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RESUMO
A contaminacdo de agua por metais pesados € um grande risco de poluicdo ambiental, bem
como um precursor de diversas doencgas nos seres humanos. A presenca desses metais em
niveis elevados nas estagdes de tratamento de esgoto motivou a busca por remediagdo desses
poluentes no esgoto sanitario tratado (ER). Dentre as formas de remediacéo, a adsorgéo é
um processo amplamente empregado para descontaminacgdo de aguas contendo esses metais.
Desse modo, neste trabalho dois tipos de adsorventes foram preparados, caracterizados,
otimizados e aplicados em ER: um bioadsorvente a base de farinha de casca de banana (FCB)
e um adsorvente sintético a base de nanoparticulas de 6xido de ferro funcionalizadas com
quitosana (NPM). Para determinar as melhores condigdes de adsorgdo de metais de forma
simultanea no ER, foi realizado um estudo sistematico com uma solucédo simuladora (SS)
contendo Al, Ba, Pb, Cu, Cr, Fe, Mn e Zn. Os estudos de adsorcéo foram realizados através
da avaliacdo das isotermas experimentais de adsor¢éo em funcéo da variagdo no valor do pH
na SS, da massa dos adsorventes, do tempo de contato e ainda o estudo cinético pela
aplicacdo dos modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. Os melhores
parametros foram o pH no valor de 6, massa do adsorvente 25 mg e tempo de saturacao
rapido, em torno de 10 minutos. O modelo cinético que melhor se ajustou ao processo foi o
pseudo-segunda ordem para todos os metais em ambos adsorventes. A capacidade de
adsor¢do na SS alcancada pela NPM foi superior a FCB. A remoc¢do pela NPM foi
Al=Fe=Pb=Cu=Cr>Zn>Mn>Ba, nos percentuais de 100, 100, 100, 100, 100, 98, 88 e 76%,
respectivamente. Ja a FCB foi Pb>Fe>Cr>Cu>Al>Zn>Ba>Mn, nos percentuais de 97, 67,
63, 50, 46, 45, 44 e 5%, respectivamente. Paralelamente, o trabalho apresenta a avaliagcdo
sazonal das concentracdes de metais em 41 amostras de esgoto sanitario tratado, que
apresentaram altos niveis de Al e Fe. Parte destas amostras foram submetidas a adsorcédo
utilizando as melhores condic¢Bes encontradas no estudo com a SS. A remoc¢do dos metais
Al e Fe no ER com a FCB foi de 55,8% e 44,8% e com a NPM 53,2% e 64,4%,
respectivamente. Os resultados sugerem que a afinidade entre os adsorventes com
determinados ions metélicos se da pelas caracteristicas da superficie do adsorvente, bem
como pelo numero de espécies quimicas disponiveis na solucéo e ainda pelo tipo de efluente,
0 qual pode interferir no processo adsortivo. Sobretudo, os percentuais de remog¢do dos
metais de forma simultdnea por ambos adsorventes foram relevantes, tornando-os
promissores para a remediacdo de metais pesados em esgoto sanitario apds tratamento

convencional.

Palavras-chave: Adsorcao. Musa spp. Metal pesado. Magnetita. Quitosana.



ABSTRACT

The contamination of water by heavy metals is a great risk of environmental pollution, as
well as a precursor of several diseases in humans. The presence of these metals at high levels
in sewage treatment plants motivated the search for the remediation of these pollutants in
the treated sanitary sewege (ER). Among the forms of remediation, adsorption is a process
widely used to decontaminate waters containing these metals. Thus, in this work, two types
of adsorbents were prepared, characterized, optimized and applied in ER: a bioadsorber
based on banana peel flour (FCB) and a synthetic adsorbent based on iron oxide
nanoparticles functionalized with chitosan (NPM ). To determine the best conditions for the
adsorption of metals simultaneously in the ER, a systematic study was carried out with a
simulator solution (SS) containing Al, Ba, Pb, Cu, Cr, Fe, Mn and Zn. The adsorption studies
were carried out through the evaluation of the experimental adsorption isotherms as a
function of the variation in the pH value in the SS, the mass of the adsorbents, the contact
time and also the kinetic study by the application of the pseudo-first and pseudo- second
order. The best parameters were pH of 6, mass of the adsorbent 25 mg and fast saturation
time, around 10 minutes. The kinetic model that best fitted the process was the pseudo-
second order for all metals in both adsorbents. The SS adsorption capacity achieved by NPM
was higher than FCB. The removal by NPM was Al = Fe = Pb = Cu = Cr> Zn> Mn> Ba, in
the percentages of 100, 100, 100, 100, 100, 98, 88 and 76%, respectively. FCB was Pb> Fe>
Cr> Cu> Al> Zn> Ba> Mn, in the percentages of 97, 67, 63, 50, 46, 45, 44 and 5%,
respectively. In parallel, the work presents the seasonal evaluation of metal concentrations
in 41 samples of treated sanitary sewage, which presented high levels of Al and Fe. Part of
these samples were submitted to adsorption using the best conditions found in the study with
SS. The removal of metals Al and Fe in the ER with FCB was 55.8% and 44.8% and with
NPM 53.2% and 64.4%, respectively. The results suggest that the affinity between
adsorbents with certain metal ions is due to the characteristics of the adsorbent surface, as
well as the number of chemical species available in the solution and also the type of effluent,
which can interfere in the adsorptive process. Above all, the percentage of metal removal
simultaneously by both adsorbents was relevant, making them promising for the remediation
of heavy metals in sanitary sewage after conventional treatment.

Keywords: Adsorption. Musa spp. Heavy metal. Magnetite. Chitosan.
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1 INTRODUCAO

As estacdes de tratamento de esgotos (ETES) sdo requisitos fundamentais as
sociedades urbanas, pois geram condi¢fes sanitarias que promovem a saude publica e
preservacdo de recursos naturais (OLIVEIRA, 2006). As ETEs sdo sistemas operacionais
que por meio de processos fisicos, quimicos e bioldgicos removem poluentes dos esgotos
para posteriormente devolvé-los ao ambiente nos padrbes exigidos pelas leis ambientais
vigentes.

Atualmente, a cidade de Bauru descarta praticamente todo o seu esgoto in natura no
Rio Bauru e mais 10 afluentes (bacia hidrografica do Tieté-Jacaré). Séo lancados
aproximadamente 1000 L s de esgoto no Rio Bauru, sendo 85% despejo residencial e 15%
despejo industrial. Apesar da relevancia da questdo ambiental e sanitaria, 0os Orgaos
competentes implantaram até 0 momento um Sistema de Tratamento que alcanca apenas
cerca de 4% do esgoto tratado (ETE-Candeias), cujo objetivo é o afastamento, tratamento e
disposicdo final do esgoto doméstico gerado (DAE, 2019). Embora as intervengdes estarem
providenciando tratamento adequado ao esgoto quanto aos parametros fisico-quimicos e

bioldgicos, a remedia¢do dos metais ndo é uma rotina da ETE-Candeias.

Recentemente, Pipi e colaboradores (2018) desenvolveram um trabalho
caracterizando os niveis de metais na ETE-Candeias da cidade de Bauru desde o
gradeamento até a jusante do corpo receptor, mostrando que, apesar de ndo ser o objetivo
das estacdes de tratamento de esgoto sanitario, de alguma forma os niveis da maioria dos
metais diminuem quando comparadas as amostras de gradeamento e saida (efluente tratado).
Neste mesmo trabalho, os autores mostram que dependendo da época do ano, e
principalmente dos indices de precipitacdo, algumas concentragdes ultrapassam os limites

exigidos para descarte do esgoto tratado.

Os metais, principalmente metais pesados, sdo poluentes persistentes do ecossistema
aquatico, devido a sua resisténcia a decomposicdo em condi¢des naturais. Sua presenga em

ambientes aquéticos é resultado de varios fatores, como a lixiviagdo de rochas, deposi¢do



atmosférica, descarga de esgotos sanitarios ou domésticos, industriais, entre outros (KHAN
2011). Além de representar implicacGes para 0 meio ambiente, a poluicdo constituida por
metais pesados é também um grande problema para a saude humana. Estudos
epidemioldgicos indicam a associagdo entre alguns metais e varias doencas como morbidade
cardiovascular, hipertensdo, arteriosclerose, alteracdes inflamatorias e até doengas
neurodegenerativas (BARTOLI et al., 2011; CETESB, 2013; GREGORY |1l et al., 2008;
OIKONEN, 2003; VOJINOVIC et al., 2015).

Para o tratamento e remocgdo de metais em efluentes, a técnica de adsorcdo é um
método muito eficaz (VAGHETT]I, 2009). De longa data, o carvdo ativado é o material
adsorvente mais utilizado para adsorcdo devido sua versatilidade e eficacia no processo
adsortivo para remocao de metais em efluentes (CRUZ, 2009; SOUSA et al., 2007). Néo
obstante, existem outros metodos utilizados no tratamento desses efluentes, como a resina
de troca ibnica e osmose reversa (FU; WANG, 2011). Porém, estes processos apresentam
custo elevado na aquisicao e manutencao dos equipamentos. Todavia, novos estudos buscam
outras alternativas que apresentem eficiéncia na remocdo dos metais pesados, facilidade de
regeneracdo do adsorvente e recuperacdo dos metais e que ainda seja abundante, renovavel
e com baixo custo (CRUZ, 2009).

Dentre as técnicas viaveis na remocdo dos metais pesados se destacam oS
bioadsorventes, pois sdo naturais, abundantes, renovaveis e de baixo custo. A bioadsorcao
apresenta uma particularidade de adsorcdo, pois utiliza biomassa vegetal como material
adsorvente para remoc¢do de metais em solugdes aquosas. O processo de bioadsorcdo é
realizado pelas interacGes eletrostaticas e/ou formacgGes de ligacBes entre ions metalicos e
grupos funcionais da biomassa vegetal (RODRIGUES et al., 2006). Logo, os bioadsorventes
vém sendo bastante estudados como materiais alternativos para o tratamento de diversos
tipos efluentes que possuam metais pesados em sua composicdo (BARROS, 2012;
BOEYKENS; SARALEGUI; NESTOR PIOL, 2018; LEIZOU, et al., 2019). Dentre os
bioadsorventes, a casca da banana se destaca, por ser um fruto consumido em abundancia
em todo Brasil, cuja casca normalmente é descartada (CARVALHO et al., 2016). Além
disso, a casca de banana possui inlmeros grupos organicos responsaveis pela adsorcao de
metais, constituidos por varios grupos do tipo carbonilas, fendis, carboxilas e hidroxilas que
séo provenientes de grupos funcionais como a celulose, holocelulose, lignina, cido péctico,
acidos organicos e proteinas (CRUZ, 2009; MARTINS et al., 2015; VAGHETTI, 2009).

Desse modo, os grupos funcionais orgénicos formam ligacbes com os metais através de



interacOes eletrostaticas, bem como quimicas do tipo i6nicas e/ou covalentes (ROCHA;
ZAIA; ALFAYA, 2009).

Outra alternativa para a remocdo de metais pesados sdo 0s nanomateriais
ferrimagnéticos que vem se destacando como alternativa viavel, pois sdo altamente
eficientes na remocdo e recuperacdo dos metais adsorvidos, somado a facil regeneracéo das
nanoparticulas. Além disso, uma propriedade das nanoparticulas € a sua enorme flexibilidade
para a aplicacdo in situ. As nanoparticulas de ferro modificadas tornam-se uma ferramenta
versatil para a remediacdo de metais e compostos organicos em aguas subterraneas, do solo
e ar (LIU et al., 2013). Outra propriedade importante das nanoparticulas magnéticas é a alta
capacidade e eficiéncia na remocao de diferentes ions metalicos, devido a sua elevada area
superficial (LIU et al., 2013; ZHANG et al., 2013) e com vantagem Unica de facil separagédo
sob acdo de campo magnético externo (OH, 2011). Outro aspecto importante da
nanoparticula de 6xido de ferro (FesOa4) é a sua capacidade de funcionalizagdo por compostos
que podem adsorver metais (como quitosana, APTMS (3-aminopropy! trimethoxysilane),
silica, acido humico, entre outros), garantindo assim a remocao de metais toXicos em
ambiente aquoso (ZHANG et al., 2013; ZHOU; WU; ZHANG, 2011). A quitosana tem sido
uma alternativa viavel para a modificacdo superficial de nanoparticulas a base de ferro, pois
apresenta grupos organicos importantes para 0 processo adsortivo que, por sua vez,
potencializa o carater adsortivo do nanomaterial. Os principais grupos organicos sdo a
celulose e grupos amino (HUANG et al., 2009; KUMAR, 2000; THINH et al., 2013; WU;
TSENG; JUANG, 2001).

Em suma, a técnica da adsor¢do tornou-se um método amplamente utilizado e
favoravel a remediacdo de metais pesados em solugdo aquosa, sendo assim a farinha da casca
da banana e as nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com quitosana foram utilizadas
nesse trabalho para a remocdo de metais pesados de forma simultanea em uma mistura de
metais contendo Al, Ba, Pb, Cu, Cr, Fe, Mn e Zn para medir pardmetros adsortivos e,

posteriormente, aplica-los em amostras de esgoto sanitario tratado.



