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RESUMO

Os contaminantes emergentes (CEs) sdo compostos que tem sido muito estudados
recentemente devido aos danos que eles podem causar ao meio ambiente, principalmente ao
meio aquatico. A principal fonte desses contaminantes sdo efluentes domésticos e ndo ha uma
etapa especifica durante o tratamento de esgoto ou até mesmo do tratamento de dgua que
remova os CEs de forma eficiente. Por isso € importante avaliar alternativas para remover
esses compostos da dgua. Dessa forma, o objetivo do presente trabalho foi estudar o potencial
de trés biossorventes, quitosana (QTS), quitosana modificada com vanilina (QTS-MOD) e
sabugo de milho (SB), para remocdo de cinco CEs (isoniazida, cortisol, bisfenol A, 17a-
etinilestradiol e triclosan) por processo de adsor¢do. A caracterizacdo estrutural dos
biossorventes envolveu andlises de infra-vermelho, termogravimetria, ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). A avaliacao
das caracteristicas adsortivas dos biossorventes frente aos cinco CEs foi realizada em meio
aquoso avaliando efeito do pH, atividade, cinética e isoterma de adsor¢do. Todas as andlises
quantitativas dos CEs nos ensaios de adsorcao foram realizadas por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia com detector de arranjo de diodos na regido do UV-Vis. O efeito do pH na
adsorcdo dos contaminantes foi avaliado na faixa de pH de 5 a 10 e revelou que a adsorcao €
melhor em tampao 8 para a QTS-MOD e tampao 9 para QTS e SB. A avaliacdo da atividade
revelou que na faixa de concentracdo de sal estudada, 0,0 a 1,0 mol L™, a melhor condicio de
adsor¢do ocorreu com 0,7 mol L' de cloreto de sédio. Os estudos cinéticos de adsor¢io
evidenciaram que o equilibrio € alcangado rapidamente para a maioria dos CEs e o melhor
ajuste de modelo cinético testado foi 0 modelo de pseudo segunda-ordem para todos os casos
estudados. Os dados obtidos pelas isotermas de adsor¢do se ajustaram melhor ao modelo de
isoterma linear em que a constante de distribuicdo (Kp) apresentou os maiores valores para o
17a-etinilestradiol e para o triclosan. Por fim, os resultados indicam que os biossorventes
apresentam potencial para remog¢do dos CEs testados, sendo uma alternativa interessante

devido a facilidade de obten¢do e abundancia desses materiais adsorventes.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes; Adsor¢do; Quitosana modificada; Vanilina;

Sabugo de milho.



ABSTRACT

Over the past few years emerging contaminants (ECs) have been deeply studied because of
the several damages they can cause to the environment, especially water bodies. Domestic
effluents are one of the main sources and along sewage and even water treatment and there is
no specific step during sewage treatment or even water treatment that removes the ECs
efficiently. Therefore, it is important to evaluate alternatives to get rid of these compounds
from water. Thus, the goal of this work was to study the potential of three biosorbents,
chitosan (CTS), vanillin-modified chitosan (CTSV) and corn cob (CC), for the removal of
five ECs (isoniazid, cortisol, bisphenol A, 17a-ethinylestradiol and triclosan), by adsorption
process. Biosorbents structural characterization was achieved by infrared spectroscopy (IR),
thermogravimetry (TG), hydrogen magnetic nuclear resonance (RMN 'H) and Brunauer-
Emmett-Teller (BET). Biosorbents adsorptive performances for the five ECs was carried out
in aqueous media and it was evaluated pH effect, activity, kinetic and adsorption isotherms.
All quantitative analysis for ECs in the adsorption assays was done by High Performance
Liquid Chromatography with diode array detector in the UV-Vis region . The pH effect in the
adsorption of the contaminants was evaluated in a range of 5 to 10 and better results were
found in buffers with pH 8 and 9 for CTVS and CTS, CC, respectively. The studied salt
concentrations ranged from 0,0 to 1,0 mol L' and activity evaluation indicated better
adsorption condition in 0,7 mol L' of NaCl. Adsorption kinetics studies pointed to a
equilibrium condition that was reached quickly for the most of the CEs. The tested kinetic
model which best fitted the results was the pseudo second order for all of the situations
studied. The linear isotherm model was adequate for the adsorption isotherm data which
showed biggest distribution constant (Kp) values for 17a-ethinylestradiol and triclosan. At
last, the results indicated that biosorbents presented good removal efficiency for the tested
ECs, being an interesting alternative, due to the easiness of obtaining and abundance of these

adsorbent materials.

Keywords: emerging contaminants; adsorption; chitosan-modified; corn cob.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo do ciclo da 4gua por compostos considerados contaminantes
emergentes (CEs) se caracteriza como um problema nos dias atuais por conta dos efeitos
nocivos que esses compostos podem provocar aos recursos hidricos e a saide humana. Os
CEs podem estar presentes em redes de esgoto que ndo possuem tratamento para esses tipos
de compostos. Uma vez langados no meio ambiente, os CEs podem ser metabolizados pelos
seres vivos atuando como desreguladores enddcrinos e causardo desordens em vdrias esferas
do meio ambiente. HA muitos estudos que relatam os problemas que esses compostos podem
causar, mas ainda assim é pouco notério o que vem sendo feito por 6rgdos governamentais
para resolver esse problema ambiental.

Com o intuito de sugerir uma aplicacdo diferencial e possivelmente atribuir valor
agregado a esses materiais naturais, levando em considera¢do a problemadtica apontada no
trabalho, um bom material biossorvente é a quitosana (QTS). Esse material possui grande
disponibilidade na natureza e pode também ser utilizado com biossorvente para remover 0s
CEs. Além disso, a QTS pode ser modificada estruturalmente de diferentes maneiras com
objetivos distintos. Considerando as caracteristicas estruturais variadas dos CEs, a inserc¢do de
grupos funcionais na quitosana permitiria uma interacio maior com esses compostos e
consequentemente sua remog¢do da dgua seria interessante. Nesse sentido a vanilina, um
composto aromético de origem natural, atéxico e presente em diversos alimentos e bebidas,
tem potencial para formar um novo biossorvente a base de quitosana modificada (QTS-
MOQOD). Outro biossorvente que € relativamente abundante por ser um residuo de atividade
agricola é o sabugo de milho (SB). Esse material é constituido principalmente de celulose e
lignina que sd@o compostos que possuem em suas estruturas grupos hidroxilas que podem
contribuir para uma remocgao efetiva dos CEs. Diante do exposto, o presente trabalho trata da
avaliacdo das propriedades adsortivas de trés biossorventes, QTS, QTS-MOD e SB, em
termos de efeito do pH, atividade, cinética de adsorcdo e isotermas de adsor¢ao dos CEs pelos
biossorventes, o que permitird determinar a melhor condi¢io de adsor¢do e avaliar a
capacidade de adsorc@o dos biossorventes para uma futura aplicacdo em sistemas de filtracdo

de 4gua para a remocao dos CEs.
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Baseado no que foi descrito a motivagdo do presente trabalho foi propor uma
alternativa para remover esses contaminantes da dgua. Essa remoc¢ao pode se dar por meio da

adsor¢do, ou mais especificamente, por meio da biossor¢ao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1.1 Contaminantes emergentes

A dgua é um constituinte importante para o ecossistema na Terra € um componente
essencial para vida. Entretanto, devido ao crescimento populacional nas dreas urbanas a
demanda de 4gua tem aumentado a cada dia. Além disso, o desenvolvimento das industrias
quimicas, cosméticas e farmacéuticas levou a producdo de vdrios compostos que sao
consumidos e eliminados diariamente por milhdes de pessoas em todo o mundo. Entre os
principais compostos estdo hormonios, antibidticos, desreguladores enddcrinos, plastificantes,
anti-inflamatérios, beta-bloqueadores, pesticidas, surfactantes, produtos farmacéuticos e
produtos de higiene pessoal (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019; BASHEER, 2018
HALMA-LEMEILLE; GOMEZ, 2016; BAYEN et al., 2013).

Esses compostos sdo denominados atualmente pela comunidade cientifica como
contaminantes emergentes (CEs). A qualidade dos recursos hidricos estd cada vez mais se
deteriorando devido a presenca desses compostos que muitas vezes sdo eliminados no ciclo da
dgua e provocam impactos nocivos ao meio aqudtico e a sadde humana (STARLING;
AMORIM; LEAO, 2019; BASHEER, 2018).

Os CEs que sao frequentemente investigados incluem compostos endogenos como o
17-B-estradiol, estrona e estriol e também sintéticos como o 17a-etinilestradiol, alquilfendis,
clorofendis, como o triclosan e o metiltriclosan, o bisfenol A e diversos outros CEs que sdo
encontrados geralmente em efluentes urbanos por conta do seu uso generalizado. Outra classe
de CEs que € comumente encontrada no meio aquético, pelo mesmo motivo, sa30 compostos
farmalogicamente ativos (do inglés “Pharmaceutically Active Compounds), dentre eles estdo
a penicilina, paracetamol e a isoniazida (GOGOI et al.,, 2018; HALMA-LEMEILLE,;
GOMEZ, 2016; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015; BAYEN et al., 2013).
Na Tabela 1 se encontram alguns desses contaminantes e a representacdo de sua estrutura

(GOGOl et al., 2018; PETRIE; BARDEN; KASPRZYK-HORDERN, 2015).
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Tabela 1. Exemplos de alguns contaminantes emergentes de acordo com a classe e a
representacdo quimica de sua estrutura (GOGOI et al., 2018; PETRIE; BARDEN;
KASPRZYK-HORDERN, 2015).
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Os CEs escolhidos para realizar esse trabalho foram a isoniazida (ISN), o cortisol
(COR), também chamado de hidrocortisona, o bisfenol A (BFA), 17a-etinilestradiol (EET) e
o triclosan (TCS). Esses contaminantes sdo compostos representativos das classes de CEs,
como antibidticos, desreguladores enddcrinos e compostos farmalogicamente ativos e de
higiene pessoal.

O uso excessivo de antibidtico na medicina humana e animal levaram ao acimulo de
bactérias, que € impulsionada pelas atividades humanas tornando-se uma ameaga a satude
publica (ALMAKKI et al., 2019; HUGHES, 2014). A ISN € um antibidtico utilizado no
tratamento da tuberculose, que é uma doenca curdvel, entretanto, ¢ décima causa de morte e a
maior causa de morte por um agente infeccioso (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2018; VILCHEZE; JACOBS, 2019).

A hidrocortisona sintética € um andlogo ao hormonio natural do COR que possui
propriedades que possibilitam o seu uso como anti-inflamatério para o tratamento de doencas
de pele como artrite e colite (BRYAN, 2019).

Os plastificantes sdo compostos que sao utilizados na producgdo de diversos produtos
como plasticos, embalagens, resinas epoxidas, telefones celulares entre muitos outros. O BPA
¢ um dos plastificantes mais encontrados em dguas superficiais (AMERICAN DENTAL
ASSOCIATION, 2016; TESTAL 2016; YAMAZAKI, 2015).

O EET € um hormonio sintético de alta poténcia estrogénica e € um dos principais
componentes de contraceptivos orais. Por conta disso, os poluentes e seus derivados sdo
introduzidos no meio ambiente através de dguas residuais (SCALLA-BENUZZI et al., 2018;
HOLLIDAY et al., 2015; DE WIT et al., 2010).

O TCS € um composto antibacteriano que € utilizado em varios produtos cosméticos,
dispositivos médicos e produtos domésticos. A toxicidade desse composto tornou-se
recentemente foco de diversas pesquisas (TABARI et al.,, 2019). Na Tabela 2 estdo
apresentados os valores de pka e log P dos cinco CEs.

Tabela 2. Valores de pka e log P para os CEs selecionados nesse estudo.

Contaminante pka Log P
ISN 1,80 0,70
COR 12,59 1,61
BFA 9,60 332
EET 10,33 4,76
TCS 7,90 3.67

Fonte: DRUGBANK, 2019.
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Umas das principais fontes de CEs sdo os efluentes domésticos das estacdes de
tratamento de esgoto, que de modo geral ndo sdo projetadas para remover esses compostos.
Desse modo, quando o efluente é descartado em dguas superficiais, ele pode se instaurar em
dguas subterraneas e ficar adsorvido no solo ou nos sedimentos (STARLING; AMORIM;
LEAO, 2019). Em torno de dois milhdes de toneladas de esgoto sdo descartados em dgua doce
todos os dias (SOPHIA; LIMA, 2018).

