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RESUMO

A contaminagdo de &guas por arsénio representa um grave problema ambiental e de sadde publica que afeta
diversas regifes em todo 0 mundo. Esse problema é agravado pela auséncia de técnicas sustentaveis, flexiveis
e de baixo custo capazes de promover a remocdo de arsénio de &guas utilizadas para consumo humano
(concentracfes da ordem de microgramas por litro). Um destaque é dado para a técnica de adsorcdo, que
possibilita a aplicacdo de novos bioadsorventes, produzidos a partir de rotas sustentaveis e baseadas nos
principios da economia circular, para adequacdo da potabilidade de &guas contaminadas por arsénio. No
entanto, a remocdo de arsénio pela técnica de adsorgdo tem como grande desafio a seletividade do adsorvente
na presenca de anions comumente presentes na agua, como sulfato e fosfato. Nesse sentindo, o presente
trabalho visa avaliar o potencial de aplicagdo de uma nova tecnologia de adsorcdo, desenvolvida a partir de
bagago de cana-de-aclcar (BC), para potabilizagdo de aguas contaminadas por arsénio. O biomaterial foi
sintetizado e caracterizado, sendo aplicado para remogdo de arsénio em escala de laboratério (solugdo
contendo os fons arsenato, sulfato e fosfato) e em ambiente relevante (dgua subterranea contaminada por
arsénio). Os resultados mostraram que o bioadsorvente, quando em presenca de ions sulfato, apresentou uma
reducdo expressiva da capacidade de adsorcdo de As(V) devido a um efeito antagénico. No entanto, mesmo na
presenca de fortes competidores, o biomaterial ainda foi capaz de remover arsénio. Para se comprovar a
capacidade de remocdo de arsénio mesmo na presenca de anions coexistentes na agua, o desempenho do
biomaterial foi avaliado por meio de estudos de adsorcdo em batelada utilizando-se amostras de &gua
subterranea contaminadas por arsénio (concentragdes entre 30 e 40 pg L), cujos resultados demonstraram o
potencial de aplicacio do biomaterial para adequacgdo ao padrdo de potabilidade (concentragdes inferiores a 10
ug Lt foram alcancadas) em regides onde ha contaminagéo por arsénio.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcdo Competitiva, Sulfato, Fosfato, Arsenato, Tratamento de agua.
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INTRODUCAO

A contaminagdo de mananciais por elementos de elevada toxicidade como o arsénio representa um sério
problema de salde publica que atinge diversas regides em todo o mundo, exigindo, portanto, tratamento
adequado para atender aos mais rigorosos padroes de potabilidade de agua.

Segundo Abdolali et al. (2014), as tecnologias convencionais de tratamento sdo ineficientes para remocéo de
elementos toxicos em concentragGes abaixo de 100 mg L™, como é o caso do arsénio, que pode ser encontrado
em corpos d’4gua em concentragdes que variam entre 10 e 2.030 ug L™ (BANG et al., 2005; COSTA et al.,
2015; KEIM, 2011; MAJI et al., 2012; SILVA et al., 2018).

Nesse sentido, a adsorcdo se evidencia como uma eficiente técnica de tratamento avancado para fins de
adequacédo da potabilidade dentro de um sistema de tratamento de &gua, seja num sistema convencional ou
numa solucdo alternativa. Trata-se de uma tecnologia de mais baixo custo e de fé&cil implantagdo e operacao,
que apresenta comprovada eficicia e flexibilidade operacional, capaz de produzir um efluente tratado de
elevada qualidade (KUMAR et al., 2019).

Apesar dos diversos adsorventes ja disponiveis no mercado (carvdes ativados, alumina ativada, resinas e
zedlitas), ainda se faz necesséario o desenvolvimento de novos adsorventes que sejam renovaveis e de baixo
custo, capazes de serem regenerados e reutilizados a médio e longo prazo, superando os gargalos ainda
recorrentes aos adsorventes convencionais (MONDAL e GARG, 2017).