2 OBIJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de dois tipos de adsorventes na
remediacdo de metais pesados em esgoto sanitario tratado: um bioadsorvente a base de
farinha de casca de banana e um nanoadsorvente a base de nanoparticulas de

FesOs@quitosana.

2.2 Objetivos Especificos

O objetivo principal foi alcancado através da execucdo dos seguintes objetivos

especificos:

. Preparar a farinha de casca de banana por meio de processos fisicos e

quimicos;
o Sintetizar e encapsular a magnetita com a quitosana;

o Caracterizar as estruturas superficiais e moleculares dos adsorventes pelas
técnicas de MEV, EDX e FT-IR;

. Preparar uma solucdo simuladora de efluente (mistura de metais) para estudo

de adsorcéo de metais de forma simultanea;

o Aplicar o estudo da capacidade adsortiva de ambos adsorventes na solucao
simuladora e extrair os melhores pardmetros de aplicacdo dos adsorventes em meio

aquoso ideal,

o Avaliar sazonalidade da concentracdo de metais no esgoto sanitario tratado
da ETE-Candeia da cidade de Bauru;



o Aplicar ambos adsorventes nas amostras de esgoto sanitario tratado que
apresentaram altos teores de metais utilizando os melhores parametros adquiridos

no estudo de adsor¢do com a solugéo simuladora;

o Verificar a capacidade e a eficiéncia adsortiva do bioadsorvente e do
nanoadsorvente na solucdo de metais ideal e nas amostras de esgoto sanitario
tratado da ETE-Candeias.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Tratamento do Esgoto

A auséncia do sistema de fornecimento de agua, tratamento de esgoto e destinagao
adequada de residuos sélidos acompanhada do desenvolvimento populacional acelerado,
torna-se um problema no que se refere ao saneamento basico e ambiental, propiciando o
desenvolvimento de doencas e grande problemas de salde publica (OLIVEIRA, 2006). O
termo esgoto caracteriza os efluentes gerados no uso de &guas que podem ser de uso
domeéstico, comercial, industrial, pluviais e entre outras fontes (CHAGAS, 2000). O
tratamento do esgoto consiste na remocao de poluentes e seu método esta vinculado as
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas do esgoto, que depende de alguns fatores
importantes, tais como: area disponivel para implementacdo estrutural da estacdo de
tratamento de esgoto (ETE), tipo de esgoto a ser processado (sanitario, doméstico, industrial,
etc), volume e vazdo do esgoto recebido diariamente e sazonalmente, proximidade e a
caracteristica do corpo hidrico receptor do efluente tratado e local para destinacdo dos
residuos gerados no processo de tratamento do esgoto, o lodo (JORDAO; PESSOA, 2011).
Na Figura 1, foi ilustrada a dimensdo de uma ETE, bem como a presenca do corpo receptor

préximo a estacao.



Figura 1 — Estacédo de tratamento de esgoto (ETE).
Fonte: BrK-Ambiental (2019).

As etapas de tratamento do esgoto sao divididas de acordo com o grau de purificagdo
desejada (COSAN, 2013; JORDAO; PESSOA, 2011; VON SPERLING, 1996). O
tratamento pode ser dividido em tratamento preliminar, primério, secundario e terciario
(polimento). O tratamento preliminar é constituido por sistemas de gradeamento grosseiro e
fino, mensuracédo da vazao e sedimentacéo (desarenador) onde sdo retidos sélidos grosseiros,
matéria organica e inorganica mais pesada como a areia (JORDAO; PESSOA, 2011; VON
SPERLING, 1996). Na maioria das vezes, no tratamento primario ocorre a remocao de
solidos sedimentaveis e parte da matéria organica, através de processos fisicos
(decantadores) como meio de depuracdo (JORDAO; PESSOA, 2011; VON SPERLING,
1996). O tratamento secundario é composto por reatores bioldgicos anaerdbios e/ou aerdbios
e neste processo grande parte da matéria organica, assim como uma parcela do nitrogénio e
fosforo, sdo removidos (JORDAO; PESSOA, 2011; VON SPERLING, 1996). A
decomposicdo da matéria orgdnica pelo processo biologico anaerébio é feita por
microrganismos na auséncia de oxigénio. Dentre os métodos de tratamento anaerobio pode-
se destacar o reator Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) (JORDAO; PESSOA, 2011;
VON SPERLING, 1996). A eficiéncia do processo anaerdbio alcanca entre 65 a 75%, sendo
necessario um tratamento complementar posterior como o processo aerobio e/ou desinfeccéo
(SABESP, 2019). Ja a degradacdo da matéria organica pelo processo bioldgico aerdbio,

ocorre nos tanques de aeracdo, ou seja, na presenca de oxigénio e posteriormente



encaminhado ao processo de sedimentagdo que ocorre nos decantadores secundarios e, nesse
ultimo processo, o efluente clarificado € devolvido ao meio ambiente apds desinfeccdo. O
processo de degradacdo aerdbia tem eficiéncia de remocdo da matéria organica em
aproximadamente 90% (JORDAO; PESSOA, 2011; VON SPERLING, 1996). Estes
processos sdo similares aos fendmenos naturais que ocorrem nOS COrpos receptores
conhecido como autodepuracdo, contudo mais acelerado. J& o tratamento terciario € um
processo fisico-quimico ndo utilizado com frequéncia pela ETES, todavia séo mecanismos
que complementam a remoc&o de matéria organica e microrganismos patogénicos (COSAN,
2013; SABESP, 2019). As aplicacGes desses processos e a universalizagdo do tratamento do
esgoto em nosso pais tem sido um grande desafio, pois ndo existe senso de prioridade e
muito menos investimentos adequados em saneamento basico por parte dos governos
(TRATA-BRASIL, 2010). Contudo, nas areas onde ha tratamento do esgoto, seria essencial
a minimizacdo do impacto ao meio ambiente por meio da sistematizacdo e remocao dos
metais pesados e também contribuir de alguma forma para diminuicdo das incidéncias de

doencas que tem como precursores esses metais pesados.

3.2 Metais Pesados

A elevada gama de produtos industrializados proporciona um volume significativo
de espécies quimicas nocivas a satde. Os metais pesados, definido como grupo de elementos
quimicos que possui densidade atbmica superior a 5 g cm™ ou massa atdmica maior que
20 u, sdo matérias-primas fundamentais das industrias de base e modernas, logo estdo
presentes na maioria dos efluentes industriais (VOLESKY, 2001). Desse modo, vém
ganhando uma atencdo especial pela toxicidade a salde humana e por acarretar grande
desequilibrio ambiental (HOSSAIN et al., 2012). Neste sentido, as regulamentacdes
ambientais estdo cada vez mais exigentes e, consequentemente, crescem as demandas por
inovacBes tecnoldgicas para remediacdo de efluentes contendo metais pesados
(GABALLAH; KILBERTUS, 1998). Menos de 1% dos metais pesados estdo presentes na
crosta terrestre e podem ser divididos em dois grupos (MOREIRA; ALLEONI, 2004; PINO
et al., 2006). O primeiro grupo contempla os metais considerados micronutrientes que séo
necessarios para 0 bom desempenho de fungdes vitais dos organismos animais e vegetais.
Dessa forma, estes metais como o Mo, Cu, Mn, Zn, Fe estdo presentes na maioria dos
organismos vivos em baixas concentragfes, contudo, podem causar toxicidade em altas
concentracdes (MAEDA et al., 1992; MOREIRA; ALLEONI, 2004). O outro grupo séo os

metais que ndo possuem funcdo biologica que mesmo em pequena concentracdo no



organismo podem desenvolvem doencas, pois sdo toxicos e bioacumuladores nos seres
vivos, por exemplo, o chumbo (MOREIRA; ALLEONI, 2004).

A0 passo que esses metais toxicos sao lancados no meio ambiente em concentracdes
maior que os niveis determinados pela legislacdo ambiental, os danos causados aos
organismos vivos podem ser irreversiveis. De acordo com o apresentado na Tabela 1, as
principais agéncias internacionais que protegem o meio ambiente e a salude humana
classificam os metais pesados Pb, Ni, Cd, Zn e Cu como suspeitos de serem precursores de
alguns tipos de carcinomas (WILLIAMS; JAMES; ROBERT, 2000).

Tabela 1 — Classificacdo dos metais potencialmente cancerigenos.

Metal USEPA IARC ACGIR/OSHA
Pb Provavel carcindgeno | Possivel carcin6geno Carcinégeno em
em humanos em humanos animais
Ni Carcinégeno em Carcinégeno em Carcinégeno em
I
humanos humanos humanos

Provavel carcinégeno | Provavel carcinbgeno | Suspeito carcin6geno

Cd

em humanos em humanos em humanos
Zn Nao classificado Nao classificado Nao classificado
Cu Nao classificado Nao classificado Nao classificado

USEPA: U.S. Envirinmental Protection Agency; IARC: Internacional Agency for Research on Cancer;
ACGIR/OSHA: American conference of Governmental Industrial Hygienists.

Fonte: Nascimento et al. (2014).

Ja a Tabela 2 apresenta os limites maximos das concentracdes de alguns metais
pesados em aguas doce de classe I, 11 e I11. De acordo com 0 CONAMA (Conselho Nacional
do Meio Ambiente, Resolucdo 357/2005, alterada pela Resolucdo 410/2009 e pela
430/2011), os corpos d’agua doce podem ser classificados da seguinte forma: Classe
Especial - destinadas ao abastecimento publico e consumo humano apés desinfeccéo
simples; preservacdo do equilibrio natural e ambientes aquaticos em unidades de
conservagdo e protegdo integral. Classe 1 - utilizada no abastecimento publico apds
tratamento simplificado; protecdo de comunidades aquaticas; recreacédo de contato primario;

irrigacOes de hortalicas e frutas para consumo humano. Classe 2 - normalmente, utilizada ao
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abastecimento pablico para consumo residencial, apos tratamento convencional; protecdo de
comunidades aquaticas; recreacdo de contato direto; irrigagcdes de hortalicas e frutas para
consumo humano e pesca. Classe 3 - destinada, apds tratamento convencional ou avangado,
ao abastecimento pablico para consumo residencial; irrigacdo de plantas, pesca, recreacdo
de contato secundario e dessedentacdo de animais. Por fim, Classe 4 - utilizada restritamente

para navegacao e harmonia paisagistica.

Tabela 2 - Concentracdo de metais em funcao da classe dos receptores.

Metal LIMITE CONAMA
Classe | Classe Il Classe I
Al 0,100 0,100 0,200
Fe 0,300 0,300 5,000
Ba 0,700 0,700 1,000
Cu 0,009 0,009 0,013
Pb 0,010 0,010 0,033
Mn 0,100 0,100 0,500
Cr 0,050 0,050 0,050
Zn 0,180 0,180 5,000

Concentragdo em mg Lt

Fonte: CONAMA (2005; 2011).
3.3 Adsorcao

O termo adsorc¢do foi usado pela primeira vez referindo-se a adsor¢cdo de gases em
superficies por Kayser em 1881 (DABROWSKI, 2001). O novo termo contrariava a
absorcéo, a qual um gas penetra os intersticios de um solido absorvente. No passado, foram
observados o fendmeno da adsorcdo de um gas em carvao calcinado, resfriado em mercuario
(Hg) por Fontana em 1777 e, no mesmo periodo, foi observado por Scheele 0 mesmo efeito
em um experimento parecido (DABROWSKI, 2001; ZUIM, 2010). Outra contribuicdo
importante para 0 processo adsortivo foi quando o cientista Saussure em 1814 atribuiu a
relacdo entre a eficiéncia da adsorcdo e a area superficial do adsorvente (DABROWSKI,
2001). Historicamente, entre as aplicacfes da adsorcdo, a mais marcante relacionada a
humanidade, foi durante a Primeira Guerra Mundial, quando foram criadas as méascaras de
gas que utilizavam silica gel e, posteriormente, carvdo ativado para retencdo dos gases

toxicos (PUPIM, 2005). J& na Segunda Guerra Mundial este principio adsortivo foi utilizado
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como agente secante, pois silica gel removia a umidade dos equipamentos militares para que
ndo enferrujassem e ainda mantinha os antibioticos a base de penicilina secos em meio as
expedicdes (PUPIM, 2005). Dentro da industria, as aplicacdes da adsor¢do aconteceram por
volta de 1920 utilizadas como removedor de alcool e benzeno em fluxos de corrente gasosas
de gas natural com o objetivo de recuperar estes componentes do biogés, bem como purificé-
lo (PUPIM, 2005). Atualmente, técnicas de adsor¢do tém sido largamente utilizada para
remocao dos poluentes da dgua contaminada, pois consiste em um método simples, eficiente
e de baixo custo (NASCIMENTO et al., 2014). Dentre os adsorventes mais utilizados estdo
0 carvéo ativado (CRUZ, 2009; GONG et al., 2006; MURANAKA, 2010; SOUZA et al.,
2007), argila de base mineral (AMIRIANSHOJA et al., 2013; ABOLLINO et al., 2003),
zedlitas (peneiras moleculares) (VIDAL et al., 2012), residuos lignocelul6sicos
(LEANDRO-SILVA et al., 2019; SOUSA-NETO et al., 2012; SOUSA et al., 2011; MELO
et al., 2016), nanomateriais (MATEI et al., 2019; YAMAURA; FUNGARO, 2013), entre
outros.