Outras fontes de CEs podem ser por meio do descarte indevido de medicamentos,
residuos hospitalares, cosméticos e produtos farmacéuticos vencidos, residuos agricolas,
plastificantes em aterros sanitdrios, entre outras. A rota que o contaminante vai percorrer
depois do descarte vai depender de suas propriedades fisico-quimicas e da interacdo com a
matriz em que ele se encontra. Essas substincias podem sofrer védrios fendmenos como
adsorcdo, absorc¢ao, dilui¢do, hidrélise, volatilizagdao e oxidagdo. Isso leva a transformacgao do
material no ambiente, em decorréncia disso os CEs sdo encontrados em concentragdes
reduzidas (ng L', pg L") (STARLING; AMORIM; LEAO, 2019; GOGOI et al., 2018).

Mesmo em concentragdes baixas, os CEs podem trazer risco para saide humana e
para o ecossistema aqudtico. Desreguladores enddcrinos podem provocar anormalidades
reprodutivas e sexuais a vida selvagem e em seres humanos, no qual os efeitos podem ser
irreversiveis. Por isso € importante o gerenciamento de CEs em recursos hidricos (DU, 2015;
NICHOLS, 2015; JUGAN et al., 2010; SOSA-FERREIRA et al., 2013).

Esses contaminantes sdo amplamente usados no mundo inteiro, inclusive no Brasil.
Santos et al., (2018) investigaram a presenga de CEs no litoral do Estado Sdo Paulo, no qual
foram encontrados nas dreas mais populosas da regido como Santos, Guaruja e Praia Grande
uma grande ocorréncia de desreguladores enddcrinos no periodo de alta temporada.

Pusceddu (2018) avaliaram o risco ambiental do ibuprofeno e do TCS em sedimentos
marinhos perto de uma estacdo de tratamento de esgoto em Santos, nos quais apresentaram
um alto risco ambiental e devem ser considerados em futuras legislacdes de gestdo ambiental,
politicas de residuos e tratamentos de efluentes, a fim de diminuir os impactos ambientais
causado por esses compostos.

Sposito (2018) realizaram a determinacdo de CEs em dois rios no estado de Mato
Grosso do Sul. Um dos contaminantes mais encontrados foi o BFA por conta da atividade
antrépica em torno dos locais de amostragem. A cafeina também foi encontrada em todas as

amostras desse estudo e sua concentracdo foi significativa, sugerindo que ha um influxo
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continuo de residuos domésticos humanos no rio. Desse modo, a cafeina pode ser usada como
um indicador de contamina¢@o por esgoto em 4gua superficial, uma vez que esse composto
estd relacionado ao consumo de café¢ e é excretado pela urina (PETRIE; BARDEN;
KASPRZYK-HORDERN, 2015).

No Brasil vdérias cidades costeiras descartam seus efluentes através de emissarios
submarinos de esgoto devido ao seu custo relativamente baixo (ABESSA, 2012). Em Sao
Paulo, por exemplo, que é o estado mais populoso do Brasil, a zona costeira € coberta por um
nimero de diferentes emissdrios de esgoto com fluxos totais de 13,8 m3 s'l, sendo que antes
do descarte submarino o tratamento de esgoto consiste em apenas triagem, sedimentaciao de
sOlidos e cloracdo (SANTOS et al., 2018; CETESB, 2016).

Nessa circunstancia tornou-se grande a preocupacdo nos ultimos anos referente a
presenca desses contaminantes e o efeito que eles podem provocar ao meio ambiente € a
saide humana. Além disso, a pesquisa nessa drea estd em ascensdo e € atraente para
académicos e pesquisadores e também importante para 6rgdos reguladores, uma vez que os
CEs nao sdo regulamentados efetivamente. Ha iniciativas como na Unido Europeia (UE) e na
América do Norte no preparo de uma lista de prioridades para reduzir a liberacdo desses
compostos no meio ambiente. (BASHEER, 2018; MORALES-CASELLES, 2016; DECISAO,
2015; SCHARER, 2015).

Porém, no Brasil também ndo existe limite regulatério para CEs, pois estes ndo sao
mencionados nos padroes de langcamento estipulados pela legislacdo n® 430/2011 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual define uma concentragdo méaxima permitida
para os efluentes poderem ser lancados diretamente no corpo receptor. Além disso, também
ndo sdo citados especificamente na resolucdo CONAMA n° 420/2009 em que diz somente que
contaminantes sdo substincias quimicas presentes no ar, solo ou dgua decorrentes de
atividades humanas e em concentragdes que impossibilitam a utilizacdo desses recursos para

seus usos devido ao risco a sadde humana.

2.2 Sistemas de tratamento de dgua e esgoto brasileiro

Os tratamentos de esgoto e de 4gua no Brasil ndo possuem uma etapa especifica para
a remog¢do dos CEs. Como por exemplo, em Floriandpolis em que as etapas do processo de
tratamento de dgua sdo divididas em quatro etapas. A primeira consiste na condugio
gravitacional da dgua bruta dos mananciais. A segunda etapa se baseia na clarificacdo em que

hd a remocdo de particulados e de matéria orgdnica por meio de agentes quimicos
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alcalinizantes e coagulantes, o qual reage formando precipitados flocosos. Os flocos formados
sdo retidos em filtros compostos por leitos de seixos e areia de fluxo ascendente. A terceira
etapa consiste na desinfec¢do, fluoretacio e correcao do pH final em que se adiciona cloro e
fldor para a prevengdo da cérie dentdria corrigindo a acidez. Por dltimo a etapa final consiste
no armazenamento e distribuicio de 4dgua em 15 reservatdrios localizados na regido
metropolitana de Florianépolis. Em relacdo ao tratamento de esgoto em Floriandpolis sao
utilizados lodos ativados, lagoas de estabilizacdo e filtro biolégico como tipos de tratamentos.
O lodo ativado € um processo biolégico onde o esgoto afluente na presenca de oxigé€nio
dissolvido, agitacdo mecanica e pelo crescimento e atuagdo de microorganismos especificos
flocula (material sélido). As lagoas de estabilizagdo sdo um processo simples para tratar
esgotos domésticos, no qual o objetivo principal € remover a matéria orginica. Por fim os
filtros bioldgicos sdo unidades de tratamento de esgoto destinado a oxidagdo bioldgica da
matéria organica remanescente de decantadores (CASAN, 2019).

Desse modo, se observa que dos procedimentos convencionais empregados, ndo €
observada uma etapa dedicada a remover os CEs no tratamento de esgoto bem como também
no tratamento de dgua potavel. Por isso se faz necessario introduzir uma etapa que remova o0s
CEs da agua residual e superficial. Uma solugdo para resolver esse problema seria a remocao
destes compostos durante algum estdgio do tratamento de 4gua e ou do tratamento de
efluentes por meio de uma filtracdo antes de dispor nas redes fluviais. A filtracdo poderia ser
feita através de materiais adsorventes que podem reter esses contaminantes emergentes. Com
base nisso, € importante estudar materiais que possam ser utilizados para remover com

eficiéncia esses compostos.

2.2.1 Adsorcao

Diferentes métodos foram criados para a remog¢ao dos contaminantes emergentes da
dgua que incluem oxidacdo, destilacdo, evaporacido, osmose reversa, troca idnica, adsor¢do,
etc. Dentre os processos citados a adsor¢do € considerado um dos processos mais apropriados
para o tratamento de dgua. E considerado como um dos processos verdes para remocio dos
CEs de 4guas residuais, por conta da sua facilidade de operagdo, acessibilidade, baixo custo
de investimento, possibilidade de reutilizacio de materiais, dentre outras vantagens (ALI,

2014; ALIL 2010; GRUPTA, 2006; BHATNAGAR; MINOCHA, 2006).
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O processo de adsor¢do € um fendmeno que envolve a distribuicdo do adsorvato
(compostos organicos) na superficie de um material sélido (adsorvente), ou seja, € um
processo de superficie. A adsor¢do ocorre por mecanismos fisicos e quimicos, que sio
denominados de fisissor¢ao e quimiossorc¢ao, respectivamente (SOPHIA; LIMA, 2018)

Na quimiossorc¢do, o adsorvato se fixa na superficie do material sélido por meio de
ligagdes idnicas ou covalentes, onde ocorre formagdo de monocamadas. E um processo
irreversivel, com alto calor de adsorcdo. Por outro lado, na fisissor¢ao sao formadas
interacoes de Van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, no qual, o processo €&
reversivel, formacdo de multicamadas e possui baixo calor de adsor¢do (SOPHIA; LIMA,
2018).

No processo de adsor¢do pode se variar diferentes parametros experimentais, como
concentracdo de adsorvente, natureza do adsorvato, pH, tempo de contato, temperatura e
outros (BASHEER, 2018).

Uma etapa importante do processo de adsor¢do € a dessorcdo, uma vez que € util
para promover a reutilizacdo do material adsorvente tornando o processo de adsor¢cdo mais

sustentavel (MCKAY, 1996).

2.2.2 Isotermas e cinéticas de adsorcao

O processo de adsor¢do pode ser descrito pela cinética, em que consiste em fornecer
um mecanismo de adsor¢cdo do adsorvato pelo adsorvente e a taxa de adsor¢do, e pela
isoterma que atribui um estado de equilibrio no processo a uma temperatura constante
(MCKAY, 1996).

Com base nos dados experimentais obtidos no ensaio de cinética de adsorcdo €
possivel construir um gréfico de razdo entre concentragdo do adsorvato no tempo ¢ sobre a
concentracdo do adsorvato inicial (C/C,) em fun¢do do tempo (min) como mostra a Figura 1

(VITALI et al., 2006; MCKAY, 1996).
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Figura 1. Gréfico de C/C, (concentracdo do adsorbato no tempo ¢ sobre a concentragao
inicial de adsorbato) em funcdo do tempo (min).

C,/C,

Tempo (min)

Observando o grafico € possivel indicar o inicio de um estdgio constante, o tempo de
equilibrio de adsor¢do experimental no sistema, em que ocorre o maximo de adsorcdo do
adsorvato no adsorvente em decorréncia ao equilibrio atingido pelo adsorvato na interface da
solucdo e do adsorvente solido (VITALI et al., 2006; MCKAY, 1996).

Para verificar o mecanismo de controle dos processos de adsor¢do, como a
transferéncia de massa e a reacdo quimica, varios modelos cinéticos sio empregados para
avaliar os dados experimentais, no qual os mais usados sio: pseudo primeira-ordem, pseudo
segunda-ordem e difusdo intraparticula (WU, 2001). Os modelos cinéticos de pseudo
primeira-ordem e segunda-ordem sdo empregados para processos de adsor¢do do adsorvato
em uma solucdo liquida e estd baseado na adsor¢cdo do sélido. J4 o modelo de difusao
intraparticula atribuiu que a difusdo do filme liquido que cerca o adsorvente é desprezivel e a
difusdo intraparticula € a unica taxa que controla o processo de adsor¢ao (HO; MCKAY,

1998). As equacdes referentes aos modelos estdo apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3. Modelos cinéticos mais usados para descrever fenomenos de adsor¢ao (VITALI et
al., 2006; WU, 2001).

Modelo Cinético Equacao Griafico linearizado
Pseudo primeira ordem log (g, — q;) = logq, — > 3103 .t log (qe — q¢) vs. t (min)
t 1 1 . q .
Pseudo-segunda ordem —= >+ —.t t/q; (min g mg ) vs. t (min)
qe  kaq: Qe
Difusio intraparticula q; = k.t'/? q.mg g vs t? (min"?)

k; (min"): constante de velocidade da adsor¢do de pseudo-primeira ordem; ¢, (mg g") é a quantidade
adsorvida no tempo ¢ (min); q. (mg g') é a quantidade adsorvida no equilibrio; k, (g mg™" min™') é a
constante de velocidade de adsorcdo de pseudo segunda ordem; k a constante de difusdo intraparticula.

O ajuste dos modelos cinéticos pode ser interpretado pela linearidade dos respectivos
graficos a partir dos dados experimentais da cinética de adsorcdo. Uma alta correlacdo dos
dados experimentais (R? = 0,9999) indica que a cinética segue o respectivo modelo (VITALI
et al., 2006).

