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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.



13

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).
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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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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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