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RESUMO

Neste trabalho, foram desenvolvidos dois novos bioadsorventes a partir do bagago de cana-de-agucar (BC): o
BAE (bifuncionalizado) e o BCST (monofuncionalizado). O BAE foi obtido por eterificacdo do BC com
epicloridrina (EPI), seguida de aminagdo com trietilamina (TEA) para insercdo de gruposaménio quaternario,
e posterior esterificagdo com dianidrido do 4cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico (DBTCA), gerando também
grupos carboxilicos. Ele foi caracterizado por ganho de massa (GM) e FTIR, o BAE apresenta grupos com cargas
opostas que podem remover simultaneamente anions e cations em solugdo aquosa. Em sistemas
monocomponentes, 0 BAE adsorveuaté 28,7 mg-g ! de oxidnions de As(V)e4,8 mg- g de Cd(ll).

Ja o BCST foi produzido por esterificacdo do BC com anidrido succinico (AS), catalisada por TEA, para inserir
grupos carboxilicos pH-dependentes, eficientes naremocéo de cations. A sintese foi otimizada via planejamento
experimental Doehlert 23, considerando as variaveis: massa de AS, tempo e temperatura. As respostas avaliadas
foram GM, namero de funcgdes carboxilicas (NF) e capacidade de adsorcao de Cd(ll) (qe). O material BCST 9
apresentou a melhor performance, com ge de 100,57 mg-g™'. As condi¢des otimizadas de sintese foram: 2,85 h
dereacdo, 100°Ce 1,8 gde AS.

PALAVRAS-CHAVE: Bioadsorvente, cadmio, arsénio, bagaco de cana-de-aglicar, tratamento de agua.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 1



Il . L e
A s/~ NI\
33° CONGRESSO DA ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria e Ambiental

FITABES 2025 ABES

Feira Internacional de Tecnolegias de Saneamente Ambiental

INTRODUCAO

O consumo de dgua contaminada por arsénio (As) e cddmio (Cd) é um grave problema de satde publica
devido & alta toxicidade desses metais (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2020). Assim, a
remocao desses contaminantes dadgua é essencial para proteger populacGes expostas. Métodos como
coagulacdo e floculacdo, precipitacdo, troca idnica e processos eletroquimicos sdo comuns no
tratamento de &gua, mas apresentam limitacGes relacionadas a eficiéncia, complexidade, custo e
geracdo de residuos (BUKVA, M. et al.,2023) Em contrapartida, a adsor¢do tem se mostrado uma
alternativa promissora no tratamento de agua, pois é eficiente, flexivel e simples operacionalmente
(Maia, Soares, e Gurgel, 2021 )

Neste contexto, 0 bagaco de cana-de-aglcar (BC), destaca-se como matéria-prima para producdo de
biosorventes, especialmente quando quimicamente modificado (ELIAS et al., 2023). Maia et al. 2023.,
desenvolveram um biosorvente a base de BC com grupos amonio quaternario (SBTEA-LS), eficiente
na adsor¢do de As(V). A sintese do SBAE-LS introduziu grupos aménio quaternério no BC e foi
otimizada por planejamento experimental Doehlert. Por outro lado, Elias et al., 2023 produziram um
biosorvente a partir do BC esterificado com o dianidrido do acido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico
(DBTCA), eficiente na remogéo de Cd(Il) e Pb(lII). Outros estudos como o de Gurgel, Freita e Gil
2008 e de Vitaset al., 2018, investigaram aremogao de Cu(l1), Cd(ll) e Pb(ll) por BC e palha de milho
esterificados com anidrido succinico, mas por diferentes rotas sintéticas.

Neste trabalho, com base nas pesquisas de Elias et al. 2023 e Maia et al. 2023, foi desenvolvido um
novo biosorvente bifuncionalizado, o0 bagago de cana aminado e esterificado. O BAE combinagrupos
amonio quaternério, carregados positivamente, pH independentes, com grupos carboxilicos, pH
dependentes, que podem adquirir cargas negativas ao se desprotonarem conforme o pH. Deste modo,
espera-se que este material possa ser capaz de adsorver simultaneamente oxianionsde As e cations de
Cd(I1) em ambientes aquosos. Além disso, com base nos estudos de Gurgel Gurgel, Freita e Gil, 2008
e Vitas et al. 2018, foi sintetizado 0 bagaco de cana succinilado catalisado por TEA, um novo material
adsorvente contendo grupos carboxilicos. Dependendo do pH do meio, esses grupos podem se
encontrar desprotonados, favorecendo a interagdo com ions Cd(ll) e, consequentemente, suaremocao
de solugbes aquosas por adsorcdo. A sintese do BCST foi realizada por planejamento experimental
Doehlert 23 com quatro pontos centrais. As varidveis otimizadas foram o tempo, a temperatura, € a
massa de anidrido succinico utilizados na rea¢do. A otimizacdo da sintese foi avaliada em termos de
trés respostas, as capacidades de adsorcdo de cadmio, os numeros de fungdes acido carboxilico
introduzidos e os ganhos de massa dos materiais produzidos conforme a matriz do planejamento
experimental. A sintese do BCST foi realizada com o objetivo de possibilitar seu uso combinado com
0 SBTEA-LS (MAIA et al. 2023), e abrir a perspectiva para a remocdo simultanea de poluentes
aniodnicos e catidnicos, como As(V) e Cd(ll).