Para garantir a sua eficiéncia na remocdo de anions de elevada problematica ambiental como o arsénio, o
adsorvente precisa ser seletivo mesmo na presenca de anions coexistentes na agua, como sulfato e fosfato, por
exemplo. Esses anions sdo comumente encontrados nas aguas em concentragdes dez a cem vezes superiores a
de arsénio (PINCUS et al., 2020), competindo pelos sitios ativos do adsorvente e reduzindo sua eficiéncia na
remocdo de arsénio.

Além da seletividade, um adsorvente sustentivel precisa ser produzido a partir de materiais precursores de
baixo custo e de recursos renovéaveis amplamente disponiveis no mundo, destacando-se o bagago de cana-de-
aclcar (BC) como um potencial material suporte para producdo de novos bioadsorventes seletivos para
remocao de arsénio de aguas e efluentes (MAIA, SOARES e GURGEL, 2021).

O BC é composto majoritariamente por celulose, hemiceluloses e lignina, o que possibilita sua utilizacdo em
diversas aplicagdes tecnoldgicas, ressaltando-se 0 seu emprego como suporte sélido para produgdo de novos
adsorventes por meio da insercdo de grupos funcionais seletivos nas fungdes hidroxilas presentes na celulose.
Com isso, é possivel transformar parte do BC excedente da indUstria sucroalcooleira em um subproduto de
elevado valor agregado, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias nacionais, de base renovavel, e
fortalecendo a bioeconomia e a economia circular no pais.

Nesse sentido, o presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial de aplicacdo de uma nova tecnologia de
adsorc¢do, desenvolvida a partir da modificacdo quimica de biomassa lignocelulésica, para potabilizagdo de
aguas contaminadas por arsénio.

MATERIAIS E METODOS

O BC utilizado no presente estudo foi cedido pela Usina Jatiboca Actcar e Alcool (Urucania, Minas Gerais,
Brasil). Primeiramente, foram realizadas etapas de pré-tratamento do BC, que foi moido e submetido a um
peneiramento a seco para separacdo da fracdo de 100 mesh (0,149 mm). Essa fragdo foi lavada com agua
destilada sob agitacdo constante a 70 °C por 60 min para solubilizacdo dos acglcares residuais e outros
contaminantes do processo de moagem. Em seguida, realizou-se a extracdo em aparelho Soxhlet por 240 min
utilizando-se uma mistura de solventes contendo cicloexano e EtOH (1:1, v/v), obtendo-se, entdo, o BC livre
de contaminantes e possiveis interferentes no processo de preparagdo do bioadsorvente de arsénio.

Os reagentes arsenato de sodio heptahidratado (Na;HAsO4-7H,0), &cido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio
micropérolas (NaOH) foram adquiridos da Neon (Brasil). O fosfato de sodio monobéasico (NaH;PO.) e o
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sulfato de sodio (Na;SQ4) foram adquiridos da Synth (Brasil). O papel de filtro quantitativo faixa preta
(modelo JP-41) foi adquirido da Jprolab (Brasil). Todas as solugdes foram preparadas com agua purificada
pelo sistema Milli-Q (Millipore, modelo Milli-Q Simplicity®).

O presente trabalho dividiu-se em duas etapas principais, sendo elas: a preparacao do bioadsorvente e a analise
do seu desempenho frente a remocéo de anions. As etapas de trabalho serdo descritas a seguir:

PRIMEIRA ETAPA: PREPARACAO DO BIOADSORVENTE

A rota de sintese do novo bioadsorvente de arsénio foi desenvolvida de modo a se obter um adsorvente
funcionalizado com grupos amonio quaternario, que sdo carregados positivamente independentemente do pH,
possibilitando a remocéo de arsénio em uma ampla faixa de pH. Para isso, utilizou-se o BC (10,0 g) como
matéria prima, realizando-se uma rea¢do de modificagdo quimica com epicloridrina — EPI (128,0 mL) e
trietilamina — TEA (220,0 mL) em presenca de N,N-dimetilformamida — DMF (200 mL). A reacdo foi
executada em duas etapas, ambas a 100 °C, realizando-se primeiramente a reagdo de eterificagdo do BC com a
EPI (30 min), a qual foi sucedida pela etapa de aminagdo com a TEA (120 min). O BC funcionalizado (Figura
1) foi lavado para eliminacdo de possiveis reagentes residuais e seco em estufa sob presséo reduzida a 35 °C.
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Figura 1: Estrutura quimica do bioadsorvente de As(V) desenvolvido a partir de BC.

