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RESUMO

Devido ao aumento significativo das atividades urbanas e industriais nas
ultimas décadas, ha uma crescente preocupacado com questdes relacionadas a
qualidade dos corpos hidricos. A poluicdo hidrica constitui uma enorme
ameaca a flora e a fauna aquatica que pode levar ao surgimento de um
desequilibrio ambiental severo. Portanto, a implementacdo de medidas
alternativas e de baixo custo, visando ao combate a polui¢éo hidrica. Diversas
alternativas tém sido estudadas com o intuito de livrar os rios, lagos e mares de
poluentes perigosos, principalmente os metais pesados. Dentre as possiveis
solugdes, destaca-se o uso da nanotecnologia. E possivel promover a
degradacgao de poluentes a partir de particulas metalicas. Esta técnica utiliza
nanoparticulas de ferro com o intuito de promover uma reagao de oxirreducao e
assim transformar ions maléficos em substancias de menor potencial ofensivo.
A aplicacdo do ferro metalico (Fe® ) como material descontaminante ja se
encontra em uso para remediagdo ambiental. Entretanto, em sua sintese
convencional é necessario o uso de borohidreto de sodio (NaBH4), uma
substancia agressiva ao ambiente e a saude. O objetivo deste capitulo consiste
em mostrar a importdncia da nanotecnologia na remediacdo dos corpos
hidricos, bem como apresentar um modo alternativo de sintese de particulas de
ferro a partir de uma rota ambientalmente favoravel utilizando extratos vegetais
como precursores. As particulas de ferro metalico incorporadas em fase
organica mostra-se como uma solugao eficaz e de baixo custo.

Palavras-chave: Nanotecnologia; Remediacdo; Aguas Contaminadas;
Poluentes; Oxirreducéo




INTRODUCAO

A intensa atividade urbana e industrial contribui fortemente para a
contaminagao dos corpos hidricos. Portanto, a implementagao de praticas que
visem o desenvolvimento sustentavel tornou-se um desafio mundial. Ha
crescente interesse no desenvolvimento de novas técnicas que visem a criagcao
ou ao aperfeicoamento de processos industriais ja existentes, principalmente
no que tange ao tratamento e aproveitamento de efluentes e residuos sdlidos.

Ha uma constante preocupagdao com a qualidade das aguas de rios e
lagos, principalmente devido a contaminagdo por metais pesados. Esses
contaminantes tém recebido atencdo especial porque apresentam
caracteristica de toxicidade, ndo biodegradabilidade, além de oferecerem
perigo a saude humana em decorréncia da bioacumulagido. Felizmente,
existem técnicas fisico-quimicas tais como a oxirreducdo ou a adsorgao que
sdo capazes de transformar esses elementos e reduzir seu potencial toxico.
Isto pode ser feito por intermédio de particulas com habilidades redutoras.
Além disso, a remogao desses compostos pode ser facilitada pela utilizagao de
materiais adsorventes.

O ferro em seu estado reduzido (Fe®) constitui um dos principais
elementos capazes de reduzir o numero de oxidacdo de diversos metais
contaminantes. A Equagao 1 mostra como particulas de Fe0 sdo capazes de
degradar Cr®* a Cr*":

2HCrO,+3Fe’+14H" —» 3 Fe?*+2 Cr¥*+ 8H,0 Equacao (1)

A Equacdo 1 apresenta como particulas de Fe® sdo capazes de
transformar a espécie Cr® (mais tdxica) na espécie Cr’* (menos tdxica)
(Xiaoying et al., 2018).

A aplicacdo de particulas de Fe’ em aguas contaminadas aumenta as
chances de degradacgao de poluentes e consequentemente a redugéo no nivel
de toxicidade. Dentre os poluentes comumente passiveis de transformacao
pelo Fe®, encontram-se: os produtos farmacéuticos, os solventes clorados e os

metais, dentre outros (Machado et al., 2015).




O elemento ferro é o quarto mais abundante na crosta terrestre. Desde a
década passada, muitos esforgos foram realizados para investigar a remogao
de contaminantes pelo Fe®, devido ao baixo custo, abundancia, caracteristicas
nao toxicas e facil produgao (Dyonisius e Hong, 2014 ; Devatha et al., 2016).