Dessa forma, diante da crescente complexidade da contaminacéo hidrica, esses estudos representam
avancos significativos no desenvolvimento de tecnologias sustentaveis voltadas ao tratamento de dgua.
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OBJETIVOS

Desenvolver umbiossorvente bifuncionalizadoa partir do BC, incorporando grupos aménioquaternario e acido
tetracarboxilico, com o objetivo de promover a remocdo eficiente de ions Cd(Il) e As(V) em meio aquoso.
Avaliar o desempenho do material visando sua aplicabilidade em sistemas de fluxo continuo e seu potencial de
escalabilidade parauso em filtros residenciais de tratamento de agua.

Produzir, a partir do BC e por meio de uma nova rota sintética, um biossorvente funcionalizado com grupos
acido carboxilico, visando a remocao de ions Cd(ll) em meio aquoso. Avaliar sua integragdo com o SBTEA-
LS em sistemas de fluxo continuo, e explorar o potencial de escalabilidade do material para aplicacdo emfiltros
residenciais voltados a remocdo simultanea de Cd(Il) e As(V).

METODOLOGIA
SINTESE E CARACTERIZAGCAO DO BAE

A aminagdo do BC com EPI e TEA foi conduzidasob as condi¢des Gtimas descritas por Maia etal., 2023. Para
a esterificagdo comDBTCA do BC aminado, utilizou-se umplanejamento experimental Doehlert 22, com cinco
réplicas no ponto central. As condi¢fes experimentais, os fatores tempo (t), temperatura (T) e seus respectivos
niveis (Tabela 1), foram definidos com base nos estudos de Elias et al., 2023. As respostas avaliadas incluiram
0 ganho de massa e as capacidades de adsorgéo de As(V) e Cd(ll) pelo BAE.

Todas as sinteses (Tabela 1) foram realizadas conforme descrito a seguir: inicialmente, o BC foi lavado com
agua destiladaem um béquer, sob agitacdo magnética (60 minutos a 70 °C), seguida de extracao em aparelho
soxhlet com uma mistura1:1 (v/v) de etanol e ciclohexano por 4 horas. Aaminagdo do BC consistiu na reacdo
sob refluxo de 0,5 gde BC em 10 mL de DMF (Synth), tratado com peneira molecular (3 A) e 6,4 mL de EPI
(Sigma-Aldrich), sob aquecimento (100 °C) em banho de dleo e agitacdo magnética (300 rpm) por 30 minutos.
Posteriormente, adicionaram-se lentamente 11 mL de TEA (Sigma-Aldrich), mantendo a reacéo sob agitacdo
magnética por 2 horas. A etapa seguinte, esterificacdo do BC aminado, foi realizada consecutivamente no
mesmo sistema (reacdo "one pot"). Foram adicionados 2 g de DBTCA em cada ensaio, comas variaveiste T
ajustadas de acordo com o planejamento experimental. O BAE foi caracterizado por FTIR e ganho de massa.

Tabela 1: Planejamento Doehlert 22 decodificado com GM, ge de As(V)s e Cd(l1) para cada ponto
experimental de sintese do BAE, com comparacao a dados da literatura

BAE (este trabalho) As (V) Cd(ln)
. t T GM ge ge
Ensaio (min) (°C) (%) (mg/g) (mg/g)
1 180 85 234 24,88 2,01
2 1425 100 18,1 27,33 <LD
3 30 85 173 27,33 <LD
4 67,5 70 247 251 1,94
5 1425 70 20,0 24,83 4,68
6 67,5 100 247 24,23 <LD
7 105 85 228 23,82 <LD
8 105 85 23,01 26,83 2,26
9 105 85 20,0 24,27 421
10 105 85 20,1 22,44 48
11 105 85 21,0 28,66 <LD
1 +DP 2143 2542 3+1
SBTEA-LS (MAIA etal., 2023)
| 600 [ 1000 | 220 [ 274+08 | 2,605
PSB (ELIAS etal., 2023)
| 600 [ 700 [ 161 | [ 62£2

Legenda: GM - ganho de massa, ge — capacidade de adsorcdo no equilibrio
ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3
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SINTESE E CARACTERIZAGCAO DO BCST

Inicialmente, o BC foi previamente lavado com 4gua destiladae submetido a extra¢do em aparelho Soxhlet,
conforme procedimento adotado para o BAE. o BC foi esterificado com AS (Synth) em dezesseis reacdes
distintas, definidas por planejamento experimental Doehlert 23, com quatro pontos centrais.

Para todas as reacoes, utilizou-se 1 gde BC e 15 mL de N,N-dimetilformamida (DMF, Synth) como solvente.
A trietilamina (TEA, Sigma-Aldrich) foi empregada como catalisador, mantendo-se uma razao molar de
aproximadamente 20% em relagdo ao AS. As reacgdes foram conduzidas sob refluxo e agitagdo magnética
constante de 300 rpm. As variaveis tempo (t), temperatura (T) e massa de AS foram ajustadas de acordo com
o0 planejamento experimental, cuja matriz decodificada esta apresentada juntamente comas respostas avaliadas
(ge de Cd(ll), NF e GM) na Tabela 2. O NF e 0 GM também foram utilizados para a caracterizagdo do BCST
juntamentecomo FTIR.