A adsorcdo é definida como uma técnica de separacdo que transfere massa pelo
método de extracdo sélido-fluido através do acumulo de certas substancias presentes em
solucBes liquidas ou gasosas na superficie de um material sélido, separando-os
(GONCALVES, 2001). Conforme ilustrado na Figura 2, a adsorcao € a transferéncia de
constituintes (adsorvatos) de uma fase liquida ou gasosa para uma superficie em fase sélida
(adsorvente) e a transferéncia desses constituintes ocorre devido as forcas atrativas existentes
na zona interfacial do adsorvente (FRANCO; CASTRO; WALTER, 2015; RUTHVEN,
1984).

Adsorvato

L3 @ =

e ®

./\‘ - ’b”‘/b
Adsorvente

Figura 2 — Interagdo adsorvente—adsorvato em solugdo aquosa.
Fonte: Franco; Castro; Walter (2015).

A adsorcdo pode ser dividida, de modo geral, em adsorcéo fisica (fisissor¢do) e
adsorcdo quimica (quimissorcdo). A fisissor¢do sdo interacbes do tipo Van der Waal -

eletrostatica (fraca), similares as forcas de coesdo molecular e teoricamente reversiveis
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(NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014). Por outro lado, a quimissor¢cdo sao
interagdes do tipo i6nica e/ou covalentes (forte) que envolve o compartilhamento de elétrons
entre a superficie do adsorvente e o adsorvato, ou seja, um processo normalmente
irreversivel, pois se trata do resultado de uma reacdo quimica (HUAMAN, 2005;
NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014). Outras diferencas importantes entre os
tipos de adsor¢do se da pelo fato que a adsorgdo fisica ocorrer de forma mais répida e os
adsorvatos se posicionam em multicamadas (camadas sobrepostas) sobre a superficie do
adsorvente, sendo assim ocorre em sitios inespecificos, enquanto que na adsor¢do quimica
0 processo adsortivo € mais lento e a interacdo adsorvente—adsorvato se da por meio de
monocamadas e em sitios especificos (NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014),

conforme resumido de forma simplificada na Tabela 3.

Tabela 3 — Diferencas entre fisissor¢do e quimissorcao.

TIPOS DE ADSORCAO
Fisica Quimica
Tipos de Forcas Van der Waals LigacBes Quimicas
AHaps (calor de adsorgao) 10 — 40 kJ mol? 40 - 1000 kJ mol*
NUumero de Camadas Multicamadas (Freundlich) | Monocamada (Langmuir)
Processo de Adsorcao Reversivel e rapido Geralmente irreversivel

Fonte (adaptado): Inglezakis; Poulopoulos (2006).

No entanto, o mecanismo da adsor¢édo depende de alguns fatores importantes como
as caracteristicas naturais do adsorvente empregado (poros, area superficial, natureza e
quantidade de sitios funcionais) e do adsorvato (afinidade com grupos funcionais do
adsorvente), mas também de outras variaveis favoraveis a adsor¢do como a granulometria
das particulas, agitacdo do meio, a temperatura, polaridade, pH da solucdo, dentre outras
(BARROS, 2012; FERNANDES, 2008).

Portanto, a técnica de adsor¢do & muito eficaz no tratamento de efluentes
contaminados com residuos metalicos, sendo que 0s materiais adsorventes estudados nesse
trabalho possuem atributos necessarios para remocao desses residuos em sua forma ionizada,
em meio aquoso (VAGHETTI, 2009).

Cabe ressaltar que existem outros métodos utilizados pelas industrias metallrgicas e

de galvanoplastia para tratar efluentes contendo metais, como a resina de troca ibnica e
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osmose reversa (FU; WANG, 2011). Porém estes processos apresentam custo elevado na
aquisicdo e manutencgéo dos equipamentos. E ainda processos como coagulagéo e floculagéo
ndo sdo ambientalmente favoraveis, pois promovem a geracdo de residuos como o lodo
(GASPAR, 2003; NASERNEJAD et al., 2005).

3.4 Bioadsorventes

A adsorgdo e considerada uma das tecnologias mais eficientes para tratamento de
poluentes em solucdo aquosa. No sentido de reduzir os residuos metélicos gerados nas
atividades industriais e se adequar aos padr@es rigorosos da legislacdo, ha uma constante
busca por métodos de tratamento alternativos com baixo custo, abundante e renovaveis, e
dessa maneira a bioadsor¢do vem se destacando por conta desses atributos (CRUZ, 2009).
A bioadsorcdo apresenta uma particularidade na adsorcéo, pois utiliza biomassa vegetal
como material adsorvente para remocdo de substancias dos fluidos. O processo de
bioadsorcdo é realizado pelas interacfes eletrostaticas e formacdes de ligacGes entre ions
metalicos e grupos funcionais da biomassa vegetal (RODRIGUES, 2006). Existem varios
tipos de materiais bioadsorventes que na sua grande maioria s&o materiais descartados nas
atividades agricolas e domésticas e que ao passar por alguns processos de pré-tratamento
tornam-se capazes de remover compostos metalicos presentes em residuos aquosos (CRUZ,
2009). Atualmente, diversas pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de promover a
bioadsorcdo e recuperacdo de metais dispersos em fluidos industriais. Dentre elas, destacam-
se 0 uso de casca de banana e laranja (ANNADURAI; JUANG; LEE, 2003), casca de
abacaxi e tangerina (BARROS, 2014), algas marinhas (VOLESKY, 2001), palha de arroz
(CRYSTIAN; ZAIA; ALFAYA, 2009; GONG et al., 2006), bagaco de cana (GUPTA; AL,
2000) e casca de coco (SOUSA et al., 2007) como alternativas de materiais bioadsorventes.
Somando-se a isso, outra contribuicdo do uso desses materiais lignocelulésico como
adsorventes se da pela eliminacdo dos residuos agroindustriais que de certa forma agrega

valor econdmico a esses supostos residuos (NASCIMENTO et al., 2014).

Os bioadsorventes lignocelulosicos sdo  constituidos basicamente  por
macrocomponentes denominadas celulose, hemicelulose e lignina, bem como
microcomponentes como ésteres, alcoois, grupos aminos, entre outros (NASCIMENTO et
al., 2014). Os macrocomponentes possuem 0s grupos funcionais responsaveis, na maioria

das vezes, pela interacdo com poluentes potenciais adsorvatos.
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3.41 Celulose

A celulose é a estrutura organica mais abundante no planeta, pois constitui a estrutura
da parede celular dos vegetais. O polimero celulose é formado por duas unidades repetitivas
de glicose esterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas, denominada celobiose, conforme
apresentado na Figura 3 (SILVA et al., 2009; SOUSA-NETO et al., 2012). Um dos grupos
mais abundantes e importantes do processo de adsorc¢ao da biomassa séo os grupos hidroxilas
responsaveis pelas interacdes do tipo ligaces de hidrogénio como o adsorvato, bem como

agregar polaridade & molécula contribuindo com a fisissor¢éo (SILVA et al., 2009).

-Q/o . o1

Figura 3 — Unidade do polissacarideo celulose.
Fonte: Sousa-Neto et al. (2012).

3.4.2 Hemicelulose

A hemicelulose é a segunda molécula mais encontrada na natureza (REN; PENG;
SUN, 2008; BARRETO, 2009). De acordo com o apresentado na Figura 4, sua cadeia
molecular ndo € muito extensa, porém bastante ramificada que propicia a formacao de uma
estrutura amorfa e, por esse motivo, se torna sensivel a ataques quimicos &cidos ou alcalinos
(BRUM, 2007; SOUSA-NETO et al., 2012). Diferente da celulose, a hemicelulose é
formada por diferentes agUcares pertencentes aos grupos das hexoses, pentoses, xiloses, de-
oxiexoses e acidos hexourénicos, sendo assim a hemicelulose é constituida por varios grupos
organicos poliméricos com propriedades intrinsecas e esta presente em todas as plantas
fibrosas (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 4 — Estrutura amorfa e ramificada da hemicelulose.
Fonte: Sousa-Neto et al. (2012).

3.4.3 Lignina

A palavra lignina vem do latim lignum, que significa madeira. Sua estrutura é
formada por macromoléculas tridimensionais amorfas, conforme mostrado na Figura 5, que
conecta as fibras celulésicas umas as outras agregando rigidez, sustentacgdo,
impermeabilidade e resisténcia a ataques microbioldgicos e mecanicos aos tecidos vegetais
(BRUM, 2007; NASCIMENTO, 2014; SILVA et al., 2009).
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Figura 5 — Estrutura amorfa da lignina presente nos vegetais fibrosos.
Fonte: Fengel; Wegener (1984).
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3.5 Nanoadsorventes

A nanotecnologia € uma area de estudo que vem ganhando destaque nas Ultimas
décadas e tem sido aplicada em diversas éareas da ciéncia, tecnologia e inovagdo. Dentre as
areas de maior atuacdo da nanotecnologia pode-se citar a biomedicina, biotecnologia,
industria de catalisadores e, além disso, no tratamento de aguas residuarias (KAUR et al.,
2014). As nanoparticulas sdo consideradas materiais que possuem tamanho entre 1 a 100 nm
e, devido ao seu tamanho extremamente reduzido, possuem propriedades fisicas e quimicas
importantes como a grande area superficial e elevada reatividade com outros compostos (XU
etal., 2012). O nanomaterial a base de 6xido de ferro, somado as caracteristicas supracitadas,
possuem biocompatibilidade, custo relativamente baixo e alta capacidade na remogéo de
ions metalicos em solucdo aquosa por adsorcdo (HUA et al., 2012). No processo de adsorcao
de metais em sua forma ionizada o 6xido a base de ferro mais utilizado é a magnetita (Fe3O4)
(NASSAR, 2010; SINGH et al., 2011). A magnetita nanosintetizada, conserva as mesmas
propriedades da magnetita granular de tamanho maior, dessa maneira, as caracteristicas
magnéticas e sitios polares responsaveis pela adsorcdo de ions metalicos sdo preservadas,
sendo assim associa a capacidade de adsorcdo de poluentes a separacdo magnética pela
aplicacdo de um imd externo que, por sua vez, é considerada uma tecnologia alternativa
viavel ao tratamento de aguas residuais industriais (YAMAURA; COSTA; GUALBERTO
YAMAMURA, 2007). Outro beneficio atribuido as nanoparticulas é a possibilidade de
modificacdo da sua superficie pela adicdo de coberturas poliméricas contendo grupos
funcionais, (como por exemplo a quitosana), conferindo especificidade a esses
nanomateriais e, nesse contexto, potencializar o processo de remocéo de ions metalicos em
meio aquoso (ZARGOOSH et al., 2013; SOARES et al., 2014; KIRILLOV et al., 2014).

3.5.1 Quitosana

As nanoparticulas magnéticas sdo excelentes adsorventes para remocao de metais
pesados em agua. Em contrapartida, as nanoparticulas tem baixa estabilidade e alta
reatividade oxidativa em ambiente rico em oxigénio e, afim de diminuir esses efeitos e
melhorar sua especificidade, a encapsulacéo por polimeros naturais tem sido uma alternativa
fundamental (WU; HE; JIANG, 2008; KOLBE et al., 2011). O encapsulamento das
nanoparticulas magnéticas em uma matriz polimérica, como acido poliacrilico, quitosana ou
carboximetil celulose, é recomendado para obter boa dispersdo coloidal e aumentar a sua
eficiéncia por meio da adigé@o de grupos funcionais importantes a adsorcéo, agregando bons
resultados na remocdo de metais pesados (NGAH; TEONG; HANAFIAH, 2011). Dentre
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esses biopolimeros, a quitosana tem sido utilizada em grande escala para diversos fins

comerciais.

A quitosana é um polimero natural abundante e renovavel que possui intrinsecas
propriedades de biodegradabilidade, biocompatibilidade, antitumoral, antimicrobiano e
adsorcdo (SASHIWA; AIBA, 2004; DUTTA et al., 2009; MOURYA; INAMDAR;
TIWARI, 2010; DASH et al., 2011; LECETA et al., 2013; SHUKLA et al., 2013). E um
heteropolissacarideo obtido de desacetilacdo da quitina presente no exoesqueleto de
crustaceos e insetos, desse modo um polissacarideo de origem natural e segundo mais
abundante em celulose (ANUSH; VISHALAKSHI, 2019). A estrutura da quitosana
constituida de um biopolimero de unidades de glucosamina e N-acetilglucosamina ligadas

por S -1,4 ligacdes glicosidicas, conforme apresentado na Figura 6 (MATEI et al., 2019).

OH OH OH
S o 0 | <_o0

HO W L g N \_-OH
HO NHz HO NH- HO NH»
- An

Figura 6 — Estrutura do biopolimero quitosana.
Fonte: Matei et al. (2019).

Os sitios ativos da quitosana sdo constituidos por grupos amino e hidroxilas que séo
responsaveis pela remocdo metais pesados em meio aquoso (HUANG et al., 2009; KUMAR,
2000; THINH et al., 2013; WU; TSENG; JUANG, 2001).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Preparo e Sintese dos Materiais Adsorventes

O preparo e sintese dos adsorventes foram feitas de modo a otimizar a capacidade
adsortiva desses materiais através da modificacdo superficial, sendo a farinha da casca de
banana submetida a tratamentos fisicos e quimicos e as nanoparticulas magnéticas

sintetizadas e encapsuladas pelo polissacarideo quitosana.