SEGUNDA ETAPA: ADSORCAO DE ARSENIO NA PRESENCA DE ANIONS COEXISTENTES
NA AGUA

O desempenho do bioadsorvente foi avaliado em sistemas multicomponente por meio de um planejamento de
mistura com restricGes inferiores e superiores para misturas contendo os ions arsenato, sulfato e fosfato em
propor¢des molares distintas (Figura 2). O objetivo desse estudo foi avaliar o efeito do ion sulfato, encontrado
naturalmente em concentraces bem mais elevadas do que as concentra¢des dos ions arsenato e fosfato, sobre
a adsorcdo desses dois Ultimos anions, que possuem estruturas quimicas similares e, consequentemente, uma
especiacdo semelhante.

Os experimentos foram conduzidos sem o uso de solucdo tampédo, adotando-se um tempo de equilibrio de 30
min e uma dose aplicada de bioadsorvente de 0,2 g L. As solugGes foram preparadas a partir dos sais arsenato
de sodio heptahidratado, sulfato de sdédio e de fosfato de sédio monobasico. O pH das solugdes foi ajustado
para 8,00 + 0,01 de modo a garantir predominancia das espécies de interesse em solugdo (ions em sua forma
divalente).

Diferentes proporgdes da mistura foram avaliadas de modo a se obter uma mistura ternaria em todos 0s pontos
experimentais, cuja o somatério das concentracdes fosse igual a 1,0 mmol L' e que apresentasse a
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predominancia do ion sulfato frente aos outros ions da mistura (arsenato e fosfato), assim como observado em
ambiente relevante (dgua contaminada por arsénio).

ABES

As(V)/ mmol L
0,00

1,00

1,00 0,00
0.00 0,25 0,50 0.75 1,00
S(VI)/ mmol L' P(V)/ mmol L'

Figura 2: Planejamento de mistura ternaria com restri¢des inferiores e superiores para 0os componentes
S(VI), P(V) e As(V).

Em seguida, o desempenho do bioadsorvente foi testado em ambiente relevante (4gua subterrnea
contaminada por arsénio) e comparado a outros trés adsorventes comerciais (carvédo ativado de casca de coco,
alumina ativada e quartzo revestido com 6xido de manganés). Os experimentos de adsor¢do foram realizados
em batelada utilizando-se amostras de agua contendo uma concentragdo de arsénio de 39 + 4 ug L™ e pH 6,95,
adotando-se um tempo de equilibrio de 60 min e uma dose aplicada de adsorvente de 0,2 g L.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiramente, o bioadsorvente foi sintetizado e caracterizado, comprovando-se a efetividade da reacdo de
modificacdo quimica proposta para funcionalizacdo do BC. Em seguida, o desempenho do bioadsorvente na
remocdo de As(V) foi avaliado em sistemas mono- e multicomponente, uma vez que sua eficiéncia pode ser
influenciada por efeitos antagbnicos ou sinergisticos causados por anions coexistentes na agua.

A competicdo pelos sitios ativos do bioadsorvente precisa ser criteriosamente investigada, uma vez que pode
impactar a opera¢do do biomaterial em modo continuo (colunas de adsor¢do) e conduzir a um fendmeno
conhecido como overshooting, o que resultaria num aumento da concentracdo de saida do elemento
inicialmente adsorvido devido a sua liberagdo para a solucéo.

A matriz experimental construida por meio do planejamento de mistura ternaria é apresentada na Tabela 1. A
maior remocdo de As(V) foi obtida no experimento 8C1, que apresentou uma concentragdo inicial de S(VI)
cinco vezes superior a de As(V) e uma concentracao de P(V) 2,4 vezes inferior a de As(V) (Tabela 1). Nesse
ponto, foi alcancada uma das menores remogdes de sulfato, com uma reducdo da capacidade de adsorcéo total
(Qrotar) do bioadsorvente, sugerindo que a adsorcéo foi mutualmente afetada.