ENSAIOS DE ADSORGAO

Todos os ensaios de adsorcdo foram realizados em triplicatas, utilizando frascos erlenmeyer de 250 mL,
agitados por 16 horas em incubadora agitadora orbital (Marconi, modelo MA-830), operandoa 25°C e 200
rpm. A massa de adsorvente e 0 volume de adsorvato em cada erlenmeyer foram, resp ectivamente, 0,02 g £
0,001 ge 100 mL. Ap6s o tempo de contato, 0s materiais adsorventes foram separados das solugdes problema
por filtracdo simples, com papel de filtro (JP-41). As concentragdes residuais de As(V) e Cd(1l) nos filtrados
foram determinadas por ICP-OES (Agilent®, Model 725).

Nos ensaioscomo BAE, as concentragdes iniciais (Ci) das solugdes de As(V) e Cd(ll) foram, respectivamente,
30,40 mg/L e 27,40 mg/L. Os valores de pH inicial foram 7,0 paraa solucdo de As(V) e 5,75 para a de Cd(ll).
Aposaadicao das solucdes aos frascos de erlenmeyer, as massas de adsorvente foramincorporadas. Ao término
do tempo de contato, 0 adsorvente foi separado das solugdes por filtracdo simples.

Para investigar preliminarmente o desempenho do BCST, foi feito um estudo de adsorcéao exploratério com o
material derivado do terceiro ponto do planejamento experimental (BCST 3). Esse material foi escolhido por
apresentar os melhores GM e NF dentre aqueles obtidos no conjunto experimental.

Para os ensaios de adsorcéo dos pontos do planejamento experimental, inicialmente foram adicionados 50 mL
deaguadeionizadacompH 9,15 aos frascos erlenmeyer, seguidos daadi¢do do adsorvente. A mistura foi entdo
agitada por 30 minutos. Posteriormente, adicionaram-se 50 mL da solucdo de Cd(ll), com pH 7,0 e
concentragdode 42,32 mg/L, resultando em uma concentracéo inicial de Cd(ll) nos ensaios de 21,26 mg/L.
Esse procedimento foi adotado para garantir que o pH inicial das solugdes nos ensaios permanecesse em torno
de 7, conforme indicado por estudos preliminares.

OTIMIZAGAO DA SINTESE DO BCST POR PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOEHLERT E
METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Para otimizar a sintese do BCST, foi elaborado um planejamento experimental Doehlert 23, com quatro pontos
centrais, totalizando dezesseis experimentos. O objetivo da otimizacéo foi minimizar o uso de reagentes,
visando uma sintese de menor impacto ambiental, economicamente viavel e que resultasse em um material
com o melhor desempenho possivel na remogéao de Cd(Il). As varidveis independentes tempo, temperatura e
massa de AS, foram selecionadas com base nos estudos de Gurgel, Freita e Gil 2008, Vitaset al..2018 Elias et
al., 2023. As respostas avaliadas foram 0 GM, o NF e o (ge) de Cd(Il). As condicdes 6timas de sintese foram
determinadas por meio da metodologia de superficie de resposta e da funcdo de desejabilidade. A analise
estatistica dos dados foi conduzida por anélise de variancia (ANOVA).

A matriz Doehlerté mostrada Tabela 2 com os niveis das variaveis codificados e decodificados.
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Tabela 2: Matriz Doehlert 23 com niveis das variaveis codificados e decodificados

Variaveis Niveis da variavel tempo
-1 -0,5 0 0,5 1
t(h) 0,5 1,75 3 4,25 5,5
Niveis da varidvel massa de AS
08 -0,577 -0,289 0 0,289 0,577 08
66 0,8337 1,1662 1, 1,833718 2,1662 66
Mas (9) 05 18 82 5 24 82 2,5
Niveis da varidvel Temperatura
0
-0,817 7 0,817
T(°C 50 5 100

Legenda: t— tempo, mus — massa de anidrido succinico, T - temperatura

Resultados e discusséo
Sintese e caracterizacdo do BAE
Espectros FTIR do BC edo BAE

A figura 1 amostra que a introducdo dos grupos amonio quaternario na estruturado BC, por meio do processo
de aminagdo com TEA, resultou em altera¢Bes no espectro FTIR do BAE em comparagdo ao do BC como: 0
alargamento da banda em 2889 cm ™, atribuida a vibragdo vN—CHs caracteristica de grupos amina (SMITH.
2018), ¢ a presengcade uma banda em 729 cm™ no espectro do BAE que pode ser associadaa vibragdes de
ligacdes C-Cl, indicando que parte das unidades de EPI ndo reagiram completamente com o TEA. Isso sugere
que o atomo de cloro nao foi substituido pela TEA via mecanismo SN2, como era esperado (MAIA et al.,
2023). As alteracBes decorrentes da introducdo das unidades de &cido 1,2,3,4-butiltetracarboxilico (BTCA), na
estruturado BC aminado incluem: alargamento e aumento da intensidade da bandaem 3332 cm™!, atribuida as
vibragdes vO—H (alcool) e vO—H (4acido carboxilico); surgimento de uma nova bandaem 2994 cm™, associada
a vibracdo vC—H (alifatico, metino); alargamento da banda em 1731 cm™, relacionada as vibragdes vC—-O
(éster) e vC—O (acido carboxilico); e divisdo da banda em 1372 cm™', correspondente & vibragdo vCOO
(carboxilato) (SMITH. 2018). Cabe destacar que a complexidade da composicdo do BC pode resultar em
sobreposicdo de picos entre os grupos orgénicos introduzidos (EPI, TEA e BTCA) e os picos do BC bruto
(ELIAS etal., 2023 e MAIAetal., 2023)
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Figura 1: Espectros FTIR do BC e do BAE
Fonte: autoriapropria
GANHO DE MASSA BAE