4.1.1 Farinha da Casca de Banana

O preparo das cascas de banana nanica Mussa spp foram realizados de acordo com a
metodologia de Cruz (2009). Foram secas ao sol por 72 horas, cortadas em pedacos de
aproximadamente 5 cm de comprimento e lavadas com agua deionizada Milli-Q (Figura 7a).
Posteriormente, o material foi transferido a uma estufa com circulacéo de ar para simples
secagem, entre 50 e 60°C por 24 horas para evitar a degradacdo do material organico em
altas temperaturas. O material seco obtido foi triturado em liquidificador industrial portéatil
e peneirado com granulometria entre 15 e 100 mesh. Desse modo, foi possivel obter um
material semelhante a uma farinha, com maior superficie de contato (Figura 7b). A casaca
de banana submetida ao processo anterior foi dispersa em solucdo de acido cloridrico PA
37% a 0,050 mol L (HCI) (Dinamica) e mantido o sistema em repouso por 10 minutos em
temperatura ambiente. Logo, o material foi lavado abundantemente com agua deionizada até
a obtencdo do pH com valor de 7 (Figuras 7c e 7d), filtrado e seco novamente por 72 horas
entre 50 e 60°C na mesma estufa. O material obtido neste processo foi denominado farinha

de casca da banana (FCB).
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Figura 7 — Esquema simplificado do preparo da casca de banana. (a) Casca de
banana seca e cordadas; (b) Casca de banana moida e peneirada; (c) Lavagem
com &gua deionizada ap0s tratamento com &cido;(d) Casca de banana com
pH neutro apds tratamento acido e seca na estufa.

4.1.2 Nanoparticulas Magnéticas

As magnetitas foram sintetizadas pelo método de co-precipitacdo de acordo com a
metodologia de Gupta (2005) e Magdalena (2018). Desse modo, preparados 300 mL de uma
solugdo 0,030 mol L de cloreto férrico hexahidratado PA 97% (FeCls.6H20) (Dinamica)
(Figura 8a), e 0,015 mol L de cloreto ferroso tetra-hidratado PA 98% (FeCl..4H,0)
(Aldrich) na proporcéo 2:1, respectivamente. Essa propor¢édo, além atender a estequiometria
de reacdo dos reagentes, também atende a formacdo cristalina da magnetita, bem como sua
propriedade ferrimagnética. Posteriormente, foi adicionado (aproximadamente 5 mL) de
hidroxido de amoénio PA 25% (NHsOH) (Synth) até atingir o pH com valor préximo a 9,5
para a precipitacdo das nanoparticulas. A reacdo foi mantida sob agitagdo e com
borbulhamento de gas nitrogénio, pelo periodo de uma hora (Figura 8b). Em seguida, com
auxilio de um ima externo, foi realizada a separacdo das nanoparticulas magnéticas,
desprezado o sobrenadante e lavado as nanoparticulas com agua Milli-Q até a obtencédo do

pH com valor de 7 da solucéo.
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Para recobrir as nanoparticulas magnéticas com a quitosana, foi utilizado a
metodologia de Yamaura e colaboradores (2007). Sendo assim, foi solubilizado 1,00 g de
quitosana de baixo peso molecular, 75 — 85% desacetilada, (Sigma-Aldrich) em 400 mL de
solucdo aquosa a 2% de acido acetico PA 99,8% (Dindmica) sob agitacdo até a obtencédo
uma solucdo gelatinosa. A esta solucdo, foram inseridas as nanoparticulas produzidas e o
sistema mantido em agitagdo por mais uma hora. Ap6s esse periodo, foi realizada a separacéo
das nanoparticulas magnéticas com auxilio de um ima externo e removidos 200 mL da
solucdo sobrenadante (Figura 8c). Posteriormente, a este sistema foi adicionado 50 mL de
uma solucdo de hidroxido de sodio PA 100% (NaOH) (Synth) de concentragdo
2,000 mol L%, gota a gota, com auxilio de uma bureta por aproximadamente 40 minutos para
a encapsulacdo da magnetita pela quitosana. Finalmente, com auxilio de um iméa externo, foi
realizada a separacdo das nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com quitosana (NPM),
desprezado o sobrenadante e lavado as NPM com &gua deionizada até obtengdo de pH com
valor 7,0. Apos todo processo de sintese, as NPM foram encaminhadas a estufa com
circulacdo de ar por 24 horas e 60°C para secagem. Por fim, macerada com auxilio de um

almofariz até a aparéncia de po (Figura 8d).

Figura 8 - Esquema simplificado da sintese das nanoparticulas. (a) Cloreto de
ferro 11 e 111 s6lido; (b) Precipitagdo das magnetitas na presenca de Np;
(c) Separacdo magnetita com imé& externo; (d) magnetita em po.
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4.2 Caracterizacoes dos Materiais Adsorventes

Os adsorventes FCB e NPM foram submetidos ao estudo de caracterizagdo
empregando as seguintes técnicas: Microscopia eletrdnica de varredura (MEV), obtidas no
microscopio FE-SEM, JEOL 7500F, feixe de 10 kV e magnificacdo de 500 a 5000 vezes;
Energia Dispersiva de Raios X (EDX-MEV) com energia de excitacdo de 10 KV,
Espectroscopia na regido do infravermelho com método de refletdncia total atenuada
(FT-IR ATR Vertex 70 — Bruker), com faixa de varredura entre 4000 e 400 cm™ (32 scans e

resolucdo de 4 cm™) com cristal de diamante como suporte.

Antes de todas as técnicas de caracterizacdo, o adsorvente FCB foi submetido ao
processo de desidratacéo utilizando uma estufa com circulagéo de ar por 24 horas a 60° C.
Para as analises de MEV e EDX, a FCB foi fixada em fita de carbono no stub e metalizada
com banho de ouro durante 150 segundos no Sputtering por se tratar de um material ndo
condutor. Ja as NPM foram transferidas para uma solucéo de alcool isopropilico e mantidas
por 10 minutos em banho de ultrassom para obtencdo de uma disperséao ideal, em seguida,
com auxilio de uma micropipeta, foi disperso uma gota sobre o stub e aguardada a
evaporacdo do solvente. Para a aquisi¢éo dos dados do FT-IR as amostras desidratadas foram
colocadas sobre o cristal do ATR e analisadas. As analises pelas técnicas de MEV, EDX e
FT-IR foram realizadas com amostras da FCB in natura e ap6s tratamento quimico e no
nanoadsorvente realizada nas amostras de magnetita pré e po6s encapsulamento pela

quitosana e ainda apds as adsor¢fes em ambos adsorventes.
4.3 Preparo da Solucao Simuladora (solucao de metais)

Uma solucdo simuladora (SS) multi-elementar foi preparada de forma a simular um
efluente ideal, de modo que esta solu¢do contendo concentracdes de ions metalicos foi
submetida aos estudos adsortivos para remoc¢éo de forma simultdnea desses metais. Sendo
assim, utilizando padrdes de referéncia monoelementares de concentragio de 100 mg L™
(SpecSol Certificate) esta solucdo foi preparada contendo os seguintes metais: Cobre (Cu),
Aluminio (Al), Cromo (Cr), Ferro (Fe), Bario (Ba), Chumbo (Pb), Manganés (Mn) e Zinco
(Zn), conforme ilustrado na Figura 9.
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Figura 9 — SolugGes monoelementares.

Na SS as concentracdes dos metais foram preparadas com 50% maior que 0s niveis
preconizado pelo CONAMA (Res. 357, 2005) para corpos receptores classe [ (CONAMA,
2005; 2011), pois 0s corpos receptores de esgoto tratado no Brasil sdo em sua maioria
pertencentes a essa classe. A Unica exce¢do foi a concentracdo de Pb com valor 500% que
o0s niveis preconizados pelo CONAMA, devido ao limite de detec¢do e quantificacdo do
equipamento de andlise. Estas concentracBes estdo discriminadas na Tabela 4. A SS foi
armazenada em um frasco de 2 litros de Polietileno de Alta Densidade (PEAD), acidificado

com acido nitrico (valor do pH < 2) e acondicionado a 4°C até o momento da analise.

Tabela 4 - Concentracdo de metais pela legislacéo e na solugédo simuladora.
Metal Al Ba Pb** Cu Cr Fe Mn Zn

CONAMA® | 0,100 | 0,700 | 0,010 | 0,009 | 0,050 | 0,300 | 0,100 | 0,180

SS* 0,150 | 1,050 | 0,060 | 0,013 | 0,075 | 0,450 | 0,150 | 0,270

a— Concentracdo metalica em mg L; *Solugdo Simuladora; ** Chumbo 500% no SS.
4.4 Estudos de Adsorcao na Solugao de Metais (SS)

Os estudos de adsorcdo foram realizados em sistemas de bateladas com volumes
reacionais fixos de 0,025 L. As massas dos adsorventes em todas as bateladas, de acordo
com a metodologia de Cruz (2009), foram de 0,100 g para FCB e NPM, exceto no estudo de
variacdo das massas dos adsorventes. O sistema permaneceu sob agitacdo continua durante
todo processo, média de 300 rpm, sendo a FCB em agitador magnético (Figura 10a) e a NPM
em agitador mecénico (Figura 10b). Posteriormente, os adsorventes FCB e NPM foram
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separados do sobrenadante com o auxilio de filtro de papel quantitativo faixa preta em funil
de vidro (Figura 10c) e um irm& externo (Figura 10d), respectivamente. Na Figura 10 s&o
apresentados 0s processos de agitacdo e o método de separacdo dos adsorventes estudados

em todas as etapas de adsorcéo.

Figura 10 — Processos de agitacdo e separagdo dos adsorventes
FCB e NPM. (a) Agitacdo magnética FCB; (b) Agitacdo mecénica
NPM; (c) Separacdo FCB com filtro quantitativo de papel; (d) Separacéo
da NPM com aplicagdo de campo magnético externo;

Para avaliar a capacidade adsortiva da FCB e NPM foram realizados estudos
adsortivos utilizando a SS através da variagdo do valor do pH, variacdo da concentracdo dos
adsorventes e a interpretacdo da cinética das adsorgdes, bem como o tempo de contato para
atingir o equilibrio adsortivo.

Posteriormente, com os melhores parametros do processo adsortivo da SS, a adsorc¢ao
foi feita em amostras de Esgoto Real. Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

O percentual de remocdo (%) foi determinado pela equacéo 1:
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Co_Ce

(%) = “*2.(100) ®

onde C, e Ce S0, respectivamente, as concentragdes inicial e final dos metais na solu¢do em

mg L. J4 a capacidade adsortiva no equilibrio (ge) foi determinada pela equacio (2).

Co_ce
e =——.V ()

m

sendo m igual a massa de adsorvente (g) e V igual ao volume da solugdo (L)
(NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014).

4.4.1 Estudo da Influéncia da Variacdo do valor do pH

O estudo da variagdo do valor do pH foi realizado para determinar o potencial
hidrogenionico da solu¢do em que ocorre a maxima adsorcdo de metais pela FCB e NPM.
Para esse estudo, inicialmente, utilizou-se a SS e ajustado os pHs nos valores entre 2 e 8
com o auxilio do pHmetro portétil digital (ORION) e NaOH nas concentra¢6es de 0,010;
0,100 e 1,000 molar, visto que o valor do pH da solugdo ja se encontrava menor que 2. Para
este estudo foi fixado 1 (uma) hora como tempo de contato e temperatura ambiente 26°C
(£2), pois segundo estudos anteriores 0s processos de adsorcdo sdo rapidos, menores que
30 minutos e a temperatura foi selecionada a fim de minimizar custos energéticos (MELO,
2012; NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014).

4.4.2 Estudo da Variacao da Massa dos Adsorventes

O estudo da variacdo da massa dos adsorventes foi realizado para determinar qual a
massa de FCB e NPM apresentam maior capacidade de adsor¢do de ions metélicos na
solucdo como funcdo de uma concentracdo fixa. Utilizou-se a SS, inicialmente, e ajustado
os valores dos pHs em 6, um dos melhores parametros obtidos na etapa anterior para todos
metais presentes na solugdo. Para este estudo foi fixado 1 (uma) hora como tempo de contato,
temperatura ambiente 26°C (+2) as massas dos adsorventes foram 25, 50, 100, 200 e
400 mg.

4.4.3 Estudos Cinéticos das Adsorcoes

Os estudos cinéticos das adsor¢des foram empregados com a finalidade de
determinar parametros como ordem de reacgdo, constante de velocidade, taxa de adsor¢éo
inicial e tipo de interacdo adsorvente e adsorvato. E ainda, através da isoterma de adsorcao,

estabelecer o tempo de contato para determinar a maxima adsor¢do possivel pelos
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adsorventes FCB e NPM. Para este estudo os tempos de contato entre os adsorventes e a SS
foram de 10, 20, 40 e 60 minutos. No entanto, para compreender e determinar esses
parametros sdo necessarias as aplicacdes de modelos cinéticos por meio das equacgdes de
pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898) e pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY,
1999). A equacdo (3) de pseudo-primeira ordem esta relacionada a taxa de adsorcdo para
este modelo cinético (LAGERGREN, 1898).

