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RESUMO

Alguns conservantes quimicos, farmacos e horménios pertencem a uma classe de compostos denominada
micropoluentes emergentes, cuja a presenga em matrizes ambientais aquosas estd associada a varios efeitos
adversos para a saide humana e animal, tais como: genotoxicidade e desregulacdo enddcrina. Esses poluentes
podem atingir o ecossistema hidrico por meio do langcamento de efluentes domésticos ou descarte inadequado
de medicamentos. Assim, 0 estudo da remocdo desses poluentes tem recebido grande atencdo por parte da
comunidade cientifica. A adsor¢do tem se mostrado um método bastante viavel na remocdo de compostos
organicos persistentes. Dessa forma, o presente estudo buscou avaliar a viabilidade do uso de dois adsorventes,
a Silica tratada com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) e uma nanoargila tratada com 3-
aminopropiltrietoxisilano e octadecilamina, na remogao de um conservante quimico muito utilizado na inddstria
alimenticia, o benzoato de sddio. Para isso, foram feitas solugdes sintéticas de benzoato de sédio utilizando
&gua ultrapura (Milli-Q) com o intuito de diminuir qualquer tipo de interferéncia que outros tipos de solventes
possam vir a ocasionar. A partir dai foram realizados testes de pH (pH2, pH4, pH6, pH8 e pH10) e cinética de
adsorcdo onde foram empregadas as melhores condigdes e com leituras realizadas no tempo de (307, 1’, 2°, 3’,
4’, 5%, 10°, 20’, 30’, 1 hora, 2 horas, 8 horas e 24 horas) em batelada, utilizando shaker orbital, pHmetro e
solucbes de NaOH e HCI para o ajuste de pH das solugBes. As leituras das variagBes de concentracdo do
benzoato de sodio foram realizadas utilizado um espectrofotdmetro Uv-Vis na faixa do espectro de 220 nm a
270 nm. Foi obtido um percentual de remocdo de 70% para a Silica APTS em pH 8 dentro de 5 minutos e
68,2% para a nanoargila modificada em pH 6 dentro de 2 horas. Ambos adsorventes se monstraram
promissores para remog¢ao de Benzoato de Sédio de matrizes aquosas através de processo adsortivo.

PALAVRAS-CHAVE: pH, Micropoluentes, Conservante Quimico.
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INTRODUCAO

Alguns conservantes quimicos, compostos farmacéuticos, desreguladores enddcrinos e drogas ilicitas (PPCP)
sdo hoje considerados os contaminantes ambientais emergentes (AQUINO et al.., 2013; BUARQUE et al..,
2015). Dentre esses compostos destaca-se: 0 benzoato e sodio, conservante bastante utilizado na inddstria
alimenticia como bactericida e fungicida (PESSOA ,2012).

Uma grande quantidade desses compostos é consumida anualmente em todo o mundo. Depois do uso, uma
parte desses compostos é metabolizada e uma parte significativa é excretada na urina e nas fezes, e, como
vérias dessas substancias sdo consideradas persistentes no meio ambiente, elas entram nas estacdes de
tratamento de esgoto (ETES), onde séo tratados, juntamente com outros constituintes organicos e inorganicos
do efluente e resistem a diversos processos de tratamento podendo, por sua vez, retornar ao ecossistema
aquatico, os quais, mesmo em baixas concentraces, na faixa de ng e pg, possuem potencial para causar
diversos problemas ambientais, tanto para a fauna aquética, como para o ser humano (BUARQUE, 2017
CARBALLA et al., 2008; PESSOA et al., 2012).

Nesse sentido, a adsorcdo é uma das técnicas mais promissoras de remocao dos micropoluentes, sendo que o
carvao ativado é comumente utilizado na remoc¢do de micropoluentes emergentes (CHOI et al.. 2008; YU et
al.. 2008; KIM et al..2010). Entretanto, os custos para processos que utilizam esse adsorvente séo
demasiadamente onerosos. Logo, a busca por adsorventes de baixo custo, disponiveis e com elevada
capacidade adsortiva tem sido uma constante por parte da comunidade académica.

Assim, a silica tem sido utilizada por diversos pesquisadores para a remoc¢do de poluentes de matrizes aquosas.
E um polimero inorgénico e possui grupos hidroxilas em sua superficie onde ocorre a reacio de adsor¢do mais
forte. Ja a argila é um material que vem sendo usado pela humanidade desde a antiguidade para a fabricacdo de
diversos objetos. (SOUZA, 1968).

Dessa forma, buscou-se avaliar o potencial e viabilidade da Silica e Argila tratada com 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTS) como adsorventes naturais na remo¢do de benzoato de sddio, um
micropoluentes utilizado como conservante quimico na inddstria alimenticia.