A isoterma de adsor¢do € outro parametro importante a ser estudado durante o
processo de adsorc¢do, pois € util na determinagdo da capacidade de adsor¢do de um material
adsorvente, implicando numa avaliacdo do processo ser vidvel e na selecio adequada do
adsorvente e das quantidades requeridas. Esse parametro estd atrelado a relacdo de
distribuicdo entre a concentracdo do adsorvato na fase sélida e a sua concentracdo de
equilibrio na fase aquosa, em uma dada temperatura constante. Outro aspecto importante da
isoterma € a construcdo de modelos isotérmicos para andlise de processos de adsor¢do, no
qual permite avaliacdo tedrica e termodindmica (BASHEER, 2018; FITZPATRICK, 1980).
As isotermas de adsorcdo podem ser obtidas experimentalmente podendo se adequar a
diferentes modelos. Um dos modelos de isoterma que descreve o fendmeno da adsorcdo € a
isoterma Linear em que se observa que a quantidade adsorvida do adsorvato é proporcional a
sua concentracdo em solu¢do (GHARAIBEH, S. H.; ABU-EL-SHA’R, W. Y.; AL-KOFAHI,
M., 1988).

Outros modelos de isotermas sdo as de Freundlich e Langmuir. A isoterma de
Langmuir é caracterizada por um estdgio que indica a adsor¢do em monocamada, inferida
pelos sitios energeticamente idénticos. Ja a isoterma de Freudlich descreve o equilibrio em
superficies heterogéneas (superficies amorfas) e por esta razdo nido assume capacidade de
adsor¢do em monocamada (ADAMSON, 1990). As equacdes relacionadas a cada modelo de

isoterma citado estdo apresentadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Alguns modelos de isotermas usados para descrever processos de adsor¢do (SA et
al., 2017; VITALI et al., 2006; MCKAY, 1996).

Modelo de isoterma Equacao Griafico linearizado
Linear qe. = kp.C. q(mggh)vs Co (mg L")
: C. 1 Ce i By
Langmuir — =+ — C/q(gL ) vsCe(mgL™)

q Kads dm dm

log q. (mg kg™") vs log C.

Freundlich q = Ky Ce'/" 1
(mgL™)

qe (mg g) é a quantidade adsorvida no equilibrio; C. (mg L™) é a concentra¢io do CE na solu¢io em equilibrio;
Kp é a constante de distribuicdo; q é a quantidade adsorvida (mg g), qy, é a quantidade maxima de adsorgo (mg
g™"), Ky € a constante de equilibrio de adsor¢do; n € a intensidade da adsor¢do; Ky € a constante isotérmica de
Freundlich.

Figura 2. Ilustracdo dos graficos de equilibrio de adsorcao conforme os modelos de Langmuir
e Linear (MCKAY, 1996).

Langmuir
Linear E ——

Concentragdo na fase sélida q (mg g™!)

Concentragdo na fase liquida (mg L)

Na Figura 2 estd ilustracdo dos graficos de equilibrio de adsor¢do dos modelos de
isoterma Linear e de Langmuir. A linearizagdo (R? = 0,9999) dos modelos através de dados
experimentais de isoterma, assim como os dados de cinética, representa 0 modelo que melhor
se ajusta aos dados experimentais de isoterma de adsorcdo obtidos. Uma vez ajustado o
modelo, € possivel obter os valores dos parametros de adsor¢do e compreender o

comportamento dos sistemas em estudo (VITALI et al., 2006).
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2.2.2.1 Biossor¢ao

Como mencionado anteriormente adsor¢ao é um processo em que ha aderéncia fisica
ou quimica de ions ou moléculas na superficie de um material. Pesquisadores consideram a
biossor¢do como uma subcategoria da adsor¢do, onde o adsorvente é uma matriz bioldgica
(FOMINA; GADD, 2014).

A pesquisa e as aplicacdes de biossorcdo se concentram principalmente em metais,
mas recentemente o processo € considerado como uma potencial biotecnologia para a
remocdo de substdncias inorginicas e orginicas, presentes em residuos e efluentes

(MICHALAK, 2013; GADD, 2009; VOLESKY, 2007; KAUSHIK; MALIK, 2009; ASKU,
2005).

2.2.3 Remocao de contaminantes emergentes usando biossorventes

Existe uma variedade de substratos bioldgicos que sdo utilizados na preparacdo de
biossorventes como biomassa microbiana (bactérias, fungos, algas), residuos industriais,
residuos agricolas (vegetais, palha de arroz, farelo de trigo, casca de soja), residuos naturais e
outros materiais como quitosana (QTS), celulose e etc (DHANKHAR, HOODA, 2011; PARK
et al., 2010). Um grande desafio € selecionar biossorventes que estdo disponiveis e sdao
promissores e baratos. Para utilizacdo em grande escala, como em inddstrias, por exemplo, o
biossorvente deve ter uma boa relagdo custo-beneficio e facilidade de ser obtido. A
capacidade biossortiva de um biossorvente depende das suas condi¢Oes experimentais (pH,
forca i6nica, etc) le de seu pré-tratamento (PARK et al., 2010).

A eficiéncia de um biossorvente pode ser melhorada através de uma modificacdo
quimica em sua estrutura com a insercdo de grupos funcionais em sua superficie, onde a
modificacdo se dd melhor principalmente se o material possuir longas cadeias poliméricas
(LI; WANG:; LIU, 2016; VDAYARAGHAVAN E YUN, 2008; WAN NGAH, HANAFIAH,
2008; O’CNNELL et. al., 2008;)

Com base no que foi apresentado esse trabalho promoveu uma aplicacdo diferenciada
a um material de fonte natural e a um residuo agricola, no qual entdo utilizou a QTS e o
sabugo de milho (SB) como material biossorvente para remocao de CEs.

A QTS € bom exemplo de material biossorvente que poderia ser utilizado para
remog¢do de contaminantes, devido sua alta disponibilidade na natureza e boa reatividade para
insercdo de modificadores em sua estrutura (LI; WANG; LIU, 2016; VASCONCELOS et al.,
2009; VITALI et al., 2006; WU, 2001).
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Esse biossorvente é um tipo de polissacarideo que pode ocorrer livremente na
natureza nas paredes celulares de certos fungos. No entanto, ¢ predominantemente preparado
pela reacdo de desacetilagc@o da quitina (Figura 3) que estd muito presente entre invertebrados

marinhos e insetos (LARANIJEIRA, 2009; MCKAY, 1996).

Figura 3. Esquema da preparacio da quitosana pela quitina.

Quitina Quitosana

Desacetilacao

Fonte: préprio autor.

A estrutura da QTS possui uma alta porcentagem de grupos hidroxila e amina
distribuida em suas cadeias poliméricas que podem atuar na remogdo dos compostos de
interesse (KYZAS, BIKIARIS, 2015; LARANIJEIRA, 2009). Esse material vem sendo
amplamente utilizado com diferentes modificadores em estudos de remoc¢do de metais de
solucdes aquosas, assim como também hd estudos do seu uso com modificadores para a
adsor¢do de compostos organicos, como no caso do estudo de Li e colaboradores (2016), o
qual utilizou grupamentos amina da QTS para explorar a reacdo de base de Schiff, que € a
reacdo de uma amina primdaria com um aldeido, como a vanilina para adsor¢ido de ftalatos
(VASCONCELOS et al., 2009; VITALL, 2008; WU, 2001).

Os grupos aminos da QTS podem ser submetidos a uma reacdo de formagdo de base
de Schiff através da condensacdo com um aldeido formando um novo grupo funcional, a
imina. A reacdo ocorre devido ao ataque nucleofilico dos pares de elétrons do nitrogénio das

aminas primdrias da estrutura da QTS ao carbono eletrofilico do aldeido (LI; WANG; LIU,
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2016). Visando a eficiéncia da adsor¢cdo dos contaminantes estudados, que possuem em suas
estruturas anéis aromdticos, diferentes aldeidos contendo anel aromadtico podem ser
empregados a fim de modificar a QTS. Nesse presente trabalho foi utilizada a vanilina para a
sintese da QTS modificada, sendo um novo biossorvente denominado QTS-MOD.

A vanilina € um composto aromdtico muito presente em alimentos, bebidas,
perfumes e produtos farmacéuticos, sendo um material de facil obtencao (LI; WANG; LIU,
2016). A sua produgdo ocorre principalmente por meio de guaiacol, uma matéria-prima
petroquimica. Além dessa sintese, tem-se a lignina que também é uma matéria-prima muito
atraente para a producdo da vanilina devido a sua estrutura aromdtica Unica e pela sua
producdo ser mais sustentdvel e economica. Estudos veem sendo feito a fim de melhorar o

rendimento a partir da lignina (WANG et al., 2018). A estrutura da Vanilina estd apresentada

na Figura 4.

Figura 4. Estrutura da Vanilina (modificador da QTS para adsorcdo dos CEs).
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A remocao dos contaminantes por QTS modificada com vanilina pode acontecer por
conta das interacoes de ligacdo de hidrogénio, e Van der Waals, levando em consideracdo os
grupos funcionais do polimero, do modificador e dos contaminantes estudados (LIGOR, et al.,
2014).

Na busca de sustentabilidade, € necessario encontrar novas aplicagdes para os
residuos de biomassa que sio produzidos em grandes quantidades e ndo sd@o muito explorados
(REHMAN et al., 2013). A producdo de novos materiais a partir da biomassa residual
possibilita uma aplicacdo comercial gerando produtos de alto valor agregado a partir de
residuos agricolas (PURKAIT et al., 2011; TEIXEIRA et al., 2009; ALEMDAR; SAIN,
2008). Um exemplo de biossama residual € o sabugo de milho, no qual varios pesquisadores
utilizaram o residuo da planta de milho pds-colheita (LONGARESI et al., 2019).
Alguns trabalhos utilizaram esse material para obtencdo de produtos quimicos como xilitol,
etanol, fibra celuldsica téxtil e para a producdo de nanocristais de celulose (NASCIMENTO et

al., 2016; LATIF; RAJOKA, 2001; LIU et al., 2010; REDDY; YANG, 2005).
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O milho € um dos alimentos mais produzidos no mundo. A cultura do milho no
Brasil possui uma producao muito elevada. A producdo chega a média a 2,87 t/ha. A colheita
no pais em 2019 deve ultrapassar 95 milhdes de toneladas, o que impulsionard a producdo de
graos no pais. Entretanto, com a produgdo elevada sdo geradas grandes quantidades de
residuos agricolas. Dessa forma escolheu-se o sabugo de milho como material biossorvente,
pois esse esta disponivel em grandes quantidades no Brasil. As caracteristicas destes residuos
sdo heterogéneas e dependem do resultado da colheita e da 4rea onde é desenvolvido
(AGRICULTURA, 2019; PADILLA et al., 2019; TAKADA et al., 2018; BRASIL, 2016;
RABEMANOLONTSOA, 2013).

O sabugo de milho é composto principalmente de celulose. A celulose € o principal
componente estrutural das paredes celulares das plantas (Figura 5). E um polimero
semicristalino linear envolvido por dois componentes principais, que sao a hemicelulose e a
lignina e que sdo amorfas (REHMAN et al.,, 2013). Esses compostos possuem em sua
estrutura também alta porcentagem de grupos hidroxilas, além dos anéis aromaticos no caso
da lignina, que podem também atuar na remocao dos contaminantes (AGRICULTURA, 2019;
(PADILLAA et al., 2019; TAKADA et al., 2018; BRASIL, 2016; RABEMANOLONTSOA,
2013).

Figura 5. Estrutura da celulose.

OH

Fonte: préprio autor.