% = K1(qe — q0) @)
Onde K; é a constante de velocidade (min™?), ge quantidade de metal adsorvido por
quantidade de adsorvente (mg g*) no equilibrio e q: é a quantidade de metal adsorvido por
quantidade de adsorvente no tempo t. Logo, a forma n&o linear proposta pelo modelo cinético
por de ser representada pela equacédo (4) (LAGERGREN, 1898).

qe = q.(1 — ek1t) (4)

De tal forma que apds a linearizacdo da equacdo (4) é obtido um gréafico Ln (gi) em
funcdo de t por meio da equacéo (5), onde o parametro K1 é o coeficiente angular da reta
(LAGERGREN, 1898).

In(q,) = In(q.) — K4t ()

Ja a taxa de adsorcdo do modelo cinético de pseudo-segunda ordem pode ser
representada pela equacéo (6) (HO; MCKAY, 1999).

d
—£=Ka2(q. — q.)° (6)

Em que K é a constante de velocidade (g mg* min™). A forma ndo linear do modelo cinético

de pseudo-segunda ordem é representada pela equacdo (7) (HO; MCKAY, 1999).

g, = qiK,t
L™ 1+ q.K,t

(7)

Do mesmo modo, a equacéo (8) representa 0 modelo matematico da linearizagéo da
equacéo (7). Os valores de Kz e ge podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagédo
da curva, respectivamente, apresentada no grafico (t/q:) como fungéo de t (HO; MCKAY,
1999).
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45 Coleta do Esgoto Sanitario Tratado

A coleta e preparacdo das amostras de esgoto tratado foram feitas de acordo com as
normas internacionais descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005). Desse modo, as amostras de esgoto sanitario
tratado foram coletadas da Estacdo de Tratamento de Esgoto de Bauru (ETE-Candeia). Na
Figura 11(a) € ilustrada a estacéo de tratamento (ETE-Candeia) localizada nas coordenadas
geogréficas 22° 16’ 02.0" S, 49° 05’ 13.0” W e na Figura 11 (b) é ilustrado o ponto de coleta

do esgoto tratado.

Figura 11 - Estacdo de tratamento de esgoto de Bauru. (a) vista aérea da ETE-Candeia e b)
Ponto de coleta do esgoto sanitario tratado.

Fonte: DAE Bauru (2017).

As amostras foram coletadas por técnicos especialistas do DAE (Departamento de
Agua e Esgoto de Bauru) e fornecidas ao nosso grupo para analise. Na coleta foi utilizado
um coletor de ago inox, utilizado na rotina pelo DAE. O coletor, previamente limpo, foi
mergulhado no corpo d"agua e enxaguado com a propria amostra antes da coleta definitiva.
Apbs coletadas, 2 L das amostras foram transferidos para frascos de PEAD e devidamente
identificados. Imediatamente apds a coleta as amostras foram encaminhadas ao laborato6rio
onde foram acidificadas até pH com valor menor que 2 com a adicdo de acido nitrico PA
65% (HNOs3) (Synth) (2 mL) e permaneceram refrigeradas a 4 °C até o momento da digestdo
e/ou adsorcdo. A coleta de cada amostra foi realizada semanalmente pelo periodo de
26/03/2018 a 25/02/2019. Foi obtido um total de 41 amostras, denominadas como esgoto
real (ER).
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4.6 Quantificacao de Metais nas Amostras
4.6.1 Digestdo das Amostras de Esgoto Tratado

Para a obtencdo da concentracdo dos metais totais, a digestdo das amostras de ER
(Figura 12a) foi realizada em um forno digestor por meio de micro-ondas (ETHOS EASY),
ilustrado na Figura 12c, conforme normas internacionais descritas no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005).

A principio, foi realizada a limpeza dos frascos do sistema digestor, Figura 12b, os
quais foram lavados com agua Milli-Q, secos, adicionado 10 mL de uma solucdo de acido
nitrico a 50% (v/v) e encaminhados ao forno digestor para realizacdo do método de limpeza
descrito na Tabela 5.

Tabela 5 — Método de limpeza dos frascos de digestéo.

Tempo (minutos) Temperatura (°C)
15 25 —-180?
10 180 -180
10 180 — 25°

a - A partir da temperatura ambiente; b — Resfriamento; desvio + 4 °C.

Apds a limpeza dos frascos foram transferidos 45 mL de amostra de ER juntamente
com 5 mL de HNOs concentrado para a digestdo (PANCRAS et al, 2015; USEPA, 2007). O
método de digestdo foi realizado em triplicata, até a concluséo da programacéo previamente
estabelecida conforme ilustra a Tabela 6. Na Figura 12d é apresentado o painel de controle
do digestor durante o processo de digestdo. As amostras que apresentaram particulados
foram filtradas (PANCRAS et al, 2015; USEPA, 2007). Trés amostras de agua Milli-Q
(amostras branco) foram submetidas aos mesmos procedimentos das amostras de ER. A SS
ndo passou pelo processo de digestdo. A Figura 12 mostra de forma simplificada as etapas

adotadas no processo de digestdo das amostras do ER.
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Tabela 6 — Método de digestdo das amostras de ER.

Tempo (minutos) Temperatura (°C)
10 25 - 1602
10 160 -170
30 170 -170
20 170 — 25°

a - A partir da temperatura ambiente; b — Resfriamento; desvio + 4 °C.

Figura 12 - Esquema simplificado da digestdo do esgoto sanitario tratado.
(a) Amostras de esgoto tratado; (b) Tubos e carrossel do digestor;
(c) Digestor; (d) Set point do digestor.

4.6.2 Quantificacao dos Metais por ICP-OES

A quantificagdo dos metais foi feita através da técnica de Espectrometria de Emisséo
Otica por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES) e as concentragdes dos diferentes
metais foram determinadas individualmente através das curvas de sensibilidade pré-
determinadas para cada metal analisado (KLOCKENKAMPER et al, 1995). Foi avaliada a

sazonalidade das concentra¢@es encontradas nas amostras ER e também comparadas com a
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legislagdo que estabelecem os limites de concentragdes de metais ionizados na agua doce, 0
CONAMA (Res. 357, 2005) para corpos receptores classe Il (CONAMA, 2005; 2011),
apresentados pela Tabela 2 para 0s metais investigados. Além disso, a quantificacdo de

metais foi realizada nas amostras de SS e ER antes e ap0s as adsor¢des pelos adsorventes.

4.6.3 Confeccdo da Curva Analitica

A curva analitica foi confeccionada utilizando os padrées de referéncia
monoelementares na concentragdo 100 mg L (SpecSol). A Tabela 7 apresenta as
concentracdes de cada metal nas 5 solugdes (MIX) (multi-elementares) com volumes finais
de 100 mL e acidez de 3% (HNOz e pH<2). Cada MIX foi armazenado em 2 tubos de
polipropileno (Falcon) de 50 mL para posterior analise por ICP-OES e confeccdo da curva
analitica, conforme apresentado na Figura 13. Duas amostras de agua Milli-Q também foram

preparadas no mesmo volume e acidez (amostra branco).

Tabela 7 — Concentragdes de metais das curvas analiticas.

Metal? Mix 1 Mix 2 Mix 3 Mix 4 Mix 5
Al 0,010 0,100 1,000 2,000 3,000
Ba 0,001 0,005 0,010 0,100 1,000
Pb 0,001 0,005 0,010 0,100 1,000
Cu 0,001 0,005 0,010 0,100 1,000
Cr 0,001 0,005 0,010 0,100 1,000
Fe 0,010 0,100 1,000 1,500 2,000
Mn 0,001 0,005 0,010 0,100 1,000
Zn 0,001 0,005 0,010 0,100 1,000

a— Concentracdo metalica em mg L™
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Figura 13 — Curvas analiticas no ICP-OES.

A partir das curvas analiticas foram determinados os limites de quantificacdo (LQ) e

deteccdo (LD) (Tabela 8), através da leitura de 10 (dez) vezes da amostra branco pelo ICP-
OES.

4.6.4 Validacdao do Método de Analise

A validacdo do método de analise foi realizada utilizando uma amostra certificada
internacional® com as seguintes descricdes: ENVIRONMENTAL MATRIX REFERENCE
MATERIAL — A trace elements fortified sample for use as a calibration standart — TMDA
62.2, lot 0618 da marca Environment and Climate Change Canada Proficiency Testing
Studies (A2LA-Accredited), detalhada no Anexo A. O preparo da amostra de referéncia foi
feito da mesma forma que a amostra de ER, nesse sentido foram adicionados 45 mL da
referéncia juntamente com 5 mL de acido nitrico concentrado totalizando 50 mL de volume
final. Foram preparadas 4 (quatro) amostras de referencia R1, R2, R3 e R4, visto que as duas
ultimas passaram pelo processo de digestdo (conforme Tabela 6) para avaliar possiveis

alteracOes na aplicacdo do método de digestdo em altas temperaturas. Os resultados estdo
discriminas na Tabela 8.
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Valores
Valores obtidos na Valores obtidos
Metal* LD LQ Certificados amostra de na amostra de
na amostra de Referéncia Referéncia
Referéncia (sem (com digestéo?)
digestédo?)

Al 0,0003 0,0031 0,118 0,114 0,115
Ba 0,0001 0,0005 0,114 0,098 0,092
Pb 0,0040 0,0118 0,097 0,095 0,095
Cu 0,0001 0,0007 0,094 0,084 0,085
Cr 0,0005 0,0005 0,094 0,090 0,089
Fe 0,0003 0,0006 0,118 0,118 0,114
Mn 0,0001 0,0004 0,096 0,087 0,085
Zn 0,0002 0,0007 0,121 0,117 0,112

* Resultados em mg L1; 1 — Média dos resultados de R1 e R2; 2 — Média dos resultados de R3 e R4.

4.7 Adsorcao das Amostras de Esgoto Sanitario tratado

Parte das amostras cujos niveis de metais ultrapassaram o limite permitido foram

submetidas ao processo de adsor¢do, com o objetivo de enquadrar os niveis dos metais a

legislacdo, utilizando os melhores parametros obtidos nos estudos de adsorcdo pela FCB e

pelas NPM na SS, tais como: pH, massa adsorvente e tempo de contato, conforme o item

4.4, e posteriormente analisadas por ICP-OES para verificar a capacidade de remocéao dos

metais pelos adsorventes nessas condigdes. Para ajustar a precisdo, foram realizadas as

corre¢des das diluicdes das amostras de ER e das amostras de valida¢do do método analitico

(R1, R2, R3 e R4) multiplicando os resultados das concentracfes dos metais obtidas pelo

ICP-OES por 1,11 por conta da diluicdo causada pela adicdo de 5 mL de &cido nitrico em

45 mL das amostras de acordo com a descri¢do no Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparo e Sintese dos Adsorventes

O tratamento empregado aos adsorventes vem sendo utilizado com grande frequéncia
e sucesso, pois tais processos especificos promovem a modificacdo do adsorvente que, por

sua vez, aumenta a capacidade adsortiva desses materiais (MELO et al., 2016).

5.1.1 Preparo e Caracterizacdo da Farinha da Casca de Banana

Por meio do tratamento fisico (moagem e secagem) e quimico (tratamento acido)
aplicado a FCB, busca-se alterar a estrutura lignocelulésica dessa biomassa e tornar as
hidroxilas (OH") da molécula de celulose mais disponiveis para adsorcéo através da remocao
de estruturas como lignina e hemicelulose e atribuir mais porosidade, promover a quebra das
ligacGes moleculares de cadeia longa, bem como o aumento da area superficial (CANILHA
et al., 2010; NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014). Estas alteraces podem ser
evidenciadas na caracterizagdo do bioadsorvente FCB pelas imagens da Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Energia Dispersiva de Raios X (EDX) e Espectroscopia na

Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR).

As imagens obtidas por MEV da FCB antes e ap6s o tratamento acido, bem como
ap0Os o processo adsortivo na SS estdo representadas pela Figura 14. Apds a moagem e
secagem e antes do tratamento acido (Figura 14a) este material bioadsorvente apresenta
superficies lisas e com o aspecto pouco poroso. ApOs o tratamento acido houve a
modificagdo de sua morfologia superficial, (Figura 14b) provocando a formacdo de uma
superficie mais rugosa com aspecto ainda mais poroso, podendo, desse modo, aumentar a
capacidade de adsorcao desse material (THIRUMAVALAVAN, 2011).
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Figura 14 — Microscopia eletronica de varredura da FCB. (a) antes do tratamento acido;
(b) Apos o tratamento &cido; (c) apds o processo adsortivo.

Este resultado era esperado, pois o pré tratamento da FCB com solucdo acida
promove a ruptura de estruturas cristalinas como lignina, holocelulose e celulose da
biomassa (CHEN et al., 2011), além de atribuir elevada reatividade as fibras devido a
polarizacdo (MARTIN et al., 2007), promovendo também a abertura de novos sitios ativos.
Durante a fase de fruta, os inUmeros sitios de adsorcdo da casca da banana estdo preenchidos
por ions metalicos nativos do desenvolvimento natural da planta no meio ambiente, nesse
sentido, o tratamento &cido promove a dessorcdo desses metais, bem como a liberagdo dos
sitios ocupados, atribuindo maior eficiéncia da adsorcdo de ions metalicos em solucgédo
aquosa. A lavagem abundante com agua deionizada diminui a interferéncia eletrostatica de
compostos idnicos sollveis em agua que possam intervir nas analises (SOUZA, 2009). Apds
a adsorc¢do (Figura 14c) é possivel sugerir que houve um preenchimento das superficies que
antes eram mais rugosas, possivelmente devido a adsor¢do dos ions metalicos. Os dados
obtidos na andlise de composi¢do EDX apresentados na Figura 15 corroboram com estas

afirmacdes em relagéo ao bioadsorvente FCB.