MATERIAIS E METODOS

Modificagdo da silica

A silica comum (SGC) foi modificada para melhorar a sua caracteristica de adsor¢éo. A reacdo da SGC com o
APTES forma a silica gel modificada com o 3-aminopropiltrietoxisilano (SMA), o experimento baseou-se no
procedimento proposto por Lessa (2018, apud DONIA, 2010).

O fluxograma de funcionalizacdo pode ser observado na figura 1 a seguir. 2 g de SGC foram ativadas por 150
°C por 18 horas. Posteriormente foram colocados sob agitacdo de 230 rpm a uma temperatura ambiente com a
solugdo APTS. Em seguida filtrou-se a mistura e foi colocado em estufa a 120 °C por 4 horas. Apds isso 0
adsorvente foi lavado com agua Milli-Q, &lcool etilico e acetona nesta ordem. O adsorvente lavado foi
novamente seco em estufa a 120 °C por 2 horas. A llustracdo da superficie da SGC e da SMA pode ser
observado na figura 2.
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Legenda: Silica modificada com amina (SMA); Silica Gel comum (SGC).
Figura 1 - Fluxograma da Funcionalizagdo da SGC para obter a SMA
Fonte: Lessa, 2018.
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Figura 2 - llustracéo da Superficie da Silica comum (a) e da Silica Modificada com Amina (b)
Fonte: Lessa, 2018.

Concentracao de benzoato de sodio

A determinacdo de benzoato de sodio (BZA) seguiu 0 método de Bezerra (2017) que desenvolveu uma curva
para a determinacdo de benzoato de sddio descrito na equagdo 1. Para isso foi utilizado um Espectrofotdmetro
Uv-Vis modelo Evolution 300 UV-VIS da marca Thermo Scientific (Figura 3):

_ A+0,0062

0,1045 equagdo (1)

Onde:

C= concentracdo de BZA,;

A= Absorbancia encontrada no comprimento de onda de 257nm.
Fonte: Bezerra, 2017
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Figura 3 - Espectrofotbmetro Uv-Vis
Fonte: Préprio Autor, 2019.

Testes de pH

Inicialmente foi produzida uma solugdo de Benzoato de Sédio (BZA) de 15,5 ppm para iniciar os testes de
adsorcéo.

Foram produzidas outras soluges com pHs diferentes utilizando &cido cloridrico (HCI) pH 1 para acidificar e
Hidroxido de Sddio (NaOH) pH 12 para basificar. Com o auxilio de um pHmétro HI 221 da marca Hanna
Instruments (Figura 4) as solugdes tiveram seus pHs ajustados.

"
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Figura 4 - pHmetro HI 221
Fonte: Préprio Autor, 2019.

As solugdes de 100 ml produzidas tiveram seus pHs ajustados para 2/4/6/8/10 e a massa de adsorvente utilizada
foi de 500mg para ambos adsorventes. Apds 24 horas as amostras foram centrifugadas a 2000 rpm e as leituras
foram realizadas para identificar a concentragdo de BZA residual em cada amostra, afim de identificar o melhor

pH para a remog&o de BZA para cada adsorvente estudado.
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Testes Adsortivos

A velocidade de remocdo do adsorvato pode ser demonstrada através da cinética de adsorcdo que é
influenciada por caracteristicas fisicas e quimicas do sistema experimental, do adsorvente e do adsorvato.

Os ensaios cinéticos foram realizados em batelada e duplicata. Dessa forma, cada experimento utilizou 500 mg
de argila modificada (AM) e 500 mg de silica modificada (SMA). Em seguida foram colocadas em contato
sobre agitacdo por 24 horas a 240 rpm e temperatura ambiente com 100 ml da solugdo de benzoato de sodio
18,85 ppm. Ajustando o pH inicial para o melhor valor encontrado no teste de pH tanto para a AM quanto para
a SMA.

Apos os intervalos pré-definidos de (307, 1°, 2’, 3°, 4°, 57, 10°, 20’, 30’, 1 hora, 2 horas, 8 horas e 24 horas)
foram testadas as concentragdes residuais de Benzoato de Sédio nas amostras retirando uma aliquota de 1 ml e
diluindo-se com 4 ml de agua ultrapura e posteriormente centrifugadas a 2000 rpm durante 15 minutos. Apos
isso foram lidas por espectofotmetria a 257 nm.

A capacidade de adsorcdo foi calculada através do método de Nascimento et. al (2014) como pode ser
observado na equacéo 2:

(Co—Cf)=V
g=—————

do (2
- equacio (2)

Fonte: Nascimento et. al (2014).
Onde:
q: capacidade de adsor¢do (mg/g);
Co: concentragdo inicial do adsorvato (mg/L);
Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg/L);
V: volume da solugdo (L);
m: massa do adsorvente (g).

