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Introducéo

A presenca de metais pesados em efluentes aquosos representa uma séria ameaca a
salde ambiental e humana. A contaminacdo da &gua por esses metais (MPs) € um problema
global de grande relevancia. Metais como cromo e chumbo podem causar efeitos tdxicos
significativos em humanos e animais, mesmo em concentragdes baixas (Bankole et al., 2024).
Assim, o monitoramento e a remocdo desses contaminantes sdo fundamentais para garantir a
qualidade da agua e proteger os ecossistemas (Forruque et al., 2022). A biota aquatica, incluindo
microcrustaceos como Daphnia similis, é altamente sensivel aos residuos de metais toxicos,
atuando como sensores naturais eficazes (Carvalho et al., 2024). Esta sensibilidade faz desses
organismos ferramentas valiosas em estudos ecotoxicologicos, permitindo a avaliacdo da
qualidade da agua e a detecgdo precoce de contaminacdo. A remocdo de contaminantes,
especialmente metais toxicos, utilizando biomassas em efluentes é um método promissor, com
ampla aplicabilidade e potencial para complementar os sensores naturais. Adsorventes de fontes
renovaveis, como aguapé, esterco bovino e bagago de cana-de-agucar, estdo ganhando destaque
como alternativas aos adsorventes tradicionais (Adesina et al., 2022; Najafi et al., 2021). A alta
eficiéncia desses adsorventes de biomassa deve-se a sua elevada capacidade de adsorcéo,
propriedades regenerativas, ampla disponibilidade na natureza e potencial para reutilizacdo
continua ou descontinua, tornando-os alternativas atraentes aos adsorventes convencionais
(Simon et al., 2022). Apesar de o carvdo ativado e as resinas sintéticas serem comumente
utilizados para a remocdo de MPs, eles apresentam desvantagens, como alto custo, impacto
ambiental na producdo e baixa capacidade de regeneracdo (Gupta et al., 2015). Os adsorventes
de biomassa surgem como uma solucdo vidvel para superar essas limitagcdes. A busca por
materiais adsorventes eficientes e sustentaveis para a remocao de metais pesados em efluentes
aquaticos é crucial para a protecdo ambiental. Neste contexto, materiais carbonaceos de fontes
renovaveis, como residuos de biomassas vegetais, apresentam grande potencial (Varma, 2019).
No entanto, a composicdo desses residuos, rica em celulose, hemicelulose e lignina em
diferentes proporcdes, influencia diretamente as propriedades fisico-quimicas do adsorvente e,
consequentemente, sua capacidade de adsor¢do de MPs (Kumar et al., 2024; Xu et al., 2021).
Cascas da arvore Inga edulis (Ingazeiro), por exemplo, possuem um elevado teor de
lignocelulose, o que as torna favoraveis como material adsorvente de MPs (Rodrigues et al.,
2024; Silva et al., 2007). A ativacdo quimica pode otimizar suas propriedades, aumentando a
area superficial e a presenga de grupos funcionais, a0 mesmo tempo em que reduz o teor de
cinzas que podem conter ions inibidores da adsorcdo (Abdelnaeim et al., 2016). A ativacéo
quimica desses materiais carbonaceos com acido sulfdrico € uma técnica promissora para
aprimorar suas propriedades e aumentar a capacidade de adsorcdo de MPs (Du et al; Olivares-
marin et al., 2012). Este processo modifica a estrutura e funcionalidade da superficie do
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material, aumentando a area superficial, a porosidade e a presenca de grupos funcionais que
favorecem a retencdo de MPs (Kumar et al.,, 2024). Este trabalho tem como objetivo
desenvolver materiais adsorventes inovadores para a remocao eficiente de ions de cromo
hexavalente Cr(VI) em efluentes aquaticos. O estudo inclui a caracterizagéo dos adsorventes, a
investigacdo do processo de adsor¢do em sistemas de batelada e coluna, juntamente com a
utilizacdo de microcrustaceos como sensores naturais para monitorar a qualidade da agua antes
e apds o processo de adsorcao.

Materiais e Métodos
Obtencéo e ativacdo da inga edulis

O material adsorvente foi produzido a partir de cascas de ingéa cip6 coletadas em
Itacoatiara-AM, trituradas e lavadas com agua ultrapura. Apds secagem a 80 °C, as cascas
foram peneiradas, resultando em particulas de 0,500 mm, que foram armazenadas e rotuladas
como BMIG. Esse material foi ativado com uma solucdo de acido sulfarico 34% por 4 horas
em sistema de refluxo. Apds lavagens ateé o pH atingir 6,0-7,0, a amostra foi novamente seca a
80 °C e armazenada, sendo rotulada como BMIGA.