Na Figura 15a, sdo apresentados os espectros de EDX dos componentes presentes na
amostra de FCB in natura, onde é possivel observar diversos elementos como carbono (C),
oxigénio (O), potéssio (K) e o0 ouro (Au), este ultimo proveniente da metalizacdo da amostra,
necessaria para analise por MEV. Ao passo que a FCB foi submetida ao processo de
tratamento acido (Figura 15b) ocorre o desaparecimento dos elementos K, confirmando a
eficiéncia do pré-tratamento acido na remocao de metais pré-existentes na FCB, todavia,
preservando os elementos C e O que evidencia a estrutura do bioadsorvente FCB que, por
sua vez, se trata de um material lignocelulésico. Por fim, no espectro de EDX da FCB apds
a adsorcdo (Figura 15c) é possivel observar a presenca dos ions Al e Pb, possivelmente,
proveniente do processo adsortivo, podendo sugerir que este bioadsorvente é eficaz para
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remocao de metais em solucdo aquosa. Os outros metais presentes na solugdo nao foram
observados possivelmente pela limitacdo e baixa sensibilidade do equipamento em analise
de metais tracos (MEV/EDX, 2017).

Figura 15 - Analise de energia dispersiva de Raios X da FCB. (a) antes do tratamento
acido; (b) Apds o tratamento acido; (c) ap6s o processo adsortivo.

Os espectros de FT-IR podem ser usados para identificar e explicar os grupos
funcionais que se ligam aos ions metalicos por coordenacdo e/ou eletrostatica
(THIRUMAVALAVAN, 2011). Na Figura 16 sdo apresentados os espectros de FT-IR das
amostras do bioadsorvente FCB in natura (FCB IN), apds o tratamento acido (FCB AC) e
posterior a adsorcdo (FCB AD) na SS que, por sua vez, indicam a presenca de muitos grupos
organicos possivelmente responsaveis pelas propriedades adsortivas desse material como:
celulose, &cidos organicos, ésteres e proteinas (MEMON et al., 2008). As bandas presentes
na amostra FCB IN em 3293, 2925, 1607, 1320, 1027 e 898 cm™ estdo diretamente
relacionadas aos grupos organicos dos materiais lignocelulésicos (NASCIMENTO; SOUZA
NETO; MELO, 2014).
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Figura 16 — Espectros na regido do infravermelho da FCB. In natura (FCB IN), tratada
com acido (FCB AC) e ap0s adsor¢édo (FCB AD).

A banda intensa em 3293 cm! atribui-se ao estiramento vibracional axial dos grupos
-OH e -NH, enquanto, a banda 1027 cm atribui-se a vibracdo dos grupos C-O e C-N e
estiramento dos grupos C-H os quais fazem parte da estrutura de materiais lignocelulésicos,
tais como celulose, lignina e hemicelulose (NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO,
2014). As bandas espectrais 1607, 1527 e 1320 cm™ correspondem aos estiramentos
vibracionais do grupo C-O do anel aromético que constitui a lignina. Do mesmo modo, 0s
espectros com intensidade 1377 e 1247 cm™ correspondem ao estiramento dos grupos C-H
e C-0, respectivamente, pertencentes ao grupo funcional acetil presentes nas hemiceluloses.
Assim como nas caracterizacdes de MEV e EDX, ap6s o tratamento &cido, houve uma
modificagdo importante na estrutura do bioadsorvente FCB, pois as bandas espectrais que
evidenciam a presenca dos grupos organicos lignina e hemicelulose entre 1027 & 1607 cm™
foram atenuadas corroborando com a literatura (NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO,
2014) sobre a degradacéo da lignina e hemicelulose pela acdo da solugéo &cida utilizada no
preparo do bioadsorvente. Em contrapartida, preservou as bandas 3293 cm™ e 1027 cm™ que
evidenciam a presenca dos grupos funcionais -OH e -C-O-C, respectivamente, constituintes
da celulose e ainda o pequeno espectro 898 cm™ oriundo das ligagGes beta-glicosidicas
presentes entre as unidade dos sacarideos que constituem a celulose (NASCIMENTO;

SOUZA NETO; MELO, 2014). Logo apés a adsor¢do dos metais houve atenuagdo na
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intensidade da banda 1098 cm™, bem como o aumento da intensidade da banda 1239 cm™ e
ainda um pequeno deslocamento dos espectros 1442 cm™ e 1634 cm? sugerindo a
incorporacdo dos ions metalicos por adsorcdo e desse modo formando o complexo metal-
adsorvente por meio dos grupos funcionais disponiveis na FCB (NASCIMENTO; SOUZA
NETO; MELO, 2014). Portanto, a presenga desses grupos funcionais torna a FCB um
bioadsorvente promissor para remocdo de ions metéalicos em solugdo aquosa (CRUZ, 2009;
THIRUMAVALAVAN, 2011).

5.1.2 Sintese e Caracterizacdo das Nanoparticulas Magnéticas

Apos a sintese e secagem, as magnetitas apresentaram uma forte resposta magnéetica
na presenca de um campo magnético externo, atributo que favorece a separacdo das NPM
da solucdo aquosa (Figuras 17b e 17c), que por sua vez, confirma a propriedade
superparamagnética da magnetita (YAMAURA et al., 2004). Além disso, a NPM apresentou
6tima dispersdo em solucdo aquosa (Figura 17a), atributo importante para remocao de metais
em sua forma ionizada. Além disso, outra propriedade fundamental da NPM esté relacionada
a sua grande area superficial devido ao seu tamanho reduzido, evidenciado na Figura 18, o
que possivelmente aumenta sua eficiéncia em adsorver ions de diferentes metais (MATEI et
al., 2019). A funcionalizacdo com a quitosana potencializa a capacidade adsortiva da
magnetita, pois agrega os grupos funcionais aminos e celuldsicos responsaveis pela adsorcao
de metais (MATEI et al., 2019; YAMAURA et al., 2007). E ainda melhora a estabilidade
coloidal importante para o processo adsortivo em solucdo aquosa (BOLISETTY;
PEYDAYESH; MEZZENGA, 2019).

(b

(a)

Figura 17 - Propriedades da nanoparticula magnética em solugéo
aquosa. (a) NPM dispersa na solucéo; (b) Agdo magnética do ima
externo; (c) Sedimentagdo NPM pela agcdo do iméa externo.
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Na Figura 18a foi ilustrada a nanoestrutura da magnetita. Nessa amostra 0s graos se
apresentam dispersos evidenciando pouca interagdo entre as particulas nanoestruturadas
obtidas através da MEV. De acordo com o apresentado na Figura 18b, apds a funcionalizagédo
com a quitosana, evidenciou-se uma aglomeracao das particulas dos nanoadsorventes que
pode ser atribuida as forcas de Van der Waals (MATEI et al., 2019) devido a presenca de
grupos funcionais como a celulose presentes no polimero que, por sua vez, confere melhorias
nas propriedades adsortivas do nanoadsorvente para ions metélicos (NASCIMENTO;
SOUZA NETO; MELO, 2014). Na Figura 18c, ap6s adsorc¢do, foi mostrado que ndo houve
uma modificagdo significativa na investigagdo microscopica das NPM, que se mantiveram
aglomeradas, possivelmente, pela absorcdo de &gua proveniente da solugdo que
proporcionou a interacdo entre as particulas devido a presenca do grupo -OH, bem como
grupos funcionais do polimeros que ndo foram preenchidos com metais durante o0 processo

adsortivo.
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Figra 18 — Imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) do nanoadsorvente
NPM. a) Magnetitas; b) Magnetitas funcionalizadas com quitosana (NPM); c) NPM ap6s a
adsorcao.
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Na Figura 19a, sdo apresentados os espectros de EDX dos componentes presentes na
amostra de magnetita onde predomina o Fe e O base da estrutura molecular da magnetita
(Fe-O e Fe-O-Fe). Conforme ilustrado na Figura 19b, ndo houve mudangas significativas
apos a funcionalizacdo com a quitosana dos espectros de EDX, possivelmente, por se tratar
de uma estrutura organica e de baixo peso molecular.
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Figura 19 - Analise de energia dispersiva de Raios X da NPM. (a) Magnetita sem
quitosana; (b) Magnetita com quitosana; (¢) NPM ap0s o processo adsortivo

Ja na Figura 19c foi possivel observar o aparecimento dos metais Zn e Al
possivelmente proveniente do processo adsortivo, podendo sugerir que este nanoadsorvente
é eficaz para remocdo de metais em solugdo aquosa. Assim como no bioadsorvente FCB,
outros metais presentes na solugdo ndo foram observados provavelmente pela limitacéo e

baixa sensibilidade do equipamento em analise de metais tracos (MEV/EDX, 2017).

No espectro de FT-IR do adsorvente NPM apresentado na Figura 20, é possivel
verificar no espectro da magnetita (MAG), a banda 3345 cm™ que representa alongamento
vibracional axial dos grupos -OH (MATEI et al., 2019), sugerindo a absor¢do de agua pela
magnetita. J4 a banda na regido do 545 cm™ presente na MAG e na magnetita funcionalizada
com quitosana (NPM-FUN) pode ser atribuida as vibracfes de estiramento de Fe-O e
Fe-O-Fe da magnetita (YAMAURA; FUNGARO, 2013).
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Figura 20 — Espectros na regido do infravermelho do nanoadsorvente NPM. Nao
encapsulada pela quitosana (MAG), apds encapsulamento (NPM-FUN) e ap6s adsor¢édo
(NPM-AD).

Além disso, de acordo com o apresentado na Figura 20, o encapsulamento da
magnetita pelo polimero quitosana atribuiu maior funcionalidade adsortiva a este
nanomaterial, pois foi possivel observar na NPM o aumento da intensidade de bandas
intrinsecas as estruturas moleculares presente no polimero quitosana que contribui no
processo de remocgdo de metais por possuir diversos grupos funcionais. Nesse sentido, a
banda 1635 cm™ pode ser atribuida as ligagdes —NH dos grupos amino, bem como as ligacoes
C=0 proveniente dos grupos amida residuais no polimero quitosana, como também a banda
da regifo 1073 cm™ que corresponde a estrutura do ciclo da glicose C-O-C um mondmero
da celulose (MATEI et al., 2019). J4 0 pequeno espectro na regido 896 cmatribui-se as
ligacGes beta-glicosidicas presentes entre as unidades dos sacarideos que constituem a
celulose (NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014). Por fim, 0s espectros
representados pelo nanoadsorvente apés a adsor¢do dos metais (NPM-AD), apresentou uma
atenuacdo significativa das intensidades dos espectros 1073 e 1635 cm™ sugerindo a
adsorcéo dos ions metalicos e formacao do complexo metal-adsorvente por meio dos grupos
funcionais disponiveis na quitosana. Somando-se a isso, 0 espectro 545 cm™ intrinseco a

magnetita foi atenuado e ainda sofreu um pequeno deslocamento de 13 cm, essa alteracéo
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mostra que as ligagdes Fe-O e Fe-O-Fe da magnetita foram distorcidas apés adsorcdo de
metais.

Portanto, a capacidade adsortiva dos adsorventes FCB e NPM evidenciada pelas
caracterizacdes corroboram com os estudos de adsorcdo por meio da variacdo do valor de

pH, variacdo de massa dos adsorventes e tempo de contato.
5.2 Estudos de Adsorcao na Solucao Simuladora

5.2.1 Estudo da Influéncia Variacdo do pH no Processo Adsortivo

O valor do pH exerce importancia fundamental no processo de adsorcdo dos ions
metélicos, pois influencia diretamente nas interacGes entre o adsorvente e o adsorvato,
conforme observado na Figura 21 (CRUZ, 2009; NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO,
2014). Os resultados evidenciam que em pHs com valores acima de 6 foi possivel alcancar
a maxima adsorcao e eficiéncia na remocdo simultanea dos ions metalicos presentes na SS
pelos adsorventes FCB e NPM.
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Parametros fixos: Volume 25 mL; Massa adsorventes 100 mg; Tempo de contato 60 minutos.
Figura 21 — Quantidade de metais adsorvidos pelos adsorventes FCB e NPM no equilibrio
(ge) em funcéo do pH.
Observa-se ainda que a capacidade de adsor¢do diminui com o decréscimo do valor
do pH na solucdo. Este resultado sugere um fendmeno de competigdo pelo sitio ativo do
adsorvente entre os fons metalicos e os protons (H") presentes na solu¢do, bem como a

formacéo de possiveis complexos entre 0s metais, anions e a agua com cargas eletricamente
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neutras, ou ainda a tendéncia das cargas superficiais do adsorvente estarem protonadas
devido ao aumento do H* na solu¢do (NASCIMENTO et al., 2014; TOLEDO, 2005). J4 em
pHs com valores superiores, a partir do pH valor 4, o sistema inicia o equilibrio adsortivo
para maioria dos ions metalicos em ambos adsorventes, com exce¢do apenas para 0s ions de
Ba e Mn com o adsorvente FCB que tendem a aumentar ao passo que o valor do pH aumenta.
Este fendmeno pode ser explicado pela possivel formagéo de espécies hidroxi-complexos do
tipo [(Metal).(OH)]* na solucdo favorecendo a adsorcdo em pH com valores superiores a
superficie do adsorvente, que € constituido pelos grupos polares (hidroxilas, carboxilas,
aminos, etc), possivelmente carregados negativamente. Em contrapartida, a formacéo de
outros complexos como [(Metal).(OH).] confere neutralidade e estabilidade ao sistema, que
favorece o equilibrio entre as espécies e a superficie do adsorvente (NASCIMENTO et al.,
2014). Ainda na Figura 21, foi possivel verificar que a NPM inicia o processo adsortivo dos
ions metalicos em pH com valores inferiores quando comparados com a FCB, pois para cada
tipo de adsorvente o valor do pH é quem estabelece a carga na superficie desses materiais e,
dessa maneira, determina as interacdes entre os ions metélicos e o0s adsorventes
(NASCIMENTO et al., 2014; TOLEDO et al. 2005). Por outro lado, o ion Pb pode ser
removido em pH com valores minimos em ambos adsorventes, iSso sugere maior
compatibilidade entre as espécies associadas ao Pb e a superficie dos adsorventes em

detrimento aos prétons (H*) da solucéo.