32

3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar as caracteristicas de adsorcdo de cinco compostos considerados
contaminantes emergentes pelos biossorventes QTS, QTS-MOD e SB, por meio de estudos de
equilibrio de adsor¢do em meio aquoso, a fim de verificar seu possivel emprego em métodos

de remocdo desses contaminantes de dguas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar os biossorventes sabugo de milho e quitosana modificada com
vanilina;

e Caracterizar os biossorventes por andlises de infravermelho (IV), ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H), andlise termogravimétrica (TGA) e pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET);

e Desenvolver um método analitico apropriado para monitorar os CEs ao longo
dos experimentos de adsor¢do por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia;

e Avaliar o efeito do pH na adsorcdo da ISN, COR, BFA, EET e TCS em cada
biossorvente, a fim de determinar o pH ideal para adsorcao;

e Avaliar o efeito da atividade na adsor¢do de ISN, COR, BFA, EET e TCS em
cada biossorvente usando cloreto de s6dio como aditivo;

e Verificar qual modelo cinético de adsor¢ao para ISN, COR, BFA, EET e TCS
se ajusta melhor aos dados experimentais determinando o tempo necessario para que cada
biossorvente alcance o equilibrio de adsor¢ao;

e Avaliar qual o modelo de isoterma de adsorc¢do de ISN, COR, BFA, EET e TCS
pelos biossorventes descreve melhor os dados experimentais para cada um dos diferentes

sistemas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico e as solu¢des foram preparadas
com dgua ultrapura deionizada em sistema Mili-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). A
acetonitrila utilizada como fase mével possui grau de pureza HPLC (= 99% Tedia, Sdo Paulo,
Brasil). O metanol utilizado nos procedimentos cromatogrificos (= 99%) foi adquirido de
Honeywell, Sao Paulo, Brasil. O etanol usado nos experimentos era de grau analitico
(Dinamica, Sao Paulo, Brasil). As solu¢des padrdes individuais em dgua de ISN, COR, BFA,
EET e TCS com concentracdo de 100 mg L, foram preparadas a partir de padroes com alto
grau de pureza da Sigma-Aldrich (Sao Paulo, SP, Brasil). O padrdao BFA foi cedido pelo
Grupo de Estudos de Processos Eletroquimicos e Eletroanaliticos (GEPEEA).

A QTS utilizada ¢ da Compahia Purifarma (Sdo Paulo, SP, Brasil) com grau de
Odesacetilagdao de 90% e massa molar média 122,7 kDa. A vanilina usada para sintese da
modificacdo da quitosana foi adquirida da Sigma-Aldrich (S@o Paulo, SP, Brasil). O sabugo
de milho foi disponibilizado por produtores de Frederico Westphalen, RS, Brasil.

O cloreto de s6dio empregado nos ensaios de adsorcdo foi adquirido Synth, (Sao

Paulo, Brasil).

4.2 INSTRUMENTACAO

Os ensaios de adsor¢do foram realizados com diversos instrumentos:

e A pesagem das massas foi feita em uma balanga analitica modelo AX2008, marca
Shimadzu;

e Um agitador magnético com aquecimento foi utilizado na sintese da QTS-MOD e no
ensaio da cinética de adsor¢do, marca VELP scientifica;

¢ O moinho foi usado para moer o biossorvente SB, marca IKA;

e Um banho de ultra-som foi utilizado para auxiliar na solubilizacdo das solugdes

padrdes e na lavagem dos tubos de vidro, marca Crist6foli;
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e Um pHmetro foi empregado para preparar as solu¢des tampdes e monitorar o pH das
durante os ensaios de adsorcao, modelo B-474, marca microNal;

e Uma micro-centrifuga para tubos de 1,5 mL de eppendorf para retirar aliquotas
sobrenadantes, marca MiniSpin® plus;

e Uma incubadora para agitacdo e controle da temperatura foi empregada para os
ensaios de adsor¢do, modelo MO-ARK, marca MS major science;

¢ Banho termostatizado para controlar a temperatura no ensaio de cinética de adsor¢ao,
modelo Stern, marca Siefer;

e Os espectros de infravermelho para caracterizagdo dos biossorventes foram obtidos
usando um equipamento (PerkinElmer Spectrum Two FT-IR) utilizando UATR como
acessorio de amostragem, disponivel no Instituto Federal de Santa Catarina;

e A andlise de ressonancia magnética nuclear foi realizada para a caracterizacdo da
QTS-MOD, no qual a amostra foi solubilizada em dimetilsulféxido (DMSO). O equipamento
(Bruker 400 Spectrometer) estd disponivel na Central de Andlises do Departamento de
Quimica da UFSC;

e As andlises termogravimétricas dos biossorventes foram realizadas em um analisador
termogravimétrico (TGA-50 Shimadzu), disponivel também na Central de Andlises do
Departamento de Quimica da UFSC, no qual se utilizou uma taxa de aquecimento de 20 °C
min™" até 800 °C para o SB e uma faixa de aquecimento de 10 °C min™ até 600 °C para QTS e
QTS-MOD sob atmosfera de nitrogénio 50 mL min”. Os parametros cinéticos foram
determinados usando o software associado ao TGA-50;

e Microscopio Optico para fazer as imagens das particulas dos materiais adsorventes,
modelo SMZ-168, marca Motic;

e A drea superficial de um dos adsorventes foi medida em um instrumento Nova 2200e
Quantachrome localizado no Laboratério de Catalise e Fendmenos Interfaciais no
Departamento de Quimica da UFSC;

¢ O monitoramento dos contaminantes emergentes foi realizado utilizando um
cromatografo liquido de alta eficiéncia modelo 1200 Series obtido da Agilent Technologies
(Waldbronn, Alemanha), equipado com degaseificador, bomba quaterndria, um forno para
coluna com controle de temperatura, um detector de arranjo de diodos e um injetor
automdtico. O controle e aquisi¢do dos dados foram realizados utilizando o software

Chemstation;
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e Os programas Origin e Excel foram utilizados no tratamento estatistico, confec¢io

de gréficos e plotagem das curvas.

4.3 DETERMINACAO DOS CEs POR CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA

Um sistema HPLC Agilent Technologies 1200 Serie (Waldbronn, Alemanha) foi
utilizado para o monitoramento dos contaminantes emergentes. As separacdes foram feitas
empregando uma coluna Synergi 4u Polar-RP 80A (150 x 2.0 mm ID, 4 pm tamanho de
particula; Phenomenex, EUA), condicionada a 25 °C. A fase mdvel empregada consistiu de
um gradiente (A) dgua e (B) acetonitrila, em 0 min 90% de B e 10% de A; 4-5 min 10% de A
€ 90% de B e 6-10 min 90% de A e 10% de B. A taxa de fluxo utilizada foi de 0,5 mL min e
o volume de injecdo das amostras e dos padrdes foi de 20 pL. Os analitos foram monitorados

em comprimento de onda 230 nm e 264 nm.
4.4 PARAMETRO ANALITICO DE MERITO

Alguns dos principais parametros do método foram avaliados incluindo linearidade,
limites de deteccdo e quantificacdo e precisdo (RIBANI et al., 2004). Além disso, foi

verificada também a conformidade do sistema de separagdo cromatogréfica.

4.4.1 Conformidade do sistema

A conformidade do sistema foi avaliada considerando os seguintes parametros: fator
~ , o ~ ~ ~ -1
de reten¢do, nimero de pratos tedricos e resolu¢do, usando uma solu¢do padrao de 3,0 mg L

de ISN, COR, BFA, ETT e TCS.

4.4.2 Linearidade

Foram construidas curvas de calibracdo de solu¢des padroes de uma mistura de ISN,
COR, BFA, ETT e TCS para avaliar a linearidade. As curvas foram preparadas em duplicata
no pH 8 e no pH 9 em nove niveis de concentragdo, na faixa de 0,2 a 7,0 mg L' Os

pardmetros das curvas de calibracdo foram obtidos através do método matemdtico de
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regressdo linear e foram avaliados com ajuste de valores acima de 0,99 do coeficiente de

determinacdo (R?).

4.4.3 Limites de quantificacio e deteccao

Os limites de deteccdo (LD) e o limite de quantificagdo (LQ) foram obtidos pela
razao sinal/ruido, no qual, o LD corresponde a 3,3 vezes e LQ € 10 vezes a relacdo sinal/ruido

de uma solugdo padrao de 3,0 mg L' de ISN, COR, BFA, ETT e TCS.
4.4.4 Precisao

A anélise da precisdo intra-dia foi realizada a partir de trés injecdes consecutivas em
triplicata de solucdes padroes de ISN, COR, BFA, ETT e TCS (0,2, 3,0 e 7,0 mg L'l). A
precisdo inter-dia foi determinada da mesma forma, porém esta foi realizada em trés dias
diferentes durante duas semanas.

A precisdo instrumental foi determinada através da injecdo de uma solucdo padrdo 3
mg L 1 dos analitos dez vezes, consecutivamente. Esse parametro foi avaliado pelo
coeficiente de variacdo (obtido pela expressdo a baixo) para a drea dos picos dos analitos e

dos seus respectivos tempos de retencgao.
cV (%) = =
M
onde D € o desvio padrio absoluto e 0 M é a média aritmética das dreas dos analitos.

4.5 METODOLOGIAS DE PREPARO DOS BIOSSORVENTES

4.5.1 Modificacdo da quitosana com vanilina

A modificacdo da QTS foi realizada de acordo com o procedimento experimental
descrito por Li, Wang e Liu (2016). Na Figura 6 estd apresentado o sistema reacional

empregado na modificacio.
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Figura 6. Foto do sistema reacional da sintese da QTS-MOD. Legenda: 1 Suporte Universal,
2 - Garra, 3 - Condensador, 4 - Balao de fundo redondo 250 mL de trés bocas, 5 - Banho
termostatizado, 6 - Agitador Magnético 7 - TermOometro.

!!-1

Fonte: préprio autor.

A sintese da quitosana modificada foi adaptada do trabalho de Li, Wang e Liu
(2016), no qual se adicionou 10 g de QTS em um baldo de fundo redondo de 250 mL
contendo pedras de ebulicdo, uma solu¢ao de 100 mL 2:3 de etanol, dgua e vanilina. O
sistema foi mantido sob agita¢do de 200 rpm a 85 °C por 6 horas em banho termostatizado.
Posteriormente o material modificado foi filtrado, lavado com etanol e seco em estufa a 40 °C
por 24 horas. Apds a secagem o material foi lavado em torno de 30 vezes com cloreto de

sddio e dgua ultra pura.

4.5.2 Preparacao do sabugo de milho

A preparacdo do do sabugo de milho para os ensaios de adsorcdo foi feita a partir de
13 espigas de milho. Primeiro foi feita a remo¢do da parte externa e em seguida a parte
interna (Figura 7) da espiga com um material cortante. Posteriormente o material obtido foi
lavado com &4gua fervente trés vezes, depois foi lavado com etanol em banho de ultrasom
durante 20 minutos e por fim foi lavado duas vezes com &4gua ultra pura. Em seguida, o

material foi seco em estufa a 45 °C para posterior moagem.
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Figura 7. Parte externa e interna do SB.

Parte interna
Parte externa

Fonte: préprio autor.

4.6 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO

4.6.1 Dependéncia do pH na adsorcao

O estudo para avaliar o efeito do pH na adsor¢do dos contaminantes emergentes pela
QTS foi realizado na faixa de pH 5 - 10. No preparo dos tampdes foram utilizados os
seguintes reagentes: dcido acético/acetato de sodio (pH 5 e 6), tris(thidroximetil)
aminometano/4cido cloridrico (pH 7 e 8) e hidréxido de amdnio/cloreto de amoénio (pH 9 e
10). Todas as solucdes tampdes foram preparadas em concentracdo 0,1 mol L e misturadas
em propor¢oes adequadas a fim de obter o pH desejado. Amostras de 30 mg de QTS foram
colocadas em contato com 10,0 mL de solucdo tamponada em diferentes pH (5, 6, 7, 8, 9 e
10) e sem tampao, contendo 1 mg L' de ISN, COR, BFA, EET e TCS em frascos de vidro
com tampa rosquedvel. A solu¢do com o material adsorvente foi submetida sob agitacdo de 80
rpm no periodo de 24 horas a 25 °C. Foram retiradas das solugdes aliquotas do sobrenadante
antes e depois da agitacdo e acondicionadas em tubos de vidro para posterior andlise no
HPLC. O mesmo procedimento foi realizado para QTS-MOD e SB. Todos os experimentos

foram realizados em duplicata.