Em termos de eficiéncia de remocéo (E), nota-se que a diferenca de desempenho obtida para cada um dos trés
anions foi pouco expressiva, 0 que mostra que embora haja um efeito antagdnico no sistema, o bioadsorvente
ainda é capaz de remover arsénio mesmo na presenca de outras espécies anidnicas no meio. Os valores de E
podem ser melhorados otimizando-se a dose de bioadsorvente aplicada para o tratamento de agua.
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Tabela 1: Matriz experimental para o planejamento de mistura com limites superiores e inferiores de
trés componentes para adsorcéo de sulfato, fosfato e arsenato (pH 8,00, 25,0 + 0,1 °C, 200 rpm, 30 min,
dose aplicada de 0,2 g L™).

Ensaio Concentracdo / mmol L Qméax / mmol gt @ Eficiéncia de remocéo (E) / %
Cisviy | Cipevy | Cioasv) | Qmaxsvyy | Qmaxpv) | Qmaxasy) | Qtotal S(VI) P(V) As(V)
0,724 0,002 0,005 0,731 13,8 4.4 7,4
1v @ 0,977 | 0,010 | 0,013 ' ' ' ' ' ' '
0,693 0,002 0,004 0,699 13,2 4,1 6,1
o\ @ 0715 | 0.125 | 0,160 0,436 0,016 0,043 0,495 11,2 3,0 50
0,411 0,016 0,045 0,472 10,6 3,0 52
0,593 0,022 0,003 0,618 12,8 4,0 4,8
V (a) 2 12 1 l 1 1 ) 1 ) L
3 0.86 0.125 1 0,013 0,557 0,019 0,003 0,579 12,0 3,5 3.9
0,489 0,001 0,039 0,529 11,0 3,0 4,6
4V (a) 1 1 l 1 1 ) 1 ) L
0830 | 0,010 | 0.160 0,482 0,0004 0,038 0,521 10,7 0,9 45
5C1® | 0,904 | 0,010 | 0,087 0,646 0,002 0,027 0,675 13,2 5,8 59
6C1® | 0,789 | 0,125 | 0,087 0,512 0,024 0,022 0,558 12,2 45 49
7C1® | 0,920 | 0,068 | 0,013 0,690 0,014 0,004 0,707 14,0 4,7 6,0
8Cc1® | 0,773 | 0,068 | 0,160 0,439 0,028 0,083 0,551 10,6 9,4 9,9
9C2© | 0,846 | 0,068 | 0,087 0,545 0,014 0,028 0,587 12,0 50 6,1
Observagoes:

@ Vértices extremos do planejamento de mistura.

®) Centroide do planejamento de mistura.

© Centroide global do planejamento de mistura.

@ Variveis resposta utilizadas para construcdo dos modelos clibicos especiais.

A capacidade de adsor¢do de cada um dos &nions investigados no planejamento de mistura também foi
avaliada em sistema monocomponente com base nas concentragdes definidas pelo centroide global (C2)
(Tabela 1). Os resultados indicaram que o bioadsorvente apresentou uma maior afinidade por ions sulfato,
espécie cujo valor de Qmax no sistema monocomponente foi 0 mais préximo dos valores de Qital NO Sistema
tricomponente (Tabela 2).

Tabela 2: Valores de capacidade de adsorcéao dos ions sulfato, fosfato e arsenato em sistema
monocomponente (pH 8,00, 25,0 + 0,1 °C, 200 rpm, 30 min, dose aplicada de 0,2 g L™).

Sistema monocomponente Concentracéo inicial / mmol L | Qmax/ mmol g* E/%
S(VI) 0,846 0,59+ 0,02 13+1
P(V) 0,068 0,27 £ 0,01 87+2
As(V) 0,086 0,35+0,01 80,8 +0,3

No entanto, é importante ressaltar que os sistemas monocomponente em questdo foram realizados utilizando-
se uma concentracao inicial de S(VI) 12,5 e 9,8 vezes superior a de P(V) e a de As(V), respectivamente. No
sistema monocomponente, a capacidade de adsor¢do de S(VI) foi 2,2 e 1,7 vezes superior a de P(V) e As(V),
respectivamente, 0 que mostra que, mesmo sob condi¢des de equilibrio menos favoraveis, o bioadsorvente
apresentou consideraveis capacidades de adsor¢do de As(V), como comprovado pela elevada eficiéncia de
remocéo (E = 80,8 + 0,3%) alcancada nessas condic8es experimentais.