A Tabela 1 mostra que, em todas as condic¢Bes experimentais avaliadas, 0s materiais produzidos (BAE)
apresentaram aumento de massa em relagdo ao BC de partida. Esse resultado indica que as rea¢Ges quimicas
promoveram a introducdo de grupos funcionais na estrutura do material. Também observa-se, que maioria dos
valores GM do BAE néo apresentou variacdes significativas em funcao das diferentes condi¢des de sintese,
sendo que a média das respostas foi igual a 21 + 3%. Assim, considerando os desvios padréo, os valores de
GM do BAE foram proximos aqueles relatados parao SBTEA-LS. O que pode ser um indicio de uma baixa
eficiéncia nasreacdes de esterificacdo do material aminado.

ENSAIOS DE ADSORCAO DE As(V) E Cd(Il) POR BAE

De modo geral, 0s valores de capacidade de adsor¢ao para As(V) e Cd(Il) apresentaram pequenas variacoes
em funcdo das diferentes condic8es de sintese, com médias de 25 + 2 mg/g e 3 + 1 mg/g, respectivamente. Os
baixos desvios padrdo apontam que a adsor¢do de As(V) ndo foi sensivelmente afetada pelas condicdes
experimentais. No entanto, algumas condigfes experimentais ndo promoveram a remocéao Cd(11). Apesar dos
valoresde ge para As(V) e Cd(ll) serem préximos aos observados parao SBTEA-LS, a capacidade de adsorcéo
de Cd(ll) foi muito inferior a do PSB. Isso também indica que a esterificacdo com DBTCA pode néo ter sido
tdo eficiente quanto se esperava. Essa limitagdo pode estar relacionada a presenca dos grupos amonio
quartenario na estrutura, promovendo além de um impedimento estérico ao acesso das moléculas de DBTCA
aos grupos hidroxila ndo modificados do BC, uma menor reatividade desses grupos na reagao de esterificagao.
Outros fatores que podem ter contribuido paraa baixa capacidade de adsor¢do de Cd(lI1) incluem:

(i) a ocorrénciade reagdes de diesterificacdo entre os grupos carboxilicos do BAE com grupos hidroxila
remanescentesdo BCde partida, formando estruturas mais rigidase menos flexiveis para interagdo com cétions
os metalicos;

(i) a geracdo de um potencial repulsivo na superficie do BAE, devido & presenca de grupos aménio
quaternario carregados positivamente, o que poderia dificultar a aproximagio dos ions Cd>* por repulsdo
eletrostatica.

ESPECTROS FTIR DO BC E DO BCST

Foram realizadas analises de FTIR em todos os materiais sintetizados para o planejamento experimental,
evidenciando modificacdes em cada um deles. No entanto, para fins praticos, a discussdo sera focada nos
espectros dos materiais com 0s maiores e menores GM e NF, correspondentes ao terceiro e quarto pontos
experimentais, BCST-3 e BCST-4, respectivamente.

6 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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No espectro FTIR do BCST3 (Figura 2), as principais mudancas em relacdo ao BC incluem duas bandas
intensasem 1728 cmte 1712 cm, indicativas da presenca de dois tipos de carbonilas: acido carboxilico e
éster (KARNITZ et al., 2007). No BCST-4 essas bandas aparecem em 1725 cm e 1717 cm! também
apontando paraa efetividade das modificagbes quimicas. Essas bandas evidenciam a esterificagdo do BC pelo
AS e a liberagdo de grupos funcionais 4cido carboxilico na estrutura do material. H4 também o alargamento e
a intensificacdo da banda em 3340 cm-1, atribuidaas vibragdes vO-H de alcool e vO-H de &cido carboxilico
(SMITH. 2018), que reforcam a modificagdo quimicado BCSTS3.
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Figura 2: Espectros FTIR do BC, do BCST3 e do BCST4
Fonte: autoriaprépria

GANHO DE MASSA BCST

Apesar das variacdes, todos 0s materiais sintetizados para o planejamento experimental, apresentaram ganho
de massa, confirmando a efetividade das esterificacdes e a introducdo bem-sucedida dos grupos carboxilicos
na estrutura do material. Os valores de GM variaram entre 12,45% e 45,56% (Tabela 3), refletindo variacdes
significativas naincorporacdo do agente modificador em funcéo dascondicBes reacionais. Esse comportamento
evidencia a influéncia das varidveis independentes sobre a resposta GM.