Estudo de adsorc¢éao

Os testes de adsorcdo em batelada foram realizados com os adsorventes BMIG e
BMIGA, avaliando varidveis como pH, dosagem e cinética de adsorcdo. Os experimentos
ocorreram em uma incubadora Shaker, e as medidas de absorcao dos ions Cr(VI1) foram feitas
com um espectrofotdmetro UV-Visivel. A analise cobriu uma faixa de 200 a 800 nm, e solucdes
com diferentes valores de pH foram usadas como referéncia.

Testes de toxicidade

Os testes de toxicidade aguda com Daphnia similis expuseram 0s organismos a ions
Cr(VI), conforme as normas ABNT NBR 12713/2022. Cinco neonatos foram testados em
quatro réplicas de 10 mL de solucdo por 48 horas, sob condic¢des controladas de temperatura
(23 £ 2°C), fotoperiodo (12h), e sem alimentacdo. Apo6s o ensaio, 0s organismos imoveis foram
contados, e os dados analisados estatisticamente com o programa GraphPad Prism, resultando
em valores de CE50,48h. Dois ensaios de toxicidade foram realizados separadamente para
cromo e chumbo. Bioensaios ap6s adsor¢do com CE50;48h foram realizados com concentracéo
de 4,34 ug L' dos ions Cr(VI), seguidos de centrifugacdo para separar fases sélidas e liquidas,
e andlise dos teores de ions por espectrofotometria UV-Vis.

Resultados e Discussao
Caracterizacoes

A Figura 1 mostra os detalhes morfol6gicos das amostras de inga, analisadas sob 15 kV
com aproximacdo de 30 um. As imagens revelam as mudangas morfologicas causadas pelo
tratamento quimico aplicado a biomassa.
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Figura 1 - Imagens de MEV das amostras da biomassa de inga BMIG (a) e da biomassa ativada
BMIGA (b).
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Os tratamentos quimicos com acidos, como o sulfurico, hidrolisam hemicelulose e
modificam a morfologia da biomassa, resultando em carbonizagdo e funcionalizagdo com
grupos oxigenados e sulfénicos (Yuan et al., 2022). A Figura 3a mostra a biomassa com
estruturas irregulares e fibrosas, enquanto o tratamento &cido (Figura 3b) altera a morfologia,
tornando-a mais irregular, com superficies lisas e onduladas (Santulli, 2023). O tratamento
também pode contribuir para aberturas de microporos ocasionado aumento da presenca de poros
no material adsorvente (Islam et al., 2018; Jawad et al., 2020).

As andlises de FTIR das amostras de biomassa (BMIG) e biomassa ativada (BMIGA)
foram realizadas na faixa de 400 a 4000 cm™ e estdo ilustradas na Figura 2.

Figura 2 - Espectros de absorgéo na regido do infravermelho das amostras de biomassa ativada
(BMIG) e biomassa ativada (BMIGA) em KBr.
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A Figura 2 mostra as bandas caracteristicas de grupos funcionais semelhantes aos
identificados por Arruda e colaboradores (Rodrigues et al., 2023), que estudaram
polissacarideos de vagens de inga edulis. As regides de 3594-3158 cm™ e 3014-2806 cm™
indicam a presenca de grupos O-H e C-H, respectivamente, em ambas as amostras (BMIG e
BMIGA). A banda C=0 de &cidos carboxilicos aparece com maior intensidade em BMIG,
enquanto bandas de C=C e C-H s&o observadas entre 1644-1570 cm™ e 862-766 cm™. Apds a
ativacdo, surgiu uma banda em 1154 cm™ referente ao grupo sulfénico -SOzH, que favorece a
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adsorcdo de ions metélicos como Cr(VI) por interacfes eletrostaticas e complexacdo de
superficie (Islam et al., 2018; Jawad et al., 2020).

Estudos de adsorcéo

O processo de adsorcdo € um fendbmeno de superficie que envolve a remocdo de
poluentes, como metais pesado. Muitos fatores, incluindo pH, concentragdo inicial dos
poluentes, dosagem de adsorventes e tempo de contato afetam diretamente a capacidade de
adsorcédo do adsorvente (Naseem et al., 2023).