RESULTADOS DO TESTE DE pH

As concentracdes iniciais e finais para os testes de pH podem ser observadas na Tabela 1:
Tabela 1 - Remocédo de Benzoato de S6dio em 0,5 g de SMA e AM.

Remogdo em Silica (mg/L)  Remog&o em Argila (mg/L)

Inicio 15,5 15,5
pH 2 14,46 14,33
pH 4 5,73 6,86
pH 6 5,58 59

pH 8 5,48 6,07
pH 10 5,82 6,48

Fonte: Proprio Autor, 2019.

Observa-se que a maior remogao de benzoato de sddio utilizando-se SMA ocorreu com o pH 8 e utilizando-se
AM ocorreu com o pH 6 como pode ser observado pelo gréfico da figura 5 que mostra o percentual de
remoc¢do de BZA para cada pH e adsorvente estudado:
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Figura 5 - Remocdo de BZA em diferentes pHs.
Fonte: Proprio Autor, 2019.

O resultado de Remocéo em silica é similar aos resultados de Goscianska (et al., 2017) que obteve um melhor
pH para a adsorcdo usando SMA se encontrava entre 0s pHs de 7 e 8 pois podemos assumir que a superficie da
SMA ¢ negativa sendo assim, as interacGes entre a SMA e o BZA sdo fortes. Ja Da’na (2017) obteve um
melhor pH para a adsor¢do de corantes utilizando SMA de aproximadamente 8,6. A medida que o pH baixa
desse valor os grupos hidroxilicos da superficie ficam protonados e a superficie da SMA fica carregada
positivamente. Ja para a Argila o resultado ¢é similar aos resultados de Unuabonah (2014) e Jovi¢-Joviéi¢ et al.,
(2018) que encontraram um pH &cido para a adsor¢do em argila.

RESULTADOS DOS TESTES ADSORTIVOS

A capacidade adsortiva obtida tanto para SMA e AM estdo mostradas nas figuras 6 e 7 respectivamente a
seguir;
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Figura 6 - Capacidade adsortiva SMA
Fonte: Proprio Autor, 2019.

A maior capacidade adsortiva encontrada durante o teste de cinética para a Silica modificada com APTS foi
com o tempo de 5 minutos, ap6s esse tempo 0 processo obteve tendéncia de equilibrio. Essa capacidade nos
indica que a cada grama de SMA 2,64 miligramas de benzoato de s6dio sdo adsorvidas. O sistema atinge 0 seu
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equilibrio aproximadamente com 3 minutos de processo. Silva (2017) obteve uma capacidade adsortiva de
micropoluentes de aproximadamente 115 mg.g-1 utilizando carvdo ativado, porém, o carvao ja € considerado
pela comunidade cientifica um 6timo adsorvente e possui custos e problemas associados ao seu uso
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Figura 7- Capacidade Adsortiva AM
Fonte: Proprio Autor, 2019.

J4 para a nanoargila modificada a maior capacidade adsortiva durante o teste de cinética foi com o tempo de 2
horas, ap0s esse tempo o grafico seguiu tendéncia de equilibrio. Essa capacidade demonstra que para cada
grama de AM 2,57 miligramas de benzoato de sédio é adsorvido. O processo atinge o seu equilibrio com 2
horas esse resultado € similar ao de Silva (2017) que obteve uma capacidade adsortiva de 2,1 mg.g-1 para uma
bentonita natural na remocao de micropoluentes.

Tendo em vista os valores encontrados para o tempo de equilibrio a silica tratada com APTS se mostra mais
promissora na remogao de Benzoato de S6dio mesmo que a sua taxa de remocéo seja similar ao da nanoargila
tratada, porém o tempo para a remogdo € muito inferior implicando em um menor gasto de energia durante o
processo.

CONCLUSOES

Através dos testes realizados a silica tratada com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) e a nanoargila modificada
com 3-aminopropiltrietoxisilano e octadecilamina se mostraram promissoras na remocao de Benzoato de Sodio
de solugdes aquosas possuindo uma eficiéncia de remocdo de 70% e 68,22% respectivamente.

Os estudos mostraram que a melhor remoc¢do utilizando SMA foi em pH bésico (8,0) e o estudos cinéticos
indicaram que o equilibrio de adsorcéo nas condicfes do estudo (temperatura ambiente e pH 8) foi atingido em
5 minutos.

Os estudos mostraram que a melhor remogdo utilizando AM foi em pH &cido (6,0) e o estudos cinéticos
indicaram que o equilibrio de adsor¢édo nas condigdes do estudo (temperatura ambiente e pH 6) foi atingido em
120 minutos.

Tanto a SMA quanto a AM se mostraram promissoras para a remogao de benzoato de sédio de matrizes
aquosas.
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