De acordo com os resultados encontrados nesta etapa, fixou-se o valor do pH em 6
para os estudos seguintes, pois nesse pH a maioria dos metais se encontram em equilibrio

adsortivo.

5.2.2 Estudo da Variacao da Massa dos Adsorventes

Para determinacdo da quantidade minima de material adsorvente necessaria para a
maxima remocéo dos ions metalicos simultaneamente foi realizado o estudo adsortivo com
a variacdo da massa dos adsorventes FCB e NPM, representado pelas isotermas na Figura
22. Neste estudo, foi possivel verificar que uma quantidade de 25 mg de ambos adsorventes
a cada 25 mL do SS é suficiente para uma maxima remocao dos ions metélicos da solucdo
com concentracdo fixa (Tabela 4). Entdo os dados obtidos corroboram com a literatura
(CRUZ, 2009; NASCIMENTO et al., 2014) quando se referem a disponibilidade e
distribuicdo das espécies quimicas em uma solugdo em fungdo do valor do pH, pois as

espécies quimicas formadas pelos ions metalicos presentes na solugdo de concentracédo fixa
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e pH com valor 6 séo limitadas, sendo assim 0 aumento da quantidade de material adsorvente
ndo implica aumento da adsorcdo, pois as espécies quimicas disponiveis ja se encontram em
equilibrio solido-liquido em uma por¢do minima de 25 mg dos adsorventes. Desse modo,

existe excesso de sitios ativos para uma quantidade de espécies quimicas limitante.
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Parametros fixos: Volume 25 mL; pH 6; Tempo de contato 60 minutos.
Figura 22 — Quantidade de metais adsorvidos pelos adsorventes FCB e NPM no equilibrio
(ge) em funcéo da variagdo da massa dos adsorventes.

5.2.3 Estudo Cinético de Adsorcao

Na Figura 23 foi apresentada a quantidade de metais adsorvidos pelos adsorventes
FCB e NPM no equilibrio (ge) em funcdo do tempo de contato. E possivel observar que a
adsorcdo dos ions metalicos é relativamente rapida, pois em 10 minutos a adsor¢do
permanece praticamente constante para a maioria dos metais, com excec¢do do Ba a partir de
20 minutos. Posteriormente, o sistema permanece em equilibrio, onde possivelmente todos
os sitios ativos dos adsorventes foram preenchidos ou as espécies metalicas disponiveis na
solugéo foram adsorvidas como discutido no item anterior. Este estudo foi realizado com o

valor do pH em 6 e utilizados 100 mg de ambos adsorventes.
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Figura 23 - Quantidade de metais adsorvidos pelos adsorventes FCB e NPM em funcédo do
tempo de contato.

O tempo de contato de 10 minutos para atingir o equilibrio adsortivo sugere
caracteristicas de adsorcdo por interacdo fisica entre os adsorventes e adsorvatos. A
fisissorcdo ocorre em sitios ativos inespecificos e em toda superficie do adsorvente.
Teoricamente, do ponto de vista termodinamico, a energia envolvida € ligeiramente baixa,
menor que 10 Kcal mol™? (ordem energética da vaporizagio e condensagdo), desse modo
agrega rapidez e reversibilidade no processo de interacdo adsortiva das espécies
(NASCIMENTO; SOUZA NETO; MELO, 2014; RUTHVEN, 1984).

Os dados obtidos por meio das aplicacGes de modelos cinéticos as interagdes dos ions
metalicos com os adsorventes FCB e NPM, de acordo com o apresentado nas Figuras 24 e
25 respectivamente, revelaram que o modelo pseudo-segunda ordem (HO; MCKAY, 1999)
foi melhor ajustado, pois os valores dos coeficientes de correlacdo linear (R?) foram
proximos de 1, corroborando com a literatura (MAHLANGU; SIMATE; DE BEER, 2018;
MATEI et al., 2019). J4 0 modelo de pseudo-primeira ordem apresentou valores de R? muito
baixos, atribuindo desse modo um ajuste desfavoravel. Além disso, os valores experimentais

ge (Figura 23) estdo de acordo com os valores ge calculados teoricamente, mostrando
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pequenas diferencas (erros) entre estas varidveis, confirmando que o ajuste do modelo

pseudo-segunda ordem é favoravel ao processo adsortivo em discussdo, conforme dados

apresentados nas Tabelas 9 e 10 para os adsorventes FCB e NPM, respectivamente.
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Tabela 9 — Parametros cinéticos da adsorcao dos metais pela FCB.
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Pseudo-segunda ordem

Metal R2 (?n Fj%)l (rggeap'l) (n?ge CS'_l) Erro *R2
Al 0,99 61,6 0,014 0,015 9x10* 0,70
Ba 0,99 6,51 0,132 0,133 1x10°3 0,45
Pb 0,99 178,3 0,012 0,012 6x10° 0,68
Cu 0,99 126,8 0,003 0,003 5x10° 0,65
Cr 0,99 2548 0,013 0,013 1x104 0,03
Fe 0,98 16,8 0,084 0,085 1x10°3 0,01
Mn 0,99 434,2 0,001 0,001 2x104 0,68
Zn 0,99 189,7 0,020 0,020 4x10* 0,83

geexp: Capacidade adsortiva experimental; geca: Capacidade adsortiva calculada; *Coeficiente de correlacéo
linear para o ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem.

Tabela 10 — Parametros cinéticos da adsorcéo dos metais pela NPM.

Pseudo-segunda ordem

Metal R? K2 0€exp g€cal Erro *R?
(@ mg™ (mgg®) | (mgg™)
min?)
Al 0,99 99,9 0,029 0,029 2x10*4 0,68
Ba 0,99 246,1 0,239 0,239 8x10* 0,01
Pb 0,99 178,7 0,012 0,012 6x10° 0,68
Cu 0,99 346,8 0,003 0,003 2x10* 0,68
Cr 0,99 119,6 0,018 0,018 1x10* 0,67
Fe 1,00 2147 0,105 0,105 5x10* 0,91
Mn 0,99 114,3 0,034 0,034 4x10° 0,24
Zn 0,99 123,4 0,067 0,067 4x104 0,68

geexp: Capacidade adsortiva experimental; geca: Capacidade adsortiva calculada; *Coeficiente de correlacéo
linear para o ajuste do modelo cinético de pseudo-primeira ordem.
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Como pode ser observado, a cinética de adsor¢éo € influenciada pela concentragéo
dos ions adsorvato e pela quantidade de sitios disponiveis para interagdo com 0s metais
(ANUSH; VISHALAKSHI, 2019) que resultou nos valores altos das constantes de
velocidade (K2) encontrada experimentalmente nesse trabalho e determinou a rapida

deposicao de ions metalicos nos adsorventes.

5.2.4 Melhores pardmetros adsortivos e potencial de remocao dos
adsorventes FCB e NPM

Finalmente, reunindo os melhores parametros dos estudos de adsorc¢éo realizados
nesse trabalho foi possivel avaliar o potencial e o percentual de remocdo de cada metal

presente na SS por parte de cada adsorvente.

Na Figura 26, foram apresentados os resultados dos experimentos de remocdo dos
jons metalicos utilizando os adsorventes FCB e NPM na SS. E possivel verificar que a
remocao dos ions Al, Ba, Pb, Cu, Cr, Fe, Mn e Zn pela NPM foi mais eficiente comparado
a FCB, apresentando superioridade nos seguintes percentuais: 53,6; 31,9; 3,4; 50,0; 37,2;
33,5; 82,7 e 53,1, respectivamente. Todavia, o bioadsorvente FCB ainda se mostrou eficiente
e promissor, pois 0s percentuais de remogéo entre 43,9 — 96,6% sugerem que a casca de
banana pode ser aplicada para remover metais de amostras de dgua e esgoto. Como excecao,
a remoc¢édo do metal Mn, que nédo alcancou altos percentuais nas condigOes estudadas (em
torno de 5.3%), que pode ser justificado pelos fatores de afinidade entre os ions Mn e 0s
sitios de adsorcgéo do bioadsorvente. Isso indica que em pH no valor 6, conforme apresentado
na Figura 21, a capacidade adsortiva da FCB para o ion Mn é baixa, bem como a presenca
de outros ions metalicos que podem interferir na interacdo do adsorvato e o adsorvente. Na
literatura indica-se a remocdo favoravel de ions Mn pelo bioadsorvente com percentuais
maiores que 60% para mesmo valor de pH, mas em condi¢cdo monoelementar (ALI; SAEED,
2014; MAHLANGU; SIMATE; DE BEER, 2018). Em contrapartida, foi possivel aferir uma
maior afinidade dos ions Mn e Cr pela NPM mesmo na presenca de outros metais, sugerindo
a formacao de espécies na solucéo que tenham maior compatibilidade pela magnetita (Fe20z)
e/ou pelos grupos amino abundantes na quitosana, presentes no nanoadsorvente modificado
(HUANG et al., 2009; KUMAR, 2000; THINH et al., 2013; WU; TSENG; JUANG, 2001).
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Figura 26 — Resultados da adsorc¢éo utilizando os melhores parametros dos estudos de
remediacdo de metais pesados em Solugdo Simuladora. * representa a porcentagem de
remocado de cada metal apds adsorcao.

Sobretudo, cabe ressaltar que ambos adsorventes se apresentaram promissores no
atendimento a legislacdo brasileira preconizada pela CONAMA, pois a remog¢édo dos metais
por ambos adsorventes em solucdo aquosa com metais acima dos limites, nas condi¢des de

estudo, foram satisfatorias, salvo excecdo a remocao de Mn pela FCB.

5.3 Quantificacao de Metais nas Amostras de Esgoto Tratado

Na Figura 27 foram apresentadas as concentragdes dos metais encontrados no ER da
ETE-Candeias, bem como os limites de concentracdes dos metais estabelecidos pela
legislacdo (CONAMA, 2005; 2011) para os corpos receptores Classe II.
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Figura 27 — Concentracdes dos metais no esgoto tratado da ETE-Candeias.

Os resultados apresentados na Figura 27 mostram que dentre 0s metais pesados mais
encontrados na ETE-Candeias em Bauru estdo Al, Fe, Ba, Cu, Mn, Cr e Zn, confirmando os
resultados encontrados por Pipi e colaboradores (2017). Com excecdo ao Pb que,
possivelmente, pela baixa concentracdo do metal no esgoto tratado ndo foi possivel a
deteccdo pelo equipamento ICP-OES, além disso estudos apontam a remocdo do Pb junto
ao lodo do reator anaerobio (BENINI, 2019) que reduz a concentracdo desse metal pesado
nos efluentes das ETEs. Esses metais podem ser oriundos de diversas fontes, como
fertilizantes, produtos de limpeza e higiene ou até mesmo de inddstrias da cidade que
descartam ilegalmente residuos no esgoto (PIPI et al., 2017). Apos a interpretacdo dos dados
coletados, foi possivel concluir que os metais Al e Fe se mantiveram acima dos limites
permitidos em quase todo o periodo de coleta das amostras. Os altos niveis de Al podem
estar relacionados a alta demanda de utensilios domésticos feitos desse metal e ainda pelo
uso do coagulante sulfato de aluminio na estacdo de tratamento de agua para remocdo de

impurezas. Ja o Fe em altas concentrages pode ser atribuido aos sistemas de tubulagdes
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metalicas que se encontram obsoletas, bem como oriundos de escoamentos superficiais, visto
que a cidade de Bauru apresenta grandes areas de mecanizagdo agricola e, somando-se a
isso, nessa regido predomina o latossolo que, por sua vez, é rico em Oxido de ferro
(EMBRAPA, 2019). Além disso, as concentracdes do metal Cu se mantiveram sobre os
limites em 3 episodios. Os compostos de cobre sdo empregados na agricultura como
algicidas (sulfato de cobre pentahidratado) em tratamentos de agua, aditivo em alimentos,
curtume, industria téxtil e tintas (CETESB, 2012), dessa forma, os picos isolados do metal
podem ser atribuidos aos descartes industriais ndo autorizados nesses periodos. Por outro
lado, os metais Ba, Pb, Cr, Mn e Zn se mantiveram abaixo dos limites do CONAMA para
despejo em corpos d’agua Classe II. Dessa maneira, parte das amostras contendo maiores
concentracdes de Al, Fe e Cu foram selecionadas para o estudo adsortivo com os adsorventes
FCB e NPM em que serdo utilizados os melhores parametros encontrados no estudo anterior

com SS.