4.6.2 Estudo do efeito da adicao de sal na adsorcao

Para avaliar o efeito da adicdo de sal no sistema de adsor¢do dos contaminantes
emergentes pela QTS adicionaram-se diferentes concentracdes de cloreto de s6dio. Amostras
de 30 mg de QTS foram colocadas em contato com 10,0 mL de solu¢@o tamponada (0,02 mol
L' de hidréxido de amonio/cloreto de aménio) em diferentes concentracdes de cloreto de

sédio (0,0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5, 0,7 e 1 mol L']) contendo 1 mg L' de ISN, COR, BFA, EET e
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TCS em frascos de vidro com tampa rosquedvel. A solu¢cdo com o material adsorvente foi
submetida sob agitacdo de 80 rpm no periodo de 24 horas a 25 °C. Foram retiradas da solucao
aliquotas do sobrenadante antes e depois da agita¢do e acondicionadas em tubos de vidro para
posterior andlise no HPLC. Por fim, a adicdo de sal foi avaliada calculando-se a atividade
referente a cada condicao testada. O mesmo procedimento foi realizado para QTS-MOD e SB.

Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

4.6.3 Cinéticas de adsorcao

Para estudar a cinética de adsor¢do dos CEs uma amostra de 300 mg de QTS foi
colocada em contato com 100,0 mL de solu¢do tamponada (0,02 mol L' de hidréxido de
amonio/cloreto de amodnio) e em concentragdo ideal de sal (0,7 mol L'l) para adsorc¢do,
contendo 5 mg L' de ISN, COR, BFA, EET e TCS. A solucdo foi agitada a 400 rpm e a
temperatura foi mantida a 25 °C em um banho termostatizado. Aliquotas de 1000 uL foram
retiradas e centrifugadas, o sobrenadante (500 uL) foi condicionado para em posterior andlise
por HPLC e o restante da aliquota foi agitado em vortex e devolvido a solu¢do de adsorc¢ao.
As aliquotas foram retiradas da nos tempos de adsor¢do entre 0 a 180 minutos. O mesmo
procedimento foi realizado para QTS-MOD e SB. Todos os experimentos foram realizados

em duplicata.

4.6.4 Isotermas de adsorcao

Os experimentos de equilibrio de adsor¢do para QTS foram realizados em duplicata
em tubos de vidro com tampas rosquedvel. Amostras contendo entre 5, 10, 20, 30, 40, 50, 70,
e 100 mg de QTS foram colocadas em contato com 10,0 mL de solucdo tamponada (0,02 mol
L' de hidréxido de aménio/cloreto de amonio), concentracao de sal (0,7 mol L'l) e tempo de
equilibrio ideal para adsor¢dao (30 minutos) contendo 20 mg L" de ISN, COR, BFA, EET,
TCS. As solu¢des com o material adsorvente foram submetidas a agitacdo de 80 rpm a 25 °C.
Foram retiradas da solucdes aliquotas do sobrenadante antes e depois da agitacdo e
acondicionadas em tubos de vidro para posterior andlise no HPLC. O mesmo procedimento
foi realizado para QTS-MOD e SB, entretanto o tempo de equilibrio para os dois

biossorventes em 60 minutos. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 PREPARO DA QUITOSANA MODIFICADA COM VANILINA

A sintese foi realizada para a obten¢do de um biossorvente modificado baseado na
reacdo de obtencdo de bases de Schiff, no qual um aldeido e uma amina se condensam
formando um novo grupo funcional imina. A QTS-MOD foi sintetizada de acordo com o
esquema apresentado na Figura 8, no qual o par de elétrons das aminas primadrias da estrutura
polimérica da QTS provoca um ataque nucleofilico ao carbono eletrofilico do aldeido. O
sucesso da modificagdo da QTS se deve ao favorecimento da reacdo pela adi¢do em excesso

de vanilina frente a QTS (3:1) e pela alta temperatura reacional (85 °C).

Figura 8. Representacdo da reacdo da sintese da QTS-MOD, ocorrida entre a QTS e a
Vanilina.
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Fonte: préprio autor.

Ap6s a sintese verificou-se a mudanga de coloracdo do sélido, de uma cor amarelo
fraco para marrom como apresentado na Figura 9, sendo esse um indicativo da ocorréncia da

reacao.
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Figura 9. Imagens dos biossorventes: a) QTS b) QT'S-MOD secos.
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Fonte: préprio autor.

5.2 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

A caracterizacdo dos biossorventes, QTS, QTS-MOD e SB foram realizadas com o

solido de cada material, empregando as técnicas de [V, RMN, TGA e BET.
5.2.1 Analise Morfolégica

As andlises do tamanho das particulas dos biossorventes foram realizadas a partir de
imagens feitas em um Microscépio Optico, onde foi empregado uma lente de 1,5 vezes de

aumento. As imagens obtidas estdo ilustradas na Figura 10.

Figura 10. Microscopia 6ptica dos biossorventes com aproximacdo de 1,5 vezes. (a) QTS,
(b) QTS-MOD e (c) SB.
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Fonte: préprio autor.

As imagens possibilitam indicar que a QTS (a) e a QTS-MOD (b) possuem
similaridade em termos de forma, tamanho e homogeneidade, mas apresentam diferencas na
coloragao como evidenciado visualmente. A QTS usada como material de partida apresenta-
se na forma de flocos, mesma forma do produto obtido na sintese o que indica uma alteracao
apenas na superficie do material sélido usado como suporte. Enquanto isso, o sabugo de
milho moido possui uma heterogeneidade entre as particulas sélidas do material, apresentando
particulas com tamanhos bem distintos. Isso se deve ao fato de o material moido ser obtido de
duas partes diferentes que compde o sabugo de milho, um da parte externa (casca) com
formato mais retangular e outro da parte interna (miolo) mais esponjosa, conforme imagem
apresentada na sec@o experimental 4.5.2.

Em relacdo ao tamanho das particulas a QTS e QTS-MOD possuem tamanho de
particula muito menor que as do SB. As quitosanas possuem tamanhos menores que 0,5 mm e

ja o SB possui tamanho de particula maior que 1,00 mm.

522 Area superficial dos biossorventes

Através do método de BET foi determinada a érea superficial especifica do SB, no
qual o valor obtido foi de 54,33 m? g”'. Segundo Mckay (1996), bons adsorventes possuem
areas de 100 a 1000 m? g'l, assim como nanotubos de carbono que possuem area superficial
que variam de 300 a 2500 m’g" ' (THUE et al., 2017; PRAUCHNER et al., 2016).

Ja para a QTS, numa faixa de tamanho de particula de 250 — 355 um o valor de area

superficial obtido foi de 1,12 m? g‘] (KWOK et al., 2014).

5.2.3 Analise de infravermelho

Os espectros de infravermelho dos biossorventes estdo apresentados na Figura 11.
No espectro da QTS sao observados as bandas vibracionais especificas de N-H e grupos O-H
do polimero em 3200-3400 cm™ e 1575 cm™ para grupos C-N, de acordo com os valores
encontrados no trabalho de Soliman et al., (2013).

Para QTS-MOD o resultado mostra a banda caracteristica da base de Schiff referente
as vibracdes de estiramento da ligacdo C=N em 1638 cm™, de acordo também com os
resultados encontrados por Li, Wang e Liu (2016), onde foram realizados estudos referentes a

QTS modificada com vanilina.
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Figura 11. Espectros de Infravermelho dos adsorventes (a) QTS e QTS-MOD e (b) SB.

—Qrs
——QTS-MOD

Transmitancia

a)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de ondacm’

——SB

Transmintincia

b)

T T T T T T T T

T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

. -1
Nimero de onda cm

Assim como no trabalho de Padilla et al., (2019), foi obtido um espectro de IV do
SB, com bandas vibracionais especificas de 3343 cm™ associado aos grupos O-H de fendis,
alco6is e dcidos carboxilicos, em 2900 cm™ do agrupamento C-H aliféatico, 1740 cm™ do
alongamento C=0 e por fim 1042 cm’ referente a ligacdo C-O dos polissacarideos presentes

na estrutura do material.
5.2.4 Ressonancia Magnética Nuclear da QTS-MOD

O espectro de RMN 'H estd apresentado na Figura 12, o qual indica o sinal do
deslocamento quimico em 9,62 ppm para a QTS-MOD que é referente ao hidrogénio
caracteristico da ligacdo iminica das bases de Schiff, assim como foi observado por Soliman
et al., (2013). Essa analise complementa as informagdes sobre a caracterizacdo do QTS-MOD

indicando o sucesso na obten¢do do produto da sintese.



Figura 12. Espectro de RMN 'H da amostra QTS-MOD.
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5.2.5 Analise termogravimétrica
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A Figura 13 ilustra as derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) dos trés

biossorventes, onde € possivel observar as taxas maximas de degradacdo. Para QTS, QTS-

MOD e SB os picos de perda de massa até 150 °C podem ser referentes a perda da dgua, a

presenca de algum aldeido remanescente da sintese e a etanol remanescente do processo de

lavagem do material, respectivamente. Na Tabela 5 estdo apresentados os dados de

degradacao térmica de cada material.
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Figura 13. Curva termogravimétrica (DTG): a) QTS e QTS-MOD e b) SB.
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Tabela 5. ParAmetros termogravimétricos de degradacgdo térmica da QTS, QTS-MOD e SB.
% perda de massa

Amostra Tial (OC) Tmz’lxb (OC) (m/m)
QTS 295 319 53
QTS-MOD 213 289 52
SB 202 341%#/394 %% 80

*Temperatura inicial de degradag@o.

® Temperatura de maxima velocidade de degradacio.
*T max primeiro pico

** Thax segudo pico

7z

Através das derivadas das curvas termogravimétricas € possivel notar que a
temperatura de degradacdo da QTS € maior que a da QTS-MOD, ou seja, houve um
decréscimo da estabilidade térmica da QTS-MOD. Isso pode estar relacionado com o fato de a
modificacdo em que houve a diminuicdo das ligacdes de hidrogénio na QTS por conta da
formacdo da imina. Essa diferenciacdo observada nas andlises de DTG entre a QTS e QTS-

MOD corrobora para indicar a obtencdo do produto da sintese.
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Para o SB a derivada da curva termogravimétrica permitiu observar dois sinais
maximos de degradacdo térmica assim como observado por Padilha et al., (2019). A
temperatura inicial de degradacdo comecou em 211 °C e as temperaturas maximas de
velocidade de degradacdo foram observadas em 341 °C para o primeiro pico e para o segundo
394 °C. Segundo os autores o primeiro sinal refere-se a hemicelulose e o segundo a celulose,
levando em consideragcdo que a degradacdo térmica ocorre na ordem: hemicelulose > celulose

> lignina, que sdo constituintes do SB (TAKADA et al., 2018).

5.3METODO ANALITICO PARA DETERMINACAO DOS CES

5.3.1 Separacao cromatografica dos analitos

O método de separacdo cromatogrifica desenvolvido foi utilizado para a avaliacao
dos fendmenos adsortivos nos biossorventes estudados em solucdes sintéticas usando padroes
dos CEs. Nesse estudo foi utilizada uma coluna em fase reversa composta por fenil ligado por
éter com terminacdo polar, a qual é indicada para a separagdo de compostos aromditicos
polares.

Para propiciar uma eluicdo rapida e efetiva de todos os componentes foi utilizada
uma estratégia de eluicdo por gradiente que estd descrito no item 4.3, no qual a forca de
eluicdo foi aumentando com o aumento da propor¢cao de ACN na fase mével promovendo a
separacdo dos analitos. A corrida cromatografica foi fixada em 10 minutos, onde os tltimos
quatro minutos foram direcionados para o condicionamento da fase estaciondria assegurando
uma reprodutibilidade adequada para o método. Os comprimentos de onda utilizados para
monitorar os analitos de acordo com a sua absortividade foram 264 nm para ISN e 230 nm
para COR, BFA, ETT e TCS. O perfil foi reproduzido em todas as anédlises. O cromatograma

modelo de todas as andlises estd apresentado na Figura 14.
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Figura 14. Cromatograma de solucio padrdao 50 mg L' dos cinco analitos e seus respectivos

espectros de UV. 1 - ISN, 2 - COR, 3 - BFA, 4 - EET e 5 — TCS. Condic¢oes de separacdo
descrita em 4.3, detec¢cao: 230 nm.
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A diferenca de polaridade dos contaminantes possibilitou uma boa separa¢do dos

cinco analitos. De acordo com o cromatograma acima, a ISN foi o analito que eluiu primeiro

em 1,7 min, ou seja, interagiu menos com a fase estaciondria e o analito que interagiu mais

com a coluna foi o TCS que eluiu em 6,1 min.