Os maiores valores de GM foram associados a maiores tempos de reacdo e maiores proporgéesde anidrido
succinico, indicando que esses parametros favorecem a esterificacdo da matriz. Por outro lado, 0s menores
valoresde GM ocorreram sob condi¢fes com menor tempo de reacdo e menor quantidade de AS, sugerindo
menor funcionalizagdo, possivelmente devido a interacdo limitada entre 0s reagentes e 0s grupos hidroxila na
superficie do BC de partida.

Gurgel, Freitae Gil, 2008, relataram GM de 89,6 % para o BC esterificado com AS em refluxo de piridina
(SCB 1). Embora tenham alcancado GM 1,96 vezes maior que o resultado mais expressivo deste trabalho
(BCST3), Gurgel, Freita e Gil, 2008, precisaram de 24 h para alcancar este resultado enquanto a sintese do
BCST 3 foi concluidaemapenas 4,25 h resultando em um processo mais viavel e economicamente interessante
para aplicagBesem escala.

NUMERO DE FUNGOES CARBOXILICAS INTRODUZIDAS NO BCST

Embora em proporg¢des distintas, devido as diferentes condigdes de sintese, todos 0s materiais produzidos para
o planejamento experimental apresentaram fungdes carboxilicas em suas estruturas, confirmando o sucesso das
sinteses. Osvalores de NFvariaramentre 2,32 mmol-gte 4,00 mmol-g* (Tabela 3), evidenciando que a variacdo
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nas condicdes de sintese também impactou diretamente a inser¢ao de grupos acido carboxilico na estrutura dos
materiais.

Os resultados também demonstram que tempos ou massa de anidrido succinico elevados, ndo necessariamente
resultaram em maiores valores de NF, tal resposta, pode estar relacionada ocorréncia de esterificacBes
intramoleculares entre grupos &cido carboxilico introduzidos e hidroxilas ainda disponiveis na superficie do BC
(Figura 3), (GELLERSTEDT e GATENHOLM, 1999, MARCHETTI etal., 2000)

Nesse contexto, 0 SCB 1 de Gurgel et al., alcangou 5,6 mmol de fungBes carboxilicas introduzidas. Contudo,
conforme discutido anteriormente, com um tempo de sintese muito maior do que a do BCST3, deste trabalho,
que alcancou NF igual a 4,00 mmol/g. Esse contraste reforca a relevancia do método proposto neste estudo,
apontando parauma alternativa mais agil e potencialmente mais viavel em termos de escalabilidade e aplicagéo
industrial.

ESTUDOS DE ADSORCAO DE Cd(11) POR BCST
ESTUDO DE ADSORGAO EXPLORATORIO

A capacidade de adsorcédo de Cd(Il) pelo BCST3 no estudo exploratorio foi de 18,4 mg/g, aproximadamente 3.4
vezes inferiora do PSB (62 mg/g) (ELIAS etal,. 2023) essa diferenca pode ser atribuida principalmente ao tipo
de anidrido utilizado: o anidrido succinico introduz apenas um grupo carboxilico por unidade esterficada,
enquanto o DBTCA pode adicionar até quatro. Gurgel, Freitas e Gil, 2008, estudaram a adsor¢éo de Cd(l1) por
SCB 1 tratado com solucdo saturada de bicarbonato de sédio, originando o material denominado SCB 2, com
grupos carboxilato no lugar dos carboxilicos protonados. O SCB 2 apresentou capacid ade maxima de adsorgéo
de Cd(ll) de 212,8 mg/g, portanto, superiora do BCST3.

Essadiferenca pode ser explicada por fatores como: (i) maior nimero de funcionalidades no SCB 2; (ii) presenca
de grupos carboxilato (desprotonados) no SCB 2, mais reativos, em contraste com o0s grupos carboxilicos
(protonados) do BCSTS3; e (iii) pH das solucbes: os ensaioscom SCB 2 foram conduzidosem pH 6,1, enquanto
nos ensaioscom BCST3 o pH do sistemareduziude 5,8 para4,56 £ 0,075, provavelmente devido a liberacdo de
protons das funcdes &cidas, prejudicando a adsorcdo. Estudos de Gurgel et al., 2008 demonstraram que a
adsorc¢do de Cd(Il) por BC succiniladoem refluxo de piridina ja é desfavorecidaempH < 5,75, com reducéo
acentuada abaixo de 4,75, e que melhores desempenhos foram alcangados entre pH 5,75 e 6,25.

ESTUDOS DE ADSORGCAO DO PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os estudos de adsorcdo conduzidos com 0s materiais sintetizados para o planejamento experimental
demonstraramo elevadopotencial do biossorvente BCST3 naremocao de Cd(ll) de solucdes aquosas. Os valores
de ge variaram de 29,33 + 4,04% a 100,58 + 8,96% (Tabela 3), indicando uma dependéncia significativa da
eficiéncia do processo emrelagdo as condicdes reacionais aplicadas. Esses resultados também demonstram a
influéncia do pH na performance dos biossorventes, especialmente quando comparados aos dados obtidos no
teste exploratorio. Destaca-se, nesse contexto, a eficacia da estratégia de pré-tratamento dos materiais em meio
aquoso com pH ajustado para 9,15 antes do contato com o ion metalico. Essa abordagem evitou a acidificacdo
acentuada do sistemadurante a adsorcdo, mantendo o pH final entre 5,26 e 6,42, favorecendo a capacidade de
adsorcdo do material (GURGEL et al., 2008).