5.4 Estudos de Adsorcao no Esgoto Sanitario Tratado

As amostras de esgoto tratado contendo altos teores de metais superiores ao limite
CONAMA foram submetidas ao estudo de adsorcdo utilizando os melhores parametros
encontrados no estudo anterior com a SS: pH no valor 6; massa dos adsorventes FCB e NPM
em 25 mg; e tempo de contato de 10 minutos. Na Figura 28 observa-se que apenas 0s metais
Al, Cu e Fe apresentaram concentragdes acima dos limites, portanto as analises de adsor¢do

nas amostras reais foram realizadas apenas para estes elementos.
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Figura 28 — Resultados da adsorcéo de metais pesados em esgoto real tratado. * representa
a porcentagem de remocdo de cada metal apds adsorcao.

Na Figura 28 observa-se que as concentra¢des do Al e do Fe no ER estavam maiores

em 270% e 34%, respectivamente, comparado ao estudo na SS apresentado na Figura 26.
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Em contrapartida, o Cu diminuiu em média 94% quando comparado as amostras
selecionadas de ER, ilustrado na Figura 28, tal declinio na concentragdo do metal sugere
perda para a parede do recipiente devido ao tempo de armazenamento, mas também por
adsorcéo do Cu a matéria organica residual do tratamento do efluente encrustadas na parede
do recipiente de armazenamento. Desse modo, todo Cu presente na solucdo de ER foi

removido.

Inicialmente, aplicando ao ER as condicdes ideais encontradas na SS, o percentual
de remocéo do Al pela FCB com 25 mg no ER foi ligeiramente superior (9,4%) que na SS,
mesmo com 0 aumento de aproximadamente 4 vezes na concentragdo do metal. Esse
fendmeno sugere que a casca de banana teria um maior potencial de remogéo para o Al, visto
que no estudo anterior com a SS a concentragdo de 0,117 mg L™ poderia estar baixa para o
potencial de remocdo desse biomaterial, evidenciado no estudo com ER. Por outro lado,
apesar de o Fe ter um aumento relativamente baixo na concentracdo do ER comparado a SS,
apresentou um declinio no percentual de remocao em 21,7% pela FCB com 25mg.

Simultaneamente, 25 mg de NPM no ER também mostrou reducao no seu percentual
de remocao de 53,2% e 64,4% para 0 Al e Fe, respectivamente, que antes era de 100% na
SS para ambos metais. Possivelmente, o declinio nos percentuais de remog¢édo dos metais no
ER se deve a maior afinidade dos ions metélicos pela fase liquida a fase solida
(LANGMUIR, 1918; LEANDRO-SILVA et al, 2020; MCKAY; BLAIR; GARDNER,
1982), pois este efluente possui matriz complexa devido a presenca de matéria organica e
detritos do tratamento do esgoto, entre outros, conferindo maior afinidade com os metais em
detrimento a superficie dos absorventes.

Devido ao aumento nas concentracdes do Fe, e principalmente do Al, se fez
necessario o ajuste das massas dos adsorventes FCB e NPM em busca de um melhor
percentual de remocdo desses metais. Nesse sentido, a massa dos adsorventes foi ajustada

para 75 mg visando atender proporcionalmente o aumento das concentragdes no ER.

Com a quantidade de FCB aumentada para 75 mg, observou-se que o aumento dos
sitios adsortivos ndo implicou o aumento do percentual de remocdo, pois as espécies
quimicas de Al e Fe disponiveis no meio, possivelmente, tém boa afinidade com a fase
liquida, como ja discutido, o que limita a remoc¢éo dos metais devido ao equilibrio adsortivo
liquido-adsorvato e solido-adsorvato. Portanto, pode-se inferir que 25 mg do bioadsorvente
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é suficiente para o equilibrio adsortivo do sistema nas concentrac6es de Al e Fe no ER. Outro
fator seria a remocao de todas as espécies quimicas favoraveis a adsor¢do com apenas 0s
25 mg de FCB que, por sua vez, limitariam essas espécies quimicas no meio
(NASCIMENTO et al., 2014). Ja, o aumento na massa da NPM para 75 mg, acarretou o
aumento no percentual de remogéo do Al e Fe no ER em 17,3% e 25,9%, respectivamente.
Mas, ainda menor quando comparado a remocdo na SS, provavelmente, devido a

interferéncia da matriz do esgoto real tratado.

Portanto, a massa de 25 mg dos adsorventes FCB e NPM ndo foi suficiente para
alcancar os niveis CONAMA (Tabela 4) para os metais Al e Fe devido o possivel aumento
nas concentracfes dos metais no ER. Apds o aumento nas massas dos adsorventes para
75 mg, apenas o Fe apresentou niveis inferiores a legislacdo quando submetido a adsorcao
com a NPM. Sobretudo, ambos adsorventes apresentaram potenciais de remediacao
importante para efluentes ou esgoto tratado contendo metais pesados, porém a matriz do
efluente é um fator determinante no processo de remocdo. Sendo assim, pode-se aplicar
sistemas de bateladas com remocdo em serie para alcancar niveis satisfatorios de reducao

desses metais pesados em solu¢fes com matrizes complexas.
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6 CONCLUSOES

Frente aos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que os adsorventes
FCB e NPM sdo promissores a remediacdo de metais pesados em meio aquoso. A aplicacao
dos métodos de pré-tratamento a FCB, bem como a encapsulacdo da magnetita pela
quitosana foram adequados e de fundamental importancia para adsor¢do dos metais e por
meio das caracteriza¢des por MEV-EDX e FT-IR foi possivel entender as melhorias da
capacidade adsortiva de ambos adsorventes. Somando-se a isso, a andlise por FT-IR
confirmou a existéncia de grupos funcionais em ambos adsorventes que sdo responsaveis
pela interacdo adsortiva com os metais em solucdo aquosa, como as hidroxilas e grupos
aminos. De acordo com os estudos de adsorcdo na SS foi possivel determinar os melhores
parametros adsortivos para o bioadsorvente e nanoadsorvente. A faixa de pH que melhor se
ajustou foi entre os valores 6 e 8, massa dos adsorventes que apresentou melhor eficiéncia
foi 25 mg e o tempo de contato foi de 10 minutos, podendo sugerir que a interacdo entre 0s
adsorventes e os ions metalicos ocorrem por fisissor¢do, visto que 0 processo ocorreu
rapidamente. Ja os parametros obtidos pela aplicacdo dos modelos cinéticos para ambos
adsorventes o modelo pseudo-segunda ordem melhor se ajustou. Contudo, a NPM se
mostrou mais eficiente que a FCB na remocdao simultanea dos metais na SS. Desse modo, a
remocdo dos metais pela NPM pode ser classificada pela ordem de maior eficiéncia
Al=Fe=Pb=Cu=Cr>Zn>Mn>Ba, nos percentuais de 100, 100, 100, 100, 100, 98, 88 e 76%,
respectivamente. J& a remocdo pela FCB se deu através da seguinte ordem
Pb>Fe>Cr>Cu>Al>Zn>Ba>Mn, nos percentuais de 97, 67, 63, 50, 46, 45, 44 e 5%,

respectivamente.

As amostras de ER coletadas na ETE-Cadeias apresentaram altos niveis de Al, Fe e
Cu. Em contrapartida, os metais Ba, Pb, Cr, Mn e Zn se mantiveram abaixo dos limites do
CONAMA para as condigdes atribuidas pela legislagdo. A afinidade entre os adsorventes

com determinados ions metalicos se da pelas caracteristicas da superficie do adsorvente, bem
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como pelo nimero de espécies quimicas disponiveis na solugdo em funcdo do valor do pH
do meio e ainda pelo tipo de efluente em que os metais estdo inseridos, pois este ultimo
também pode interferir no equilibrio entre o adsorvato-fase liquida e adsorvato-fase solida.
Nesse sentido, a remocédo dos metais Al e Fe no ER foram menores quando comparados ao

estudo na SS, mesmo com o aumento da massa dos adsorventes para 75 mg.

Finalmente, mediante o0 interesse em adquirir materiais alternativos,
economicamente viaveis e que possuam potenciais para tratamento de efluentes contendo
varios metais pesados, os adsorventes FCB e NPM se mostraram eficazes devido a alta
capacidade de remoc¢do de poluentes metélicos ionizados e de forma simultdnea em

condigdes apropriadas.
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RECOMENDAGCOES PARA ESTUDOS FUTUROS

e Estudo do processo de dessor¢do utilizando meio acido para FCB e NPM;

e Estudo de separacdo e recuperacdo dos metais dessorvidos por precipitacdo ou
eletroquimica;

e Estudo adsortivo em meio monoelementar para investigar niveis de afinidade entre
0S metais e a superficie do adsorvente, bem como interpretar os niveis de
competitividade entre as espécies metalicas dispersa na solucao;

e Dependendo do grau de toxicidade do metal, verificar a possibilidade de aplicacéo
das NPM contendo metais adsorvidos em concretos a fim de garantir melhor

resisténcia as vigas.
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I * . Environment and
Climate Change Canada

ENVIRONMENTAL MATRIX REFERENCE MATERIAL

Environnement et

Changement climatique Canada

Product Information Sheet
TMDA-62.2, lot 0618
A trace elements fortified sample

Trace element matrix Reference Materials (RMs) are made with filtered and diluted Lake

Ontario water and are preserved with 0.2%

concentrations in the high range.

nitric acid. This fortified bulk RM has

This Reference Material is intended for the verification or development of analytical methods

for environmental analysis. It is not intended for use as a calibration standard.

Measurand Value in pg/L "
Aluminum 118 + 13
Antimony 61.0 + 53
Arsenic 57.0 & 5.1
Barium 114 + 7
Beryllium 56.8 + 54
Bismuth 52.8 £ 13.4
Boron 120 t 11
Cadmium 93.0 + 6.5
Chromium 94.0 + 6.0
Cobalt 95.4 £ 6.1
Copper 936 + 7.9
Gallium 326 & 28
Iron 118 + 13
Lead 97.3 + 8.4
Lithium 58.0 + 56
Manganese 94.5 + 6.8
Molybdenum 101 + 8
Nickel 97.6 * 6.9
Rubidium 15.8 + 1.3
Selenium 529 £ 72
Silver 121 + 17
Strontium 147 + 10
Thallium 52.0 & 4.7
Tin 109 £ 13
Titanium 58.0 + 43
Uranium 56.0 + 4.9
Vanadium 115 o 8
Zinc 121 + 12

N
256
214
258
246
235
108
168
272
273
240
277

62
246
259
138
256
222
261

82
225
209
229
195
172
178
187
234
270

Outliers of >3 standard deviations (SD) are excluded and calculated with ‘Robust Analysis’

Annex C, ISO DIS 13528:2015(E).

The uncertainty p represents the +/-2 standard deviation limit for an individual measurement.

The 95% confidence interval on the population mean is (SD x 1.96) + YN.
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Traceability

The stated values are derived from analysis of the
interlaboratory consensus data from the
accredited Environment and Climate Change
Canada Proficiency Testing studies. (A2LA scope
2867.01)

Methods

Report details of measurement methods used for
specific parameters are available upon request.

Storage and Handling

RMs should be stored refrigerated, well sealed
and in the dark. Care should be taken when
subsampling to avoid contamination of the sample
bottle. We strongly recommend that the RM be
tightly capped and refrigerated immediately after
use.

Expiry Date

Please note that expiry dates of 2 years from the -
date of shipping are not indicative of sample
stability, but rather of sample transport, handling
and storage. Expiry dates are indicated directly on
the sample bottle label.

Disclaimer, Liability & Warranty

Environment and Climate Change Canada
warrants that the materials conform to the stated
values for the duration of the sample validity
period. In the event of a breach of this warranty,
Environment and Climate Change Canada will
only be liable for a replacement sample, an
equivalent substitute, or the invoice price of the
RM during the period of sample validity. In no
event will Environment and Climate Change
Canada be liable for direct, indirect, special,
incidental or consequential damages arising from
the use of or inability to use the material or
documentation, or for the loss of revenue or profit,
even if advised of the possibility of such damages.
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Eurther information

Additional information is available on request.
Analytical results, any comments or suggestions
are welcome. Difficulties or discrepancies arising
with the reference materials should be
communicated immediately.

Certifying Officer

Harold Malle
Quality Manager, ECCC PT and RM programs
E-mail: Harold.Malle@canada.ca

Comments, Concerns, or Information Inquiries:

CRM Sales

Information and Quality Management Group
Environmental Science & Technology
Laboratories Division

Water Science & Technology Directorate
Environment and Climate Change Canada
867 Lakeshore Road

Burlington, ON

L7S 1A1

CANADA

Tel: +1 905-336-4653
Fax: +1 905-336-8914
E-mail: ec. CRMsales.ec@canada.ca