5.3.2 Conformidade do sistema

A conformidade do sistema foi avaliada a fim de dar maior confiabilidade aos dados

obtidos garantindo a qualidade da analise (RIBANI et al., 2004). Os parametros de

conformidade avaliados nesse trabalho encontram-se descritos na Tabela 6.
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Tabela 6. Dados relativos a conformidade do sistema obtidos de uma injecdo de 3 mg L' de
ISN, COR, BFA, EET e TCS.

Parametro ISN COR BFA ETT TCS
Tempo de Retengdo® 1,70 4,70 5,20 5,40 6,10
Numero de pratosb 753 3050 2592 4000 2851
Resolugio® 17,30 2,96 1,22 4,21 -
Fator de retencio® 0,70 3,70 4,20 4,40 5,10

*Tempo de retencdo dos analitos obtido do software HP Chemstation®, versao B.04.03

°Ntmero de pratos calculado de acordo com a equagdo N = 16(tr/w)? N = 16(%)2, onde tz = tempo de retencdo
e w = largura do pico na linha de base.

“Resolugdo calculada de acordo com a equagdo Rs = 2 %, no qual tgy, € tr, S30 0s tempo de retengdo dos

picos adjacentes e w, € w}, s30 as larguras dos picos na linha de base.

tp-to + ~ z
, onde t é tempo de retengdo e o ty € o
0

“Fator de retencdo (k) calculado de acordo com a equaciio k =

tempo de reten¢do de um composto nao retido na coluna.

De acordo com os dados obtidos, 0 método desenvolvido para monitorar os analitos
durante os ensaios de adsor¢do se mostrou adequado apresentando bons resultados para
resolucdo (Rg) com valores acima de 1, em que os picos estdo no minimo razoavelmente
separados (COLLINS; BRAGA; BONATO, 2014). Numero de pratos (N) acima de 2000 com
boa eficiéncia e o fator de retencdo (k) com valores maiores que 2 indicam separacdo mais
adequada (RIBANI et al., 2004). No entanto, o fator de retencdo da ISN se mostrou baixo

(0,70) e isso pode ser justificado pela baixa eficiéncia expressa pelo nimero de pratos 753.

5.3.3 Linearidade

Foram construidas curvas de calibracdo em duplicata de solucdo padrdao dos cinco
analitos. Foram gerados graficos de regressdo linear para cada um dos compostos no qual os
parametros obtidos estdo ilustrados na Tabela 7, referente a curvas de calibragdo utilizando

tampdo 8 e na Tabela 8 estdo os resultados referentes ao pH 9.
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Tabela 7. Resultados da linearidade das curvas de calibragcdo em tampdo 8 das solugdes
padrdo de ISN, COR, BFA, EET e TCS.

A Analitos
Parametros ISN COR BFA ETT TCS
Linearidade - Faixa de 02-70 02-70 02-7,0 0,2-7,0 0,2 7,0
calibracdo (mg L")
Linearidade — Inclinacao 24.0 25,5 58,5 14,6 38,3
(L mg "* ,,

Desvio padrao - inclinagéow 3,7 4,7 2,7 0,2 4.0
Linearidade—intercepto* -3,0 -30,7 5,0 1,0 4,0

Desvio padrao - interceptdk 0 4477 10,0 0,2 4.0
Linearidade- coeficiente 0,998 0,995 0,996 0,997 0,998

determinagdo (Rz)*

(*) Curvas de calibracio com nove niveis de concentra¢do dos analitos em duplicata.

Tabela 8. Resultados da linearidade das curvas de calibragdo em tampdo 9 das solucdes
padrdo de ISN, COR, BFA, ETT e TCS.

A Analitos
Parametros ISN COR BFA ETT TCS
Linearidade - Faixa de
calibracio (mg L'l) 0,2-7,0 0,2-7,0 0,2-7,0 0,2-7,0 0,2-7,0
Linearidade — Inclinacao ‘L 22,2 24,6 60,1 15,7 40,6
mg ) )
Desvio padrao - inclinacao 9,6 0,8 2,3 0,5 3,6
Linearidade-intercepto* -0,8 1,0 6,7 1,0 2,1
Desvio padrio - intercepto” 1,7 1,5 0,1 1,7 2,5
Linearidade- coeficiente 0,999 0,999 0,998 0,999 0,999

determinagdo (Rz)*

(*) Curvas de calibracio com nove niveis de concentra¢do dos analitos em duplicata.

As curvas analiticas mostraram-se adequadas, apresentando 6tima correlagdo das
concentracdes com as respectivas areas. O coeficiente de determinacao (R?) de todas as curvas
de calibracdo apresentou um ajuste ideal dos dados com valores acima de 0,99, considerados

adequado (INMETRO 2003; RIBANI et al., 2004).



5.3.4 Precisao
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A precisido foi avaliada com solu¢des padrdao contendo os cinco analitos em 3 niveis

de concentracdes diferentes. Nesse trabalho foram avaliados a precisdo intra-dia, inter-dia e a

precisdo instrumental, os resultados obtidos estdo apresentados nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9. Dados de precisdo intra e inter-dia, avaliado em trés niveis de concentracdo de
solucdes padroes da mistura de ISN, COR, BFA, EET e TCS.

Concentracao . Intra-dia (CV %)* Inter-dia (CV %)**
(mg L™ Analito Area Tempo Area Tempo
ISN 1,30 0,33 14,80 3,46
COR 9,62 0,05 6,30 0,72
0,2 BFA 0,39 0,02 4,42 0,50
EET 1,05 0,02 7,00 1,80
TCS 3,23 0,03 0,72 0,27
ISN 4,00 0,13 15,87 1,73
COR 3,58 0,05 3,10 0,55
3,0 BFA 1,80 1,07 2,27 0,58
EET 2,38 0,10 5,29 0,24
TCS 0,95 0,05 6,10 3,10
ISN 1,10 0,50 0,92 1,15
COR 2,70 0,01 2,56 0,28
7,0 BFA 1,24 0,05 2,30 0,24
EET 1,25 0,30 3,09 0,22
TCS 1,45 0,06 4,28 0,16

CV calculado das areas dos picos e tempos de retengdo dos analitos. *n = 9; *¥n =27
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Tabela 10. Dados de precisao instrumental com 10 injecdes consecutivas de solu¢do padrao 3
mg L' de ISN, COR, BFA, EET e TCS.

*CV %
Analitos .
Area Tempo
ISN 2,74 1,05
COR 6,52 0,28
BFA 3,57 0,17
EET 4,54 0,11
TCS 4,56 0,15

CV calculado das dreas dos picos e tempos de retencdo dos analitos.* n = 10

Observando os resultados obtidos, a precisdo intra-dia apresentou coeficientes
menores que 10,0% para a drea e 1,0% para o tempo de retengdo. A precisdo inter-dia gerou
valores inferiores a 7,0 para drea e 4,0 para o tempo, exceto para ISN que apresentou em dois
pontos valores proximo a 15% de CV para area. Com relagdo a precisdo instrumental o CV
obtido para drea apresenta coeficientes menores que 6,5% e para o tempo 1,0%. De maneira
geral, como os valores de CV obtidos foram menores que 11% (AOAC, 2016), considerou-se

que a precisdo do método é adequada para as analises dos CEs por HPLC.

5.3.5 Limites de Deteccao e Quantificacao

Os valores de LD e LQ determinados para ISN, COR, BFA, EET e TCS através da
relacdo sinal/ruido nos cromatogramas estdo apresentados na Tabela 11. Os resultados para os
cinco analitos mostram valores de LD abaixo de 0,054 mg L' e de LQ abaixo de 0,163 mg L',
sendo estes considerados adequados com os niveis de concentracdo que os CEs serdo testados

no estudos de adsorcdo pelos biossorventes.
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Tabela 11. Valores de limite de detec¢do (LD) e limite de quantificagao (LQ) encontrados
através da relacdo sinal/ruido dos cromatogramas das separacdes dos analitos de ISN, COR,
BFA, EET e TCS.

Analito LQ (mgL™ LD (mgL™)
ISN 0,163 0,054
COR 0,090 0,030
BFA 0,014 0,007
EET 0,130 0,043
TCS 0,085 0,028

5.4 ESTUDOS DE ADSORCAO DOS CONTAMINANTES EMERGENTES PELOS
BIOSSORVENTES QTS, QTS-MOD e SB

5.4.1 Dependéncia do pH na adsorc¢ao

Esse efeito foi estudado com o objetivo de definir o pH 6timo de adsor¢do de cada
CE pelos solidos, pois esse parametro pode afetar tanto a estrutura dos analitos, quanto dos
biossorventes, tendo em vista que alguns sdo ionizdveis dependendo do pH do meio. A
resposta relativa ao efeito do pH foi estudada empregando a quantidade adsorvida (q) acordo

com da Equacdo 1:

_ Co—Cp
=" XV (1)

onde C, € a concentracdo inicial; C¢€ a concentragdo final do adsorbato em solugao;
V € o volume da solug@o preparada e m massa do adsorvente empregado. O efeito do pH na

adsor¢do dos contaminantes emergentes por cada biossorvente esté ilustrado na Figura 15.
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Figura 15 - Quantidade adsorvida (¢) de 1 mg g'1 de ISN (-m-), COR (-e-), BPA (-A-), EET
(-¥-) e TCS (-¢-) em diferentes pH, usando 30 mg de adsorvente, 24 horas de contato

agitacdo 80 rpm a 25 °C pelas a) QTS, b) QTS-MOD c) SB d) Quantidade adsorvida (g)
média geométrica.
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Fonte: préprio autor.

Primeiramente a andlise de cada biossorvente foi realizada individualmente. No caso
da QTS de modo geral a magnitude do (g) foi baixa (com valores maximos até 0,10 mg g'l)
para todos os contaminantes. Observando o diagrama de distribuicdo de carga dos CEs na
Figura 16 € possivel notar que o pH nao influenciou na adsor¢ao da ISN, uma vez que seu pka
€ 1,8, ou seja, o analito estava neutro em toda faixa de pHs testado. Além disso, o pH também
nao influenciou na adsor¢do do ETT e do COR. De acordo com o diagrama o BFA esta neutro
até pH 8,0 a partir disso este possui carga negativa. No entanto, as cargas ndo foram
suficientes para provocar adsorcdo por interagdo eletrostdtica visto que ndo houve um
aumento significativo do valor de g. O TCS teve um efeito maior do pH, em virtude dos
valores maiores de g para este analito. Observando o diagrama para o TCS € possivel notar

que na maioria dos pHs testados este possui carga negativa o que pode ter influenciado na
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adsor¢do por interagdo eletrostdtica. A QTS possui grupos aminos em sua estrutura e pka 6,5,
que também pode influenciar na adsor¢cdo dos analitos, uma vez que esse biossorvente pode

estar carregado positivamente em meio dcido (DING et al., 2019).

Figura 16. Diagrama de distribuicdo de cargas dos CEs. Dados: TCS, pK, =7,9; BFA, pK, =
9,6 ; ISN, pK, = 1,8.

Cargas

Para a QTS-MOD a magnitude do (g) aumentou quando comparada a QTS,
chegando em valores maiores que 0,15 mg g'. O biossorvente modificado com anéis
aromdticos provindos da vanilina proporcionou interagdo m-m com as moléculas organicas
adsorvidas dos contaminantes. Para todos os analitos o pH em que houve a maior capacidade
adsortiva foi em pH 8, em excecdo a ISN, que apresentou um (g) maior no ensaio sem
tampao.

