo de eficiéncia da folha frente ao tratamento dos ions metalicos de
Cu(ll) e Pb(ll) é clara a diferenca de eficiéncia de tratamento ao ser observado os valores na
tabela 7. O Pb(Il) apresenta potencial superior em todas as etapas de saturacdo da coluna de
leito fixo. Em 5% o tratamento no ensaio de Pb(ll) foi 278,36% mais eficiente quanto
comparado do Cu(ll), sendo necessario 14,84 mg/g™ para desencadear o “Breakthrough”.
Para atingir saturacdo de 50% do Pb(ll) foi necessario 24,80 mg/g™ a mais que o Cu(ll), esse
valor representa uma eficiéncia de 283,43% superior ao Cu(ll). Na exaustdo da coluna, ao ser
comparado os dois metais, constata-se que o Pb(ll) foi quase trés vezes mais eficiente que o

Cu(ll) chegando a tratar 42,67 mg/g™ a mais, representando uma eficécia de 295,37%.

Ao ser comparado os resultados do presente estudo com a literatura da tabela 8 tem-se
que para o Cu(ll), o desempenho para tratamento em leito fixo da folha da T. catappa L. foi
superior ao da palha de arroz (HAN et al., 2006) em 19,86 mg/g™; para a fava d’anta
(SANTANA, 2018) esse valor foi de 17,64 mg/g? e 5,54 mg/g! mais eficiente do que as
fibras de tururi (MELO et al., 2014). Em relacdo a eficacia da folha da castanhola frente aos
talos de mamoneira (MELO, 2015), tem-se que os talos apresentaram 12,08 mg/g™* superior
ao presente estudo e a casca de coco verde de (SOUSA et al., 2010) apresentou desempenho

supeior ao da folha da castanhola em 19,52 mg/g™.

J& a folha da castanhola utilizada para o tratamento Pb(Il) em comparagdo com a
literatura da tabela 8, a mesma apresentou desempenho superior em 58,21 mg/g™? quando

comparado as fibras de tururi (MELO et al., 2014); 57,21 mg/g™ mais eficiente em relacio a
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fava d’anta (SANTANA, 2018); a folha da castanhola teve rendimento de 37,19mg/g? frente
aos talos de momoneira (MELO, 2015) e 9,89mg/g™t mais efetiva que a casca de coco verde
(SOUSA et al., 2010).

Tabela 8: Comparacgdo da capacidade de adsor¢do dos ions Cu(ll) e Pb(ll) frente a literatura,
Co (mg L= concentragdo inicial; F(ml min®)= Fluxo da solucdo; m(g) = Massa do
adsorvente; H(cm)= Altura do leito; g(mg.g*)=capacidade de adsorcdo do adsorvente.

Adsorvente g(Cu) qg(Pb) pH Co F m H Referéncias

Talos de 33,92 - 55 24550 1,0 195 10,00 Melo(2015)

mamoneira

Talos de - 27,32 55 300,00 1,75 148 7,96  Melo (2015)

mamoneira

Cascade cocoverde 41,36 5462 5,0 100,00 20 - 10,0  Sousa et al.
(2010)

Fibra de tururi 16,30 6,30 55 100,00 25 2,00 950 Meloet
al. (2014)

Palha de arroz 198 - - 14,82 36 424 - Han et al.
(2006)

Fava d’anta 420 730 55 100,00 50 500 3,60 Santana
(2018)

Folha da castanhola 21,84 - 45 260,00 20 500 9,00  Presente

- Cu(ln) Estudo

Folha da castanhola - 6451 45 41350 20 500 9,00  Presente

- Pb(Il) Estudo

Fonte: o autor (2022)

5. CONCLUSAO

Em um viés ambiental, a T. catappa L. apresenta potencial notério para o tratamento
de efluentes contaminados com metais toxicos, sendo que a mesma se trata de uma espécie
exotica que produz grande quantidade de residuos solidos devido a queda de suas folhas e
frutos, residuos esses que podem ser destinados ao tratamento de efluentes contribuindo com

a eliminagéo dos mesmos nos ambientes.

Através da técnica de espectroscopia na regido do Infravermelho verificou-se que

grupos funcionais como carbonilas, carboxilas, hidroxilas, aminas estdo presentes na folha e
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no fruto da castanhola e sdo os principais responsaveis pela adsor¢do dos ions metalicos em

estudo.

No estudo cinético o ponto de equilibrio para o fruto ficou em menor tempo para o
Cu(ll) em relacdo ao Pb(Il). O fruto teve um tempo de equilibrio similar para os dois ions
metalicos. O modelo tedrico que melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 modelo de

Ho (Pseudo-segunda ordem).

Analisando os pardmetros de adsor¢do para os modelos de Langmuir e Freundlich,
infere-se que as superficies dos adsorventes na folha e no fruto da castanhola caracterizam
adsorcOes preponderantemente homogéneos com numero limitado de sitios de adsorcéo,

devido a melhor adequacéo dos dados experimentais ao modelo de Langmuir.

O modelo de difusdo de Weber-Morris aplicado aos ions Cu(ll) e Pb(Il) mostrou uma
boa correlacdo entre os dados tedricos e experimentais, indicando que o0 modelo descreve bem
o mecanismo de adsor¢do para estes ions sobre a fava d’anta. A predominancia foi a difuséo
intrafilme, pois observa-se o coeficiente linear diferente de zero, sugerindo que quem
controla a adsorcdo é uma difusdo intrafilme. Na segunda etapa, observa-se uma reducédo na

constante de difusdo, este efeito perdura até alcancar o equilibrio.

Para os ensaios de isotermas, identificou-se que o material ainda atingiu seu ponto de
equilibrio, apresentando capacidade de adsorcdo superior a alguns materiais na literatura. Ao
ser comparado com outros estudos para a retirada do mesmo poluente, a castanhola
apresentou resultado superior em todos os casos, fator esse que pode ser explicado pela
variacdo do pH, que possibilitou uma adsorcdo em melhores condi¢cdes experimentais. Em
comparativo entre o fruto e a folha no presente estudo, estd nitido que a capacidade maxima

de adsorcéo da folha € superior a do fruto, tanto para o tratamento de Cu(ll) como para Pb(Il).

No estudo da coluna de leito fixo em sistemas monoelementare foi notério que existiu
maior afinidade da folha pelo fon Pb(ll). E importante observar que embora o percentual de
saturacdo para o ion Pb(ll) seja superior ao ion Cu(ll), essa saturacdo ocorre em um maior
intervalo de concentracdo do metal possibilitando um superior desempenho operacional na
adsorcdo do ion Pb(ll).

Portanto a remocdo dos ions metalicos pode ser realizada em colunas de leito fixo e

posteriormente em escala piloto, pois a folha da T. catappa L. mostrou-se um eficiente
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adsorvente no tratamento de efluentes sintéticos que contenham os ions metalicos Cu(ll) e
Pb(Il).
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