A qualidade estatistica dos modelos construidos a partir das varidveis resposta investigadas foi avaliada por
meio da analise de variancia (ANOVA), observando-se que apenas os modelos de regressdo construidos para
as variaveis Qmaxsvi) € Quotal @presentaram significancia estatistica, sendo capazes de descrever bem os dados
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experimentais (Tabela 3). Os modelos de regressdo construidos para as varidveis Qmaxpv) € QmaxAs(v)
apresentaram falta de ajuste (p > 0,05) e, por isso, ndo foram considerados para otimizagéo (Tabela 3).

Tabela 3: ANOVA dos modelos clbicos especiais de regressao construidos para as variaveis resposta do

planejamento de mistura ternéria.

Variavel resposta: Qmaxsviy (espécie anibnica SO4%)

Fonte de variagdo | Soma quadratica Graus de liberdade Média quadratica Fealc p-valor
Regressao 0,1332 6 0,0222
49, , 2
Residuos 0,0031 7 0,0004 9,96 0,0000
Falta de ajuste 0,0008 2 0,0004
Ju 0,86 0,48
Erro puro 0,0023 5 0,0005
SQ Total 0,1363 13 0,0105
Variacéo explicada (R?) = 0,9772 / Variagdo explicada ajustada (RZg;) = 0,9576
Variavel resposta: Qmaxp(v) (espécie anidnica HPO,?)
Fonte de variagdo | Soma quadrética Graus de liberdade Média quadratica Fcalc p-valor
Regressao 0,0010 6 0,0002
4 4
Residuos 0,0001 7 0,00002 98 0,00
Falta de ajuste 0,0001 2 0,00006
) 40,43 0,0008
Erro puro 0,000007 5 0,000001
SQ Total 0,0011 13 0,00009
Variacédo explicada (R?) = 0,8940 / Variagdo explicada ajustada (RZg;) = 0,8032
Variavel resposta: Qmaxasv) (espécie anidnica HAsO.?)
Fonte de variagdo | Soma quadratica Graus de liberdade Média quadrética Fealc p-valor
Regressdo 0,0059 6 0,0010
8,81 0,006
Residuos 0,0008 7 0,0001
Falta de ajuste 0,0008 2 0,0004
491,96 0,000002
Erro puro 0,000004 5 0,000001
SQ Total 0,0067 13 0,0005
Variagdo explicada (R?) = 0,8830 / Variagdo explicada ajustada (R?;) = 0,7828
Variavel resposta: Qiotal
Fonte de variagdo | Soma quadratica Graus de liberdade ‘ Média quadrética Fealc p-valor
Regressao 0,0838 6 0,0140
21,39 0,0004
Residuos 0,0046 7 0,0007
Fal j 2 2 11
alta de ajuste 0,0023 0,00 243 0.18
Erro puro 0,0023 5 0,0005
SQ Total 0,0884 13 0,0068

Variagdo explicada (R?) = 0,9483 / Variacdo explicada ajustada (R?%g;) = 0,9039

Com isso, foram geradas as superficies de resposta e as curvas de contorno para as variaveis Qmaxswvi € Qtotal,
as quais indicaram regides otimas bem definidas, cujos pontos criticos equivalem ao ponto de maximo. As
maiores capacidades de adsorcdo de S(VI) foram alcangadas nas regides de maiores concentrac@es de S(VI) e
menores concentracdes de As(V) (Figuras 3(a) e (b)), o que pode ser justificado pelo efeito antagbnico
causado pela inibigcdo da adsorcdo de uma espécie pela outra. Uma maior influéncia da concentragdo de As(V)
foi observada na superficie de resposta construida para a variavel Qua (Figuras 3(c) e (d)), que foi favorecida
por maiores concentracdes de S(V1), cujo equilibrio quimico foi propositalmente favorecido.

Resultados semelhantes foram obtidos por Pereira et al. (2020), que relataram um efeito antagbnico causado
por fons SO4% na adsorgdo de As(V) na forma de H,AsOs (pH 4,0) em celulose microcristalina modificada
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com etilenodiamina, o que, segundo 0s mesmos autores, pode estar relacionado a fatores como a carga € 0
tamanho do raio idnico hidratado de cada anion.