O Fe’ apresenta-se como um metal reativo com potencial padrao de
reducdo (Eo =-0,44 V). Portanto, constitui um agente redutor eficaz quando
reage com contaminantes oxidados, tais como o Cr (VI) (Dyonisius e Hong,
2014 ; Devatha et al.,, 2016). O mecanismo de remogao dos contaminantes
compreende a transferéncia direcionada de elétrons do ferro zero aos
contaminantes que sao transformados em espécies menos toxicas (Devatha et
al., 2016).

No entanto, a prépria sintese convencional de particulas de Fe® emprega
substancias toxicas ao ecossistema. E ainda, o método tradicional de producao
inclui alguns inconvenientes importantes que nao podem ser negligenciados,
tais como a contaminagao de precursores e liberagdo de subprodutos nocivos
ao meio ambiente (Johari et al., 2016). Isto é devido ao fato de que o método
tradicional envolve a reacédo entre solugdes de ferro (lll) e o ferro (ll) com
borohidreto de sédio (NaBH,4). Embora, a principio, este método possa parecer
muito simples e rapido, pois ndo ha necessidade de equipamentos especificos,
existem algumas preocupagdes com saude e seguranca. O uso de compostos
téxicos, tais como o borohidreto de sodio, requer acgbes especificas para
proteger os operadores durante o processo de producédo das particulas, bem
como apods a sintese para remocado dos contaminantes toxicos. Além disso, o
método tradicional produz hidrogénio, o que requer medidas de segurancga para
reduzir ou eliminar os riscos de combustao/explosao (Machado et al., 2015).

Portanto, é conveniente utilizar rotas ambientalmente amigaveis para
sintese de particulas de Fe’. Pois, assim sendo, a producdo de particulas
despoluidoras de corpos hidricos torna-se sustentavel e deixa de constituir em
um paradoxo, ja que a producdo das nanoparticulas convencionais acabam por
também causar algum tipo de poluigéo.

Atualmente, existem pesquisas em desenvolvimento que utilizam extratos
organicos (Johari et al., 2016) na producdo de Fe’. O objetivo desses estudos

consiste em extrair a matriz fendlica de plantas e aplica-la como um agente




redutor natural. Desta forma, € possivel seguir uma rota verde de produgéo,
contribuindo para a preservagao ambiental.

Além da aplicagéo do ferro metalico no tratamento dos corpos hidricos, ha
materiais capazes de adsorver contaminantes. Esses materiais tém despertado
grande interesse principalmente pelo fato de que sao constituidos por residuos
agricolas, ou seja, materiais com pouco valor comercial. A biomassa
proveniente desses compostos possui porosidade e distribuicdo de cargas
elétricas favoraveis a adsorgao de elementos com cargas opostas, contribuindo
para a reducao ou eliminacdo dos contaminantes presentes. Sao os chamados
biossorventes (Gupta et al., 2012).

O objetivo deste capitulo é mostrar as vantagens do ferro metalico
combinado com a biomassa, para que se aumente a efetividade das particulas

na remogao/degradacgao de poluentes presentes nos corpos hidricos.

Teoria
Uso de Nanoparticulas Metalicas na Despoluicdao de Corpos Hidricos

A poluicdo ambiental em certas areas do mundo tem se tornado cada vez
mais intensa. Em especial, a poluicao da agua constitui um fator extremamente
preocupante, pois € um dos recursos naturais basicos para a manutencao dos
organismos vivos. Com o processo de industrializacdo e urbanizagédo, a
utilizacdo global de agua tem se tornado intensa. As atividades industriais e
urbanas tém aumentado a concentragdo de poluentes nos corpos hidricos,
afetando a saude de milhdes de pessoas ao redor do mundo. Portanto, a
bioremediacdo destinada ao tratamento de aguas residuarias apresenta-se
como uma alternativa moderna e de suma importancia.

No contexto da biorremediagcdo, a nanotecnologia apresenta-se como
uma possivel solugdo no tratamento de aguas contaminadas. A nanotecnologia
constitui uma extensa area que comporta inumeras aplicagdes na industria de
alimentos, industria farmacéutica, industria téxtil, medicina (diagndstica e
reparadora), Optica, ambiental (Sravanthi et al., 2018), etc.

O ferro metalico nanoparticulado tém recebido bastante atengcdo em
relagdo ao tratamento dos corpos hidricos devido a sua grande area superficial

e seu baixo custo de produgédo (Sravanthi et al., 2018).