Por tltimo, o SB possui valores de (g) intermedidrios a QTS e a QTS-MOD, ou seja,
a influéncia desse parametro também ndo é representativa. Através das andlises de
caracterizagdo e assim como Takada et al. (2018) comentam um dos constituintes presentes na
estrutura do sabugo de milho, € a celulose que possui inimeros grupos hidroxilas. Desse
modo, supostamente o que promoveu a adsor¢cdo dos analitos com o biossorvente foi interagao

de hidrogénio.
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Para selecionar o pH 6timo de adsorcdo de cada biossorvente foi adotada uma
condi¢do de compromisso. Para que ndo houvesse a priorizacdo de alguns analitos, avaliou-se
média geométrica do g dos analitos num determinado pH para cada biossorvente estudado,
uma vez que estd sendo avaliado o ¢ do conjunto de analitos. Assim, o pH selecionado para as
andlises posteriores foi o pH 8 para QTS-MOD e 9 para o SB, conforme a Figura 15 (d).
Ainda que o maior valor para QTS tenha sido em (g) geométrico (sem tampao) optou-se
controlar o pH em 9, pois dependendo das condi¢des a QTS sem tampao pode capturar préton
da solu¢do e mudar o pH do meio, além do que a diferenga entre o ¢ do ensaio (sem tampao) e
do tampao 9 € bem pequena. Entdo os pH escolhidos para os ensaios seguintes de adsor¢ao
foram, tampdo 8 para QTS-MOD e 9 para QTS e SB, o que condiz com as condi¢des de
lancamento de efluentes de sistema de tratamento de esgoto sanitirio que sao de pH entre 5 e
9 estipulados pela legislacdao n® 430/2011 CONAMA, permitindo que em uma possivel futura
aplicacdo dos adsorventes o pH ndo precise ser corrigido para uma boa adsor¢dao dos CEs

avaliados.
5.4.2 Estudo do efeito da adicao de sal

O efeito da adicdo de sal no sistema de adsor¢cdo dos contaminantes pelos
biossorventes foi avaliado considerando a atividade referente a presencga de cloreto de sddio
em diferentes concentracdes. A Figura 17 ilustra a variagdo da quantidade adsorvida (¢) em
funcdo da atividade (mol L'). A atividade foi obtida a partir das equagdes 2, 3 e 4 que
determinam a forga i0nica, o coeficiente de atividade (equagdo de Davis), e a atividade,

respectivamente (BUTLER, 1998).

I =, ECI Zzi (2)

‘ A -1 < ~ -1 o .
onde [ € forga i6nica (mol L), C; é a concentracao molar (mol L") das espécies i0Onicas e Z; é

a carga das espécies.

a2 (V) _
log f = Azi(Hﬁ) 0,21 3)
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onde f € o coeficiente de atividade, A € uma constante dependente da temperatura e da
constante dielétrica do solvente e em 25 °C e em dgua o valor de A = - 0,512, Z € a carga das

s A s P A -1
espécies idnicas e I € a forca idnica (mol L™).

a;, = fi'ci (4)

onde, a; é a atividade (mol L), f; é o coeficiente de atividade obtido pela equacdo de Davis e

a concentracao molar ( mol L'l) do cloreto de sodio.

Figura 17 - Quantidade adsorvida (¢) de mg g'l de ISN (-m-), COR (-e-), BPA (-A-), EET (-
V-) e TCS (-¢-) em funcido da atividade usando NaCl em diferentes concentragdes, usando 30

mg de adsorvente, durante 24 horas sob agitagdo 80 rpm a 25 °C pelas a) QTS, b) QTS-MOD
¢) SB d) Quantidade adsorvida (¢) média geométrica.
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Um possivel efeito a ser observado com a adi¢ao de cloreto de sédio e o aumento da
atividade seria o efeito salting-out, o qual provocaria um aumento da quantidade adsorvida
nos bissorventes, pois, segundo Endo, Pfennigsdorff e Goss (2012) solugdes aquosas
contendo Na* e CI apresentam o efeito, que provoca o deslocamento do equilibrio da parti¢do
de analitos organicos neutros em dire¢cdo de fases ndo aquosas. Entretanto, na faixa de

concentracdo de sal avaliada observa-se por meio dos graficos que o aumento da atividade
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molar ndo promoveu um aumento significativo da magnitude dos valores de ¢, em que a
magnitude para os trés materiais apresentou valores maiores que 0,20 mg g

Mesmo que tenha variado pouca a quantidade adsorvida, optou-se por adicionar sal
nos ensaios de adsor¢do posteriores e novamente adotou-se uma condi¢do compromisso na
escolha da concentracdo do sal. Desse modo avaliou-se a média geométrica do g de todos os
analitos numa determinada concentracio de sal ou atividade para cada biossorvente estudado,
Figura 17 (d). Sendo assim, atividade selecionada foi de 0,5 mol L'l, na qual promoveu o
maior g geométrico para todos os biossorventes. Esse valor de atividade corresponde a 4 % de
salinidade, que condiz com a Resolugcdo do CONAMA n° 357/2005 que estabelece as
condi¢des e padroes de lancamento de efluente e que define dguas salinas com salinidade

igual ou superior a 3%.

5.4.3 Cinéticas de adsorc¢ao

As cinéticas de adsor¢do dos contaminantes foram realizadas para todos os
biossorventes para determinar o tempo de contato necessdrio para o sistema alcancar o
equilibrio de adsor¢@o. Os ensaios foram realizados em pH e concentragdo de sal otimizados
para todos os sistemas. A partir dos estudos cinéticos de adsorcdo foi possivel construir
graficos de C/C, em que C; e C, s@o as concentracdes dos contaminantes no tempo ¢ € a

concentracgdo inicial, respectivamente, versus tempo que estdao apresentados na Figura 18.
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Figura 18. Variagao da concentracdo (C/C,) de Isoniazida de ISN (-m-), COR (-e-), BPA (-
A-), EET (-V-) e TCS (-#-) em func¢ao do tempo a 25 °C, usando 300 mg de adsorvente, 100
mL de solucd@o de 5 mg L' dos contaminantes e velocidade de agitacdo de 400 rpm. OpHe a

atividade para cinética de adsorcdo da QTS e do SB foi 9 e 0,5 mol L™ respectivamente e para
QTS-MOD foi 8 € 0,5 mol L.
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As curvas cinéticas de adsor¢cdo dos contaminantes pelos biossorventes
demonstraram que a remocdo ocorreu rapidamente, sendo o tempo de equilibrio méximo de
60 minutos. A cinética de adsor¢do dos CEs em QTS e QTS-MOD se deu em menos de 25
minutos para todos os contaminantes, com excec¢dao somente de TCS que atingiu o equilibrio
em 20 minutos na QTS e em 60 minutos para QTS-MOD. Para o SB, a adsor¢ao da ISN e
COR atingiu o equilibrio em menos de 25 minutos, para o TCS, se deu em 45 minutos e o
BFA e o EET atingiram o equilibrio em 60 minutos.

Para verificar qual o mecanismo cinético que rege o processo de adsor¢do dos
bissorventes, os dados cinéticos foram tratados empregando equacdes lineares dos modelos
cinéticos de psedo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, no qual a
avaliacdo desses modelos foi interpretada pela linearidade dos graficos log (g.-q:) vs. t, (t/q,)
VS. f € g, VS. T , respectivamente (WU; TSENG; JUANG, 2001). A equacao linear do modelo

cinético de pseudo primeira-ordem € definida por:
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ky
log (q. — q;) =logq, — 5303 ¢ (4)

onde k; é a constante de velocidade de adsorc¢do de pseudo primeira-ordem; ¢, € a quantidade
adsorvida no tempo t min, q. é a quantidade adsorvida no equilibrio, ambas em mg g". O

gréifico de log (g. - ¢;) em funcdo de ¢ fornece os valores de k; e g..

A equacgio do modelo cinético de pseudo segunda-ordem é dado por (WU; TSENG;
JUANG, 2001):

t_ 1 + 1 t (5)
q:  k2q?  q.

onde k, (g mg” min™' ) é a constante de velocidade de adsor¢do de pseudo-segunda ordem. A
partir do coeficiente angular e linear do grafico (#/q;) em funcdo de t, k, e g. podem ser
obtidos.

Por ultimo, o modelo cinético de difusdo intraparticula, consiste em um modelo
simples no qual a velocidade de difusdo intraparticula pode ser obtida pela linearizacdo da

curva, representada pela equacdo (WU; TSENG; JUANG, 2001):
q, = k.t1/?

onde a constante de difusdo intraparticula k pode ser obtida pelo grafico q; em funcdo de 2.
Apés a construcdo dos graficos de cada modelo com os dados experimentais
cinéticos de cada contaminante e biossorvente foram obtidos os coeficientes de correlacdo que

estdo apresentados nas Tabelas 12, 13 e 14.
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Tabela 12 - Coeficientes de correlagao para os trés modelos cinéticos testados na adsorcao da
ISN, COR, BFA, EET e TCS pela QTS.

Coeficiente de Determinacao (R?)

Analitos "Primeira- "Segunda- ‘Difusio
ordem ordem intra-p.
ISN 0,989 0,998 0,381
COR - 0,993 0,640
BFA - 0,999 0,173
EET - 0,999 0,175
TCS 0,738 0,969 0,851

(a, ¢) utilizou 13 niveis para a construcdo dos graficos dos modelos cinéticos. O valor de niveis de b variou entre
os analitos e avaliou-se que nio foram suficientes para garantir a confiabilidade dos resultados.

Tabela 13 - Coeficientes de correlagc@o para os trés modelos cinéticos testados na adsor¢do da
ISN, COR, BFA, EET e TCS pela QTS-MOD
Coeficiente de Determinacio (R?)

Analitos "Primeira- "Segunda- ‘Difusio
ordem ordem intrap.
ISN - 0,999 0,238
COR - 0,999 0,238
BFA - 0,999 0,326
EET - 0,999 0,568
TCS 0,448 1,00 0,745

(a, ¢) utilizou 13 niveis para a construc¢do dos graficos dos modelos cinéticos. O valor de niveis de b variou entre
os analitos e avaliou-se que ndo foi um valor suficiente para garantir a confiabilidade dos resultados.

Tabela 14 - Coeficientes de correlagcdo para os trés modelos cinéticos testados na adsorcado da
ISN, COR, BFA, EET e TCS pelo SB.

Coeficiente de Determinacio (R?)

Analitos *Primeira- "Segunda- ‘Difusio
ordem ordem intrap.
ISN - 0,999 0,999
COR 0,829 0,997 0,428
BFA 0,719 0,995 0,731
EET 0,934 0,998 0,703
TCS 0,857 0,985 0,757

(a, b e ¢) utilizou 13 niveis para a construcdo dos graficos dos modelos cinéticos.
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Com base nos dados obtidos a equacdo de segunda ordem em todos os casos foi a
que promoveu o melhor ajuste dos dados (R? = 0,999), dentre os trés modelos cinéticos
testados. Este mecanismo foi citado em varios outros estudos de adsor¢ao (SOPHIA; LIMA,
2018; DAI et al., 2016; CALDEIRA et al., 2015). Na Tabela 15 estdo apresentados as
equacoes lineares dos CEs em cada biossorvente de pseudo segunda-ordem. Esse resultado
aponta uma quimiossor¢do como etapa determinante do mecanismo de adsor¢do e ndao uma
transferéncia de massa em solugdo. Desse modo a velocidade de adsorcao é dependente da

quantidade de CE na superficie do biossorvente e da quantidade adsorvido no equilibrio.

Tabela 15. Equacdes lineares do modelo de pseudo segunda-ordem da ISN, COR, BFA, EET
e TCS para QTS, QTS-MOD e SB.

Modelo ISN COR BFA EET TCS
cinético  y_ x4 p y=ax+b y=ax+Db y=ax+b y=ax+b
QTS

Pse.2* y=50x+72 y=173x+844 y=292x+8x10" y=77x-5x10" y=49x+33.23
ordem

QTS-
MOD
Pse.2? y=53x+04 y=83x+07 y=34x+15 y=21x+428 y=3,5x+5x10"
ordem

SB
Pse.2” y=3.8x y=7,1x+16,02 y=39x+22

d y=16x+6,8 y=15x+11,20
oraem

A partir do tratamento dos dados cinéticos de adsor¢do utilizando o modelo cinético
de pseudo-segunda ordem foi possivel calcular os pardmetros cinéticos de adsor¢do, nos quais
estdo apresentados na Tabela 16. A quantidade adsorvida no equilibrio (g.) calculada a partir
da equacdo de pseudo-segunda ordem pode ser comparada com o valor determinado

experimentalmente.



62

Tabela 16. Pardmetros cinéticos calculados a partir do modelo de pseudo segunda-ordem para
a adsor¢do de ISN, COR, BFA, EET e TCS pelos biossorventes QTS, QTS-MOD e SB.

QTS QTS-MOD SB

2 {ecalc. q exp 2 {ecalc. q exp. 2 {ecalc. q exp.