Como demonstrado, a capacidade de adsorcao de arsénio do bioadsorvente é impactada pelo efeito antag6nico
causado pela presenga de ions sulfato no sistema. No entanto, o biomaterial é capaz de remover arsénio
mesmo na presenca de ions sulfato no meio. A concentragdo de arsénio em amostras de dgua é da ordem de

microgramas por litro, o que faz com que o biomaterial seja capaz de remové-lo mesmo na presenca de outros
anions como o sulfato.

(@)

S(VI)/ mmol L'
0,00, 1,00

3 jorm 7 (AP

-

<
i
n

M 07
Ml - 0675
M - 0575
B <0475
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0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B =0.275
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Figura 3: Superficies de resposta e curvas de contorno dos modelos obtidos para as variaveis (a)
Qmax,sv1) € (b) Qtotal.

Para comprovar essa hipdtese, o bioadsorvente foi aplicado no tratamento de amostras de adgua subterranea
contaminadas por arsénio que foram coletadas no municipio de Ouro Preto/MG. Outros materiais adsorventes,
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de origem comercial, também foram testados sob as mesmas condi¢Bes para se avaliar o desempenho do
bioadsorvente frente as atuais solugdes de mercado (Tabela 4).

ABES

Como pode ser observado, os Unicos adsorventes capazes de promover a adequacao ao padrdo de potabilidade
brasileiro foram a alumina ativada e o bioadsorvente, responsaveis por alcancar elevadas eficiéncias de
remocdo (92 + 8% e 85 * 5%, respectivamente). O carvdo ativado, tido como o adsorvente universal, e o
quartzo revestido com Oxido de manganés apresentaram desempenhos bastante inferiores aos seus
concorrentes, ndo sendo capazes de atender ao Valor Maximo Permissivel (VMP) do padrao de potabilidade

(10 pg L.

Tabela 4 — Comparacéo do bioadsorvente BTEA com adsorventes comerciais na remocé&o de arsénio de
dguas contaminadas (pH 6,95 + 0,01, 60 min, dose aplicada de 0,2 g L™, 200 rpm a 25,0 + 0,1 °C).

Adsorvente Ci/ug L@ Ce/pgL? qc/ pg gt E/%
BTEA 6+2 165+ 10 85%5
CA® 303 43+ 11 237
39+4
ALA ® 3+£3 180+ 18 928
QM © 25+2 72 £ 10 375
Observagoes:

@ CA = carvdo ativado preparado a partir de casca de coco.

® ALA = alumina ativada importada.

© QM = quartzo revestido com 6xido de manganés.

@ Concentragéo de arsénio encontrada em amostras de guas coletadas no municipio de Ouro Preto/MG.

Portanto, os resultados de adsor¢do de arsénio em batelada em sistema relevante (amostra de &gua
contaminada) comprovaram a eficiéncia da tecnologia de adsorcdo, evidenciando seu potencial competitivo
frente aos materiais comerciais avaliados.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

No sistema multicomponente, o bioadsorvente apresentou maior afinidade por ions sulfato e, portanto, a
capacidade de adsor¢do de As(V) foi impactada pela inibicdo da adsorgdo de uma espécie em detrimento a
outra.

No entanto, mesmo sob condi¢des de equilibrio extremamente desfavoraveis, o bioadsorvente teve sua
capacidade de adsorcdo total influenciada pela concentracdo de As(V), mostrando ser capaz de remover tal
elemento mesmo em presenca de fortes competidores como o sulfato.

O bioadsorvente comprovou sua seletividade na remocgédo de arsénio em ambiente relevante, apresentando um
desempenho superior ao carvdo ativado de casca de coco e quartzo revestido com éxido de manganés, sendo
estatisticamente semelhante a alumina ativada, material importado, comercializado nos Estados Unidos.

Além de se tratar de uma tecnologia de base renovavel, o bioadsorvente é uma tecnologia nacional, cujo
potencial pode ser explorado em prol de melhorias na qualidade de vida de populagdes vulneraveis que se
utilizam de fontes de abastecimento alternativas e inseguras de agua.
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