Os resultados dos dezesseis ensaios realizados no planejamento experimental, estdo apresentados na Tabela 3,
juntamente com os dados de GM e NF.

8 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Tabela 3: Planejamento experimental decodificado e resultados das varidveis dependentes para cada

ensaio
Ensaio Variaveis independentes Variaveis resposta
o 0 NF -1
(W | mas@ | TCO | M | o e

3.8367 + 42.9250

! 5.5 15 75 35.26179 el
37990 % 402250

2 425 25 75 4460667 5074
3 425 1.833718 100 4555578 4'8%%1' 41,2190
23164+ 31,6250

4 0.5 15 75 12,4502 5 ial
75301 % 305730

5 175 0.5 75 1486217 0081
6 175 1.166282 50 26,8975 383621%1' 29,3270
27502 % 33.7250

7 425 0.5 75 2236463 1 o0a
8 425 1166282 50 21.80166 Z’S%%%i 53.4250
37099 % 1005770

9 175 25 75 3275331 5001
10 3 2.166282 50 2926586 3’3’21‘;? 94,5910
1 175 1.833718 100 40,52653 3821221' 97,4200
12 3 0.833718 100 3151751 338812+ 95,5430

0,020
3.8041% 94,2630

13 3 15 75 34.20842 o
35381 % 97,2450

14 3 15 75 31.98401 519
3.8531% 75.7460

5 3 15 75 35 87756 0053
3.8054 % 93.9950

16 3 15 75 32,27355 5126

Legenda: t— tempo, mg — massa de anidrido succinico, T —temperatura, GM — ganho de massaNF — nimero de funcdes
acido carboxilico, ge — capacidade de adsorc¢éo no equilibrio.

OTIMIZAGCAO DA SINTESE DO BCST POR PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOEHLERT E
METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

A tabela 4 mostra os resultados da ANOVA para o conjunto de dados experimentais relacionados a resposta
capacidade de adsorcdo (ge). O coeficiente de regressdo (R?) igual a 0,91120 mostra que o0 modelo é capaz de
descrever com precisdo 91,12 % das variacdes das respostas em fungéo das varidveis independentes estudas. A
ANOVA mostra ainda que o modelo avaliado teve uma regressao significativa (p < 0,05) e uma falta de ajuste
nao significativa (p > 0,05) portanto, pode ser utilizado paraestimar e descrever uma regido 6tima para valores
da resposta em funcdo das varidveis independentes dentro dos niveis estudados.
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Tabela 4: ANOVA para o conjunto de dados da resposta capacidade de adsorc¢do

[o]

Fonte de Soma N dedgraus Média = p-valor

H = L4i Ati calculado -
Variagao Quadratica Liberdade Quadratica
Regressao 12135,6259 9 1348,402883 6,841147015 0,014771149
Residuos 1182,61123 6 197,1018719
F;'lj‘;‘t‘;e 893,161971 3 297,7206568 | 3,085728972 | 0,189737386
Erro puro 289,449261 3 96,483087
SQ Total 13.318,23718 15

R2 0,91120

A figura 3 mostra os gréficos de valores observados versus valores previstos e de valores observados versus os
valores residuais. Nos graficos, nota-se uma distribuicdo aleatoria dos valores observados em torno dos previstos
e dos residuais. Além disso, os valores observados se distribuem proximos aos valores previstos, indicando um
bomajuste do modelo. Dessaforma, esses resultados reforgcam que o modeloajustado fornece previsdesconfiaveis

para a capacidade de adsorg¢éo dentro das condi¢fes avaliadas.

3 fatores, 1 bloco, 16 execugdes; Erro puro do quadrado médio= 96,48309 3 fatores, 1 bloco, 16 execugdes; Erro puro do quadrado médio= 96,48309

Varidvel Dependente: q,,,

Variavel Dependente: q,,,,

~
=

Valores Previstos
Residuais Brutos

20 30 10 50 60 70 80 90
Valores observados

100 110 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Valores Previstos
Figura 3: Graficos de valores observados versus valores previstos (esquerda) e de valores observados
versus os valores residuais (direita).

100 110

Os diagramas de Pareto (Figura 4) apresentam os efeitos padronizados das variaveis independentes sobre as
respostas: ge de Cd(Il), NFe GM dos BCSTs produzidos.Essaanalise permiteidentificar os fatores mais influentes
e as suas interacOes significativas no sistema.

Para a resposta ge, o fator de maior impacto foi o tempo de reagdo quadratico (t/h (Q)), com efeito negativo
significativo (-6,23), indicando influéncia ndo linear do tempo sobre a capacidade de adsorcdo. Isso indica que
tempos de si”ntese muito curtos ou muito longos podem reduzir a capacidade de adsor¢ao. Isso porque, tempos
muito curtos podem limitar a inser¢do dos grupos carboxilicos. J& tempos excessivos podem favorecem reagdes
de esterificagdo intramolecular entre grupos carboxilicos introduzidos e hidroxilas do BC que ndo reagiram
(GELLERSTEDT E GATENHOLM, 1999, MARCHETTI et al. 2000). Desse modo esses extremos podem
comprometer a disponibilidade de grupos funcionais paraadsorverem os cations metalicos.