ISN 3,470 0,200 0,195 54,000 0,200 0,180 0 0,250 0,260
COR 3,660 0,057 0,055 96,000 0,120 0,120 0,319 0,140 0,140
BFA  1,08x10"° 0,034 0,034 7,400 0,300 0,290 0,672 0,260 0,250
EET  -1,00x10” 0,130 0,130 0,940 0,470 0450 0332 0,670 0,630
TCS 0,752 0,200 0,285 2,38x10' 0290 0,600 0200 0,670 0,670

* constante de velocidade de adsor¢do em g mg ' min .
® quantidade adsorvida no equilibrio calculado (qecq) € experimental (Qeexp-) €M Mg g

O erro relativo da comparagdo desses parametros para QTS variou de 0% para a
adsorcdo do BFA até 28,57 % para a adsor¢ao do TCS, confirmando a adequacdo dos dados
experimentais ao modelo de pseudo segunda-ordem. Para QTS-MOD o erro relativo variou de
0% para a adsorcdo do BFA a 52% para a adsorc¢do do TCS. Por ultimo o SB obteve a menor
variacdo do erro relativo de 0% para a adsorcdo do COR e TCS a 6,34 % do EET.

Em relacdo a constante de velocidade de adsor¢do k; calculadas empregando o modelo
de pseudo segunda-ordem, o menor valor de constante encontrado para QTS foi o EET -
1,00X10" gmg ' min "' e 0 maior foi para o BFA 1,08x10' gmg "' min ', Para QTS-MOD o

1

menor valor dentre os analitos foi para o EET com valor de 0,940 g mg =~ min ! ¢ 0 maior

valor foi para o TCS 2,38x10'* g mg ™' min . Por fim para o SB o menor valor foi para ISN e

para o maior foi o BFA 0,672 g mg ~' min ™.

5.4.4 Isotermas de Adsorcao

Os ensaios de isotermas de adsor¢do dos contaminantes pelos biossorventes foram
realizados em pH, concentracdo de sal e tempo de equilibrio ideais para que o equilibrio de
adsorc¢do fosse atingido.

A anélise dos resultados possibilitou concluir que os dados se ajustam ao modelo de
isorterma linear, uma vez que se observou uma variacao linear entre g, versus C,. Na Tabela
17 estdo apresentadas as equagdes lineares de cada contaminante pelos biossorventes frente ao

modelo ajustado.



63

Tabela 17. Equagdes lineares e os respectivos coeficientes de correlacdo para a adsorcao da
ISN, COR, BFA, EET e TCS pelos biossorventes QTS, QTS-MOD e SB.

ISN COR BFA EET TCS
Isoterma y=ax+b y=ax+b y=ax+b y=ax+b y=ax+b
Linear R? R? R? R? R?

y=0940x-11.67 y=0.131x-2.536 y=0.645x-14.49 y =0.392x - 4.955 y =0.402x - 6.241

QTS R2=10,870 R2=0,913 R2=0,971 R2=0,977 R?=0,993

QTS- y =0.895x - 12.22 y=2.727x-4621 y=0.124x-0.979 y =0.234x - 2.008 y=0.358x - 1.581
MOD R2=0,841 R2=10,941 R2=0,916 R?2=10,808 R2=0,971

y=-0.767x +9.828 y=1.718x-28.07 y=0.538x - 8.475 y =3.066x - 21.21 y=0.981x-11.61
SB R?=0,865 R2=10,901 R2=0.785 R2=0,816 R2=0,902

O ajuste do modelo linear levou em consideragdo uma variacdo de 0,8 a 1,0 relacdo
ao coeficiente de correlacdo (R? = 0,9999) adequado para o ajuste do modelo. O tunico analito
que nao se adequou a essa condi¢do foi o BFA para o SB. Esse ajuste descreve que a remog¢ao
dos contaminantes pelos biossorventes € diretamente proporcional a concentragdo dos analitos
em solucdo e sugere que a adsorcdo dos contaminantes pode ser atribuida a ambos os
processos de fisiossor¢do e quimiossor¢ao (GHARAIBEH; ABU-EL-SHA’R; AL-KOFAHI,
1998; ARICAN; GOKCAY; YETIS, 2002). Essa relagao € descrita pela equacao abaixo:

qe = kD- Ce (5)

onde g, e C. sdo a quantidade adsorvida (mg g') e a concentracio do contaminante em
solucdo (mg L"), ambas no equilibrio e Kp € a constante de distribuicdo (GHARAIBEH;
ABU-EL-SHA’R; AL-KOFAHI, 1998). Na Tabela 18 estdo apresentados os valores de Kp.
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Tabela 18. Valores das constantes de distribui¢do da ISN, COR, BFA, EET e TCS para os
biossorventes QTS, QTS-MOD e SB.

QTS QTS-MOD SB

Kp Kp Kp
ISN 0,017 0,015 0,017
COR 0,011 0,029 0,021
BFA 0,021 0,047 0,025
EET 0,034 0,067 0,081
TCS 0,032 0,197 0,101

Kp é a constante de distribuicio em L g”!

Com base nos resultados Kp € possivel inferir quais contaminantes que possuem
maior capacidade adsortiva pelos biossorventes estudados, que sdo eles o BFA, EET e TCS.
Seguindo uma ordem crescente de remocao para a QTS, obteve-se o seguinte resultado: COR
> ISN > BFA > TCS > EET. Ja para o biossorvente modificado e para o SB a remocao
apresentou a seguinte ordem ISN > COR > BFA > EET > TCS. O fato do BFA, EET e TCS
serem os analitos que mais adsorveram pode ser justificado pelos seus valores de log P serem
maiores quando comparado com a ISN e o COR, principalmente a ISN que € hidrofilica
possuindo um log P no valor de -0,70, que sugere que esses compostos tem preferéncia por
solucdes aquosas em vez de aderir a superficie dos biossorventes. A interacdes m-n dos anéis
da vanilina na QTS-MOD podem ter promovido uma melhor reten¢do do BFA, EET e TCS,
devido a estes analitoss serem moléculas organicas aromaticas. Ja as interacdes dos trés
analitos com SB pode ocorrer por interacdo de ligacdes de hidrogénio e por a interacdo n-n
entre os anéis aromdticos dos analitos e da lignina (VILLAESCUSA et al., 2011; FENGEL,;
WEGENER, 1984).

5.4.5 Comparacao com outros adsorventes

A remocao dos CEs de ambientes aquaticos vem sendo estudada por diversos grupos
de pesquisa, existindo uma boa quantidade de trabalhos na literatura que empregam diferentes
tecnologias. A adsor¢c@o que é o centro desse trabalho é um dos modos que mais se discute na
literatura na para remoc¢do de CEs, seja por adsorventes convencionais, biossorventes ou

nano-adsorventes. Na Tabela 19 encontram-se alguns destes trabalhos.
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Tabela 19. Tabela de estudos de remogdo de contaminantes por meio de adsorgéo.

Adsorventes Analitos pH N.IO(,ie.lO Mod?lagem Referéncia
Cinético  Isotérmica
Ccir;io dae“g’jfg Pseudo- (CALDEIRA
Sulfametoxazol - segunda Langmuir et al., 2015)
Nanotubos de
5 ordem
carvao
Piperacilina
Nano-adsorvente Tazobactam Langmuir (STAN et al.,
de Fe:O Sulfametoxazol - - Freundlich 2017)*
3T Trimetoprima Temkin
Mesoporos Pseudo- (DAI et al.,
magnéticos Cloranfenicol - segunda  Freundlich 2016)
nanosilica ordem
Nanoparticulas
de MgO o Pseudo- . (FAKHI et
nanocompositos Linezolida 10 segunda Langmuir al., 2015)**
de ZnO-MgO ordem °
Nanotubos de BISfﬁZ{ Ae Nao afetou i Freundlich (SOPHIA et
carbono Etinilestradiol a remo¢ao Langmuir al., 2018)
Ibuprofeno
Nanol‘:gbr(:s de Ibuprofeno e 4,0 Freundlich (CHO, et al.,
carbono Triclosan triclosan eundiic 2011)

7,0



https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/piperacillin
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/trimethoprim
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/meso-porosity
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/chloramphenicol
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/bisphenol-a
https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/oestradiol

66

Tabela 19. Continuacao.

Modelo Modelagem

Adsorventes Analitos pH Cinético  Isotérmica Referéncia
ISN
COR Pseudo-
QTS BFA 9 segunda Linear Ef;:gg
EET ordem
TCS
ISN
COR
QTS-MOD BFA Pseudo- Linear Presente
8 segunda trabalho
EET ordem
TCS
ISN
COR Pseudo- Presente
SB BFA 9 segunda Linear trabalho
EET ordem
TCS

* Os extratos vegetais de limdo ( Citrus limon ), uvas pretas ( Vitis vinifera ) e pepino ( Cucumis sativus ) foram usados para
preparar nanoparticulas.

™ a capacidade de adsor¢do dos nanocompésitos ZnO-MgO foi superior 3s nanoparticulas de MgO, devido 2 alta drea
superficial especifica.

Dentre os trabalhos citados, se observa que hd uma variedade dentre os materiais
adsorventes, em destaque para os materiais que utilizam nanotecnologia, que possuem um
grande potencial no avanco do tratamento de &4gua e esgoto. Entretanto, o uso de
nanomateriais pode representar riscos para saude e para ecossistemas (EFSA et al., 2016). As
nanoparticulas podem causar dano celular e deterioracdo de proteinas. Dessa forma, o uso de
materiais biossorventes, além da viabilidade econdmica, possui uma vantagem importante,
uma vez que nao sio toxicos tornando-os, uma opg¢ao mais sustentdvel para o tratamento de
esgoto como no caso da QTS, QTS-MOD e o SB.

O pH em diversos casos ndo foi estudado ou ndo influencia de maneira representativa
na adsor¢do. O mecanismo de cinética que mais descreve os processos de adsor¢ao sdo os de
pseudo segunda-ordem assim como o que foi descrito no presente trabalho.

A modelagem isotérmica recorrente nos trabalhos apresentados € a isoterma de

Lagmuir e Freundlich. Entretanto, nesse trabalho os CEs nos trés biossorventes apresentaram


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/specific-surface-area
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/specific-surface-area
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/specific-surface-area
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uma isoterma linear que descreve uma relacdo linear da quantidade adsorvida no equilibrio
versus a concentracdo no equilibrio. Enfim, a adsorcdo dos CEs acontece por meio de
diferentes interacOes entre os diversos materiais adsorventes, o que configura um

comportamento diferencial dos adsorventes estudados no presente trabalho.
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

As andlises de caracteriza¢do dos biossorventes comprovaram por analise de infra-
vermelho e ressonincia magnética nuclear 'H que a modificacio de um novo adsorvente
ocorreu.

O método em cromatografia liquida de alta eficiéncia se mostrou capaz de separar os
cinco CEs e de monitorar os CEs nos ensaios de adsor¢ao.

O efeito do pH e da atividade apresentou pouca influéncia na adsor¢do dos
contaminantes nos biossorventes .

Os ensaios de cinética revelaram que o modelo que melhor de adequa aos dados
experimentais de todos os CEs em ambos biossorventes foi o mecanismo pseudo segunda-
ordem. Isso sugere que a velocidade de adsorcdo € controlada por adsor¢dao quimica, sendo
portanto dependente das concentracdes dos CEs na superficie do material biossorvente. A
quantidade adsorvida no equilibrio calculada experimentalmente apresentou boa concordancia
com o calculado, comprovando a adequacao dos dados.

Nos estudos de equilibrio de adsor¢do verificou-se que existe uma relacdo linear
entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a concentracdo deste em solucdo. Por meio da
melhor condicdo de adsor¢do, os ensaios de isoterma permitiram inferir que todos os trés
biossorventes possuem potencial para adsorver os CEs nas condi¢des que foram testados. A
modificagdo da QT'S-MOD se mostrou importante nesse quesito, pois, possibilitou uma maior
interacdo com certos analitos.

Esse estudo sugere que no meio aquoso € complexo definir uma condi¢do de
adsorcao ideal para todos os analitos. Um analito pode ser beneficiado mais do que outros nas
condig¢des aplicadas, mas agora tendo uma no¢ao maior sobre o comportamento destes, ha um
caminho para explorar e se necessdrio, por exemplo, a remocdo dos CEs pode ser feita
separadamente extrapolando a melhor condi¢do para cada composto.

Como perspectivas e sugestdes desse trabalho dentro dessa problematica podemos
destacar a ampliacdo da gama de CEs a serem estudados e realizacdo de ensaios de dessor¢ao

para verificar a reutilizacdo dos materiais biossorventes.
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