Figura 3 — Estudos de adsor¢do com pH a), dosagem b) e cinética c).
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A Figura 3a mostra que a remocdo de ions Cr(VI) foi maior em pH 2,0, com percentuais
de 41,1% para o adsorvente BMIG e 87,1% para BMIGA. De acordo com o trabalho de
Paranjape e colaboradores (Paranjape e Sadgir, 2023), a adsor¢do de ions metalicos é
fortemente governada pelo pH. Os ions metalicos tendem a ser mais adsorvidos em meio acido
por causa da diferenca de cargas entre a superficie do adsorvente e o0s ions de metais pesados.
A Figura 3b revela que o aumento da dosagem reduziu a capacidade de adsor¢do, BMIG
adsorveu 42,4 mg g' em 1,0 g L', enquanto BMIGA adsorveu 263,8 mg g' em 0,2 g L™,
indicando que a ativacao quimica melhorou as propriedades fisico-quimicas. A Figura 3c indica
gque ambos 0s materiais atingiram o equilibrio cinético em 18 horas, mas BMIGA apresentou
uma capacidade de adsorcdo significativamente maior (184,4 mg g™') em comparagao a BMIG
(46,2 mg g ). O trabalho de Bhattacharya e colaboradores (Bhattacharya et al., 2006), utilizou
diferentes adsorventes para adsorcao de ions Zn(lIl) e analisaram que alguns adsorventes como
alumina ativada e casca de neem, apresentaram a mesma taxa de cinética no equilibrio quimico
em tempos de 4 horas de contato.
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Testes de ecotoxicidade

Os estudos ecotoxicoldgicos foram realizados com o objetivo de analisar o processo de
adsorcdo em niveis de concentracfes que podem afetar a biota aquatica e a salde humana, os
testes foram conduzidos sem e com adsorgao.

Figura 4 — Testes de ecotoxicidade utilizando organismo Daphnia similis.
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A Figura 4 apresenta uma ilustragdo dos testes de ecotoxicidade sem adsor¢céo e com
adsorcdo. Os testes com Daphnia similis para ions Cr(VI) sem adsorcdo resultaram em uma
média de CE50,48h de 4,34 ng L' (0,00434 mg L"), com um coeficiente de variacao de 4,48%,
desvio padrdo de 0,19 e R2 de 0,9165. As pesquisas realizadas por Lunardelli e colaboradores
(Lunardelli et al., 2018) detectaram teores de ions Cr(VI) presentes em amostras de &gua
coletadas em concentracgdes de 6,57 ng L™ apresentando uma concentragio que pode ocasionar
toxicidade a biota aquatica e na saide humana. Os bioensaios preliminares apos o0 processo de
adsorcdo foram realizados com apenas um ensaio para o valor de CE50,48h. A Tabela 1
apresenta os resultados dos testes na presenca dos neonatos sem e com adsorgéao.

Tabela 1 - Resultados dos estudos de bioensaios com 20 neonatos em cada solucgéo teste antes
e apds o processo de adsorcao de ions Cr(V1).

Amostras pH Organismos imoveis total
Controle* 7,3 0
Solucao** 7,5 10
BMIGCr 7,4 0
BMIGACr 7,0 20

*Agua de cultivo das Daphnia similis; **Soluc&o teste dos ions Cr(VI).

De acordo com a Tabela 1, para o adsorvente BMIG, ndo houve efeito agudo apos a
adsorcdo de ions Cr(\V1), sem causar imobilidade nos neonatos. Ja a amostra BMIGA provocou
100% de imobilidade, indicando toxicidade no meio, possivelmente devido a reducdo do pH
apos a adsorcao, influenciada pela ativacdo quimica com acido sulfurico. Outra hipotese € a
liberacdo de ions Cr(l11), que pode contribuir para a toxicidade. Investigaces adicionais com
Espectrometria de Absorgdo Atdmica seréo realizadas para quantificar ions Cr(\VI) e Cr(I11) em
concentragdes traco.
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Conclusdes

As caracterizac6es morfoldgicas e estruturais das amostras, tanto da precursora quanto
da ativada, revelaram a presenca de grupos funcionais, como oxigenados e compostos
aromaticos, que promovem interacdes com diversas espécies quimicas. As propriedades da
biomassa destacam seu potencial como adsorvente na remediacdo de efluentes, facilitando a
adsorcdo de ions metalicos e contribuindo para a purificacdo da dgua. A ativacdo quimica
aprimorou significativamente as propriedades fisico-quimicas da amostra para seu uso como
adsorvente. Estudos de otimizagédo indicaram que o pH ideal para a adsorcao de ions Cr(V1) é
2,0, e que o aumento da dosagem reduz a capacidade de adsor¢do devido a aglomeracdo de
particulas. O equilibrio de adsorcao foi alcancado em aproximadamente 18 horas para 0s ions
Cr(VI). Testes ecotoxicologicos preliminares com Daphnia similis mostraram que, ap6s a
adsorcao de Cr(VI), aamostra BMIG néo causou imobilidade nos neonatos, indicando auséncia
de efeito agudo. Entretanto, a amostra BMIGA causou imobilidade total, sugerindo a introducéo
de compostos toxicos.
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