A massa de AS (mAS/g) apresentou efeitos significativos linear (4,16) e quadrético (-4,04), sugerindo a existéncia
de uma proporcdo 6timado reagente. As interagdes com efeitos significativos negativos entre mAS/g (L) x T (L)
(-3,91) e mAS/g (L) x t (L) (-3,23) evidenciam que combinacdo dessas variaveis em seus niveis maximos reduzem
a eficiéncia de adsorcdo, indicando a importancia de um balango adequado entre quantidade de AS e as variaveis
te T paraaprimoraro ge.

10 ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Paraa resposta NF, o fator mais influente foi amassade ASlinear (mAS/g (L)), comefeito positivo expressivo
(8,5), indicando impacto direto da quantidade de AS na insercao de grupos carboxilicos. O tempo de reacdo
linear (t/h (L)) também teve influéncia positiva significativa (6,18), sugerindo que maiores tempos favorecem
a funcionalizacdo. Em contraste, a temperatura linear (T/°C (L)) apresentou efeito negativo (-5,46), revelando
que temperaturas elevadas podem limitar a introducédo de grupos acido carboxilico, possivelmente devido a
reacdes secundérias, como esterificacbes intramoleculares. Alinteragdo T x t (L) também foi negativa (-4,18),
indicando que a combinacdo de altas temperaturas e tempos prolongados pode comprometer a eficiénciada
funcionalizagdo, sendo necessaria uma combinagéo equilibrada dessas variaveis.

No caso do GM, o fator mais relevante foi novamente a massa de AS linear (mAS/g (L)), com forte efeito
positivo (12,04), indicando que maiores quantidades de AS favorecem a incorporacdo de material. Esse
resultado é consistente com o0 aumento no NF introduzidos. O tempo de reagdo linear (t/h (L)) (8,83) e a
temperatura linear (T/°C (L)) (8,80) também influenciaram positivamente 0 GM, sugerindo que o aumento
desses parametros promove maior modificacdo da estrutura. No entanto, o efeito quadratico da temperatura
(T/°C (Q)) foi negativo (-6,10), apontando um limite superior para a temperatura, além do qual a sintese pode
ser prejudicada. Esse efeito ¢ atribuido a degradacdo térmica ou a formacéao de diésteres por esterificacdes
intramoleculares, que reduzem a disponibilidade de grupos hidroxilana superficie do BC para novas reacdes
comAS (ELIAS etal., 2023).

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 11
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(a) 3 fatores, 1 bloco, 16 execugdes; Erro puro do quadrado médio= 96,48309
Varidvel Dependente: q,,

t/ Q) -8.23498

(1m s/ glL)
m 45/ (Q)
1Lby2L
1Lby3L
2Lbyal
(2)T/°C(L)
(3)t/h{L) -1.69782

T/°C(Q)

p=.05
Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

(b) 3 fatores, 1 bloco, 16 execugdes; Erro puro do quadrado médio= 96,48309
Varidvel Dependente: q,,,

t/h(Q) -6,23498

(1m 5/ glL)
m s/ 9(Q)
1lby2L
1LbyaL

2Lby3L

(2T/°C(L)
(37 h(L) -1.89782
T/°C(Q)
p=.05
Estimativa de Efcito Padronizado (Valor Absoluto)

(C) 3 fatores, 1 bloco, 16 execugdes; Erro puro do quadrado médio= 96,48309
Varidvel Dependente: g,

t/h(@Q) £,23498

(mys 19(L)

m,s 19(Q)

1Lby2L

p=,05

Estimativa de Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 4 :Diagramas de Pareto para as respostas (a) ge, (b) NF e (c) GM.

Fonte: autoriaprépria

ABES

Os graficos de superficie de respotaavaliamainfluéncia da massade AS (mAS/g), temperatura (T/°C) e tempo
dereacdo (t/h) na capacidade de adsor¢éo de Cd(ll) emequilibrio (ge), revelandoum comportamento ndo linear
das variaveise indicando a existéncia de condi¢des 6timas paraa funcionalizacdo do material (ELIAS et al.,

2019).

Na Figura 5a (mAS/g x T/°C), observa-se que baixas temperaturas e menores quantidades de AS resultam em
menor capacidade de adsorgdo, atribuida a funcionalizagdo insuficiente da celulose. O aumento dessas
variaveis melhora a capacidade de adsorg¢éo, sugerindo modificacdo quimica mais eficiente; no entanto, em
valoreselevados, ocorre quedano desempenho, possivelmente devidoadiesterificagdo de grupos carboxilicos,

que reduz os sitios ativos.
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Na Figura 5b (mAS/g x t/h), tempos curtos e baixa massa de AS geram baixa adsorgdo, indicando modificacao
ineficiente. A adsorgdo aumenta com o tempo até um ponto 6timo, mas tempos excessivos e alta massa de AS

levamareducdo daeficiéncia, associada a degradagao estrutural ou transformacéo de grupos funcionais emformas
menos reativas.

Na Figura 5¢ (T/°C x t/h), baixas temperaturas e tempos curtos resultam em adsorcéo limitada. O desempenho é
méaximo em condig¢es intermediarias, que favorecem maior densidade de grupos &cido carboxilicos. Por outro
lado, altas temperaturas e tempos prolongados comprometem a adsor¢éo.