O Fe’ é um dos materiais muito pesquisados atualmente devido a sua
capacidade de transformar os poluentes, reduzindo sua toxicidade. Isto porque,
a remogao de contaminantes pelo ferro metalico envolve uma reacdo de
oxirreducao que ocorre na superficie da particula. Portanto, a area especifica
tem sido reportada como um fator de influéncia na cinética de sequestro dos
contaminante pelas particulas de Fe’. Em geral, ao aumentar a area superficial,
pelo decréscimo do tamanho de particula, acredita-se que a remocao de

contaminantes é facilitada (Sravanthi et al., 2018), conforme ilustrado na Fig. 1.

-

Area superficial crescente

Fig. 1. Relagao entre area superficial e tamanho de particula

Entretanto, os métodos tradicionais de obtencdo do ferro metalico
envolvem reagdes quimicas entre solugdes de Fe>* e Fe?* com borohidreto de
sédio (NaBH,4) (Devatha et al., 2016). Embora, apresente-se como um método
rapido e simples para redugéo de ions Fe*" e Fe?, o uso de compostos tdxicos,
tais como o NaBH4, requer acdes especificas durante o processo, a fim de se
evitar possiveis impactos a saude e ao meio ambiente. Além disso, pelo

método tradicional de obtencdo de Fe® é também produzido hidrogénio, o que




requer procedimentos de seguranga para eliminar ou reduzir o risco de
combust&o e explosdo (Devatha et al., 2016). Diante dos fatos, € conveniente a
adocdo de uma rota verde para a sintese das particulas de Fe°, na qual sejam
reduzidos e/ou eliminados os riscos inerentes ao processo. Uma rota
promissora consiste na utilizacao de extratos aquosos com alta capacidade de
reducdo, obtidos a partir de produtos naturais, tais como extratos vegetais
provenientes de folhas de arvores. O uso desses extratos apresenta vantagens
em relacdo ao método tradicional: a matriz polifendlica presente nesses
materiais atua como agente protetor das particulas, protegendo-as da oxidagao
precoce, bem como reduzindo a possibilidade de aglomeragdo, e ainda,
valoriza a utilizacdo de materiais naturais, evitando seu desperdicio (Sravanthi
et al., 2018).

Uma das formas mais eficazes de aplicagdo do ferro metalico na
remediacdo de corpos hidricos consiste na combinacdo deste elemento com
bioprodutos que também apresentem funcionalidade no processo de
despoluicdo (Arshadi et al., 2014; Nagouda et al., 2010). Residuos de
biomassa apresentam-se como um material alternativo de baixo valor comercial
com capacidade de adsorver ions metalicos de rios, lagos e mares. Varios
estudos vém sendo realizados com diferentes biomassas, tais como: bagago

de maca, espigas de milho, cascas de coco, etc.

Agente Redutor: Extrato Organico

Os antioxidantes encontrados em alguns vegetais sdo capazes de atuar
como agentes redutores na sintese de particulas de Fe. Substancias ricas em
antioxidantes sdo capazes de reagir com os ions férricos, em solugao,
promovendo a formacido de Fe. As principais vantagens deste método

ambientalmente favoravel sao:

1. Baixa toxicidade quando comparada ao método tradicional utilizando
o borohidreto de sédio como agente redutor (Devatha et al., 2016);

2. A homogeneidade que a matriz polifendlica induz nas particulas de

Fe?, prolongando sua reatividade;




3. A valorizagao de produtos de origem natural que, em alguns casos,
sdo considerados residuos indesejaveis e ndo possuem valoragao
comercial.

Nadagouda et al. (Nagouda et al., 2010) compararam particulas de Fe°
produzidas com o uso de rota verde e pelo método tradicional (utilizando o
NaBH,). Eles observaram que algumas das particulas produzidas pela rota
verde nao apresentaram toxicidade quando comparadas com amostras
controle preparadas pelo método convencional.

Sabe-se que as folhas das arvores, em especial as arvores frutiferas,
possuem altos teores de polifendis, uma substancia que possui caracteristicas
antioxidantes. Portanto, os extratos dessas folhas contém substancias bastante
promissoras como agentes redutores na producao de particulas de Fe®.