Assim, a andlise conjuntados graficosindicaque a adsorcdo de Cd(ll) é fortemente influenciada pela interagdo

entre as varidveis estudadas, havendo uma faixa 6tima de operacdo. Valores muito baixos comprometem a
funcionalizagdo, enquanto excessos podem causar efeitos adversos e perdade eficiéncia.

(2)

O
£
e
PR b o BLTERE

0000 Q =P
'ow.: B

(b)

cRkibBeen

(©)

Figura 5: gréficos de superficie para resposta capacidade de adsorgéo de Cd.

Como observado no estudo multivariado, as trés variaveis avaliadas no planejamento da sintese do BCST
influenciam a sua capacidade de adsorcao de cadmio. Para determinara condicao 6tima de sintese, uma
abordagem eficiente é o uso da fungdo de desejabilidade. Essa fungdo permite ajustar um modelo paracada

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 13
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variavel individualmente e combina-los, resultando em um dnico indicador, denominado desejabilidade global
(DG). A desejabilidade variade 0 a 1, sendo que valores préximos de 1 indicam uma melhor adequacdo das
variaveisaresposta desejada (CANDIOTI et al., 2014).

Neste estudo, uma DG com valor de 0,92 apontou para as seguintes condi¢8es 6timas: 1,8 g de anidrido succinico,
100°C e 2,875 h de tempo de reacdo (Figura 6). De acordo com a desejabilidade, nessas condigfes de sintese, é
possivel produzirum biosorvente com capacidade de remocéo de cadmio de até 100,58 mg/g.

Mys/g T/°C t/h Desirability
70,000

i
i il

44,808 ] 45556 o

=
29,003 3

12,450
0,0000
5,0000

il ‘\HHH”HHHH

77777777 RTTTIRIRIRRRRsgssen: LT (T 11| L
S . it R i

.31 4,0000

3,1600

NF/mmol g'*

2,3200

1,5000

160,00

;
TR H - Mooss

THTTTT T
it N e

[
29,327

87,359 |

Acd(n

-80,00

92506

Desirability

5 18 2,5 50, 100, 5 2,875 55

Figura 6: Perfil de desejabilidade das respostas otimizadas

CONCLUSAO

O bioadsorvente zwitteribnico BAE, foi produzidocomsucessoa partir da eterificacdo do BCcomEPI, seguida
de aminacdo com TEA e esterificacdo com DBTCA. Este adsorvente apresentou desempenho semelhante ao
SBTEA-LS reportado por Maia etal.. 2003. O BAE também demonstrou que € capaz de remover Cd(ll) em
solugBes aquosas contaminadas por este metal, demonstrando potencial como um adsorvente bifuncionalizado
para o tratamento de 4guas contaminadas com espécies toxicas, como oxianions de As(V) e cations metalicos
de Cd(ll). Contudo, para melhorar o desempenho do BAE, principalmente na remocao de cations metéalicos, é
preciso investigar outras estratégias de sintese e condigdes reacionais que serdo testadas em trabalhos futuros.

Os resultados das caracterizagdes demonstram que 0 BCST também foi sintetizado com sucesso. Os ensaios
de adsorgdo mostraram que o controle do pH é condicdo fundamental para a boa eficiéncia do material. O
planejamento experimental, revelou a importancia do equilibrio entre o tempo, a temperatura de reacdoe a
massa de anidrido succinico para produzir um biosorvente com boa capacidade de adsorc¢do. Conforme o
planejamento experimental este balango pode ser alcancado ao realizar a sintese com 1,8 g de anidrido
succinico, 100 °Ce 2,875 h de tempo de reacgdo, e com essas condi¢des produzir um material com uma étima
capacidade de adsorgdo, de até 100,58 mg/g. Portanto, estes estudos demonstram a viabilidade da utilizagdo do
BCST em conjunto com o BTEA-LS afim de promover a remogao simultanea de oxianions de As(V) e cétions
de Cd(Il) em meio aquoso. Entéo, essa metodologia mostra-se promissora para produzir um meio filtrante
eficaz para filtros residenciais partir do aproveitamento de um residuo industrial abundante que tem origem
numa matriz renovavel que é o bagaco de cana de agUcar.
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RECOMENDACOES

Explorar novas estratégias de sintese e diferentes condi¢Bes reacionais para aprimorar o desempenho do BAE
principalmente para adsorc¢éo de Cd(lI).

Validar experimentalmente as condi¢fes otimizadas para a sintese do BCST, assegurando a reprodutibilidade e a
eficiéncia do processo.

Investigar a influéncia do pH, além de realizar estudos cinéticos e de isotermas para a adsorcdo de Cd(ll) pelo
BCST, visando compreender os mecanismos envolvidos.

Conduzir experimentos de dessorcao de Cd(ll) a partir do BCST, avaliando a possibilidade de regeneracéo e
reutilizacdo do material.

Ampliar a escala de producdo do BCST, visando aplicagdes em maior escala e a viabilidade industrial do
biossorvente.

Realizar testes de adsorgdo em sistemas em batelada e em colunas continuas, para remog¢édo simultanea de Cd(ll)
e As(V), utilizando os materiais BCST e BTEA-LS em combinagéo.

Desenvolver um meio filtrante composto por BCST e BTEA-LS, com vistas a sua aplicagdo pratica em filtros
domésticos para purificacdo de 4guas contaminadas.
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