Em diversos estudos tem sido reportada a utilizagdo de extratos vegetais
como uma alternativa as técnicas quimicas e fisicas de producdo das
nanoparticulas de ferro metalico. Extratos de cha verde, cha preto, eucalipto
(Chao et al., 2014), hibisco, hortela (Fazlzadeh et al., 2017), dentre outros, vém
sendo sistematicamente utilizados na reducéo de ions Fe*".

A utilizagdo de extratos vegetais ndo tem apresentado toxicidade aos
organismos vivos, além de serem provenientes de fontes renovaveis e
ambientalmente amigaveis, quando comparada a outras técnicas de sintese de
nanoparticulas (Fazlzadeh et al., 2017).

Portanto, € aconselhavel empregar extratos de vegetais na preparagao de
particulas de Fe®. Este fato elimina o paradoxo existente na producéo
convencional, ou seja, sdo empregadas substancias toxicas para producéo de

particulas despoluidoras.

Fase Organica: Biomassa

Os residuos agricolas estdo se tornando materiais atrativos como
precursores para o desenvolvimento de adsorventes devido a sua abundancia
e baixo custo, além de sua preparacdo demandar um processo simples e de
facil reprodutibilidade (Chao et al., 2014). O uso de biosorventes produzidos a

partir de materiais agricolas de descarte constitui uma abordagem simples no




processo de remogao de metais pesados dos corpos hidricos (Olea-Mejia et
al., 2017). Além disso, suas propriedades fisico-quimicas favorecem sua
utilizacdo como suporte & matriz metalica constituida por particulas de Fe®. Isto
porque a biomassa é capaz de ancorar material com carga elétrica oposta,
promovendo a formagao de um compdsito com dupla funcionalidade: adsorcéo
e degradagao.

O uso da biomassa tem atraido bastante atencdo na questao de remocéao
de metais pesados devido a sua grande area superficial, distribuicao
organizada de poros e possibilidade de manipulagéo, por via quimica, de sua
superficie (Chao et al., 2014).

Atualmente, varias tecnologias vém sendo empregadas para reduzir a
concentragdo de metais pesados presentes nos corpos hidricos (Olea-Mejia et
al., 2017; Shehzad et al., 2018), com diferentes graus de sucesso no controle
ou minimizagao desses poluentes (Shehzad et al., 2018). Dentre as tecnologias
disponiveis incluem-se a coprecipitacéo, troca ibnica, separacao por membrana
e eletrodidlise (Olea-Mejia et al., 2017). A desvantagem desses métodos é o
alto custo, geracdo de subprodutos toxicos (Shehzad et al.,, 2018), além da
dificuldade de reciclar os subprodutos posteriormente.

Recentemente, o método de adsorcdo tem sido considerado o mais
efetivo e viavel economicamente para a remoc¢ao de metais pesados em corpos
hidricos contaminados (Olea-Mejia et al., 2017; Shehzad et al., 2018). Isto &
devido a sua conveniéncia, facilidade de operacado e simplicidade de design
(Shehzad et al.,, 2018). Portanto, o processo de adsor¢do € indicado para
remover ou minimizar diferentes tipos de poluentes e, assim sendo, possui uma
ampla gama de aplicabilidade no controle da polui¢do hidrica (Shehzad et al.,
2018). Uma grande variedade de adsorventes de baixo custo tem sido
analisada pela sua capacidade de remover poluentes de rios, lagos e mares
(Olea-Mejia et al., 2017; Shehzad et al., 2018).

Em geral, um adsorvente é classificado como de baixo custo se sua
produgcdo demandar pouco processamento, se se apresenta de forma
abundante na natureza, ou se € um subproduto ou residuo industrial. Por essa
perspectiva, varios adsorventes de baixo custo tém sido desenvolvidos a partir
de diferentes matérias primas, entretanto, muitos apresentam um baixo

potencial de adsor¢cdo para remogao de poluentes dispersos no meio aquatico




quando comparados ao carvao ativado comercial. Portanto, as pesquisas
referentes ao desenvolvimento de adsorventes eficientes estdo em continuo
aperfeicoamento (Shehzad et al., 2018).

O carvao ativado é, sem duvida, considerado um adsorvente universal
para tratamento de efluente e € comumente utilizado para a remogao de uma
grande variedade de poluentes dos corpos hidricos. Entretanto, apesar de seu
uso estar amplamente difundido no tratamento de aguas residuarias,
eventualmente seu uso é restrito devido ao alto custo (Shehzad et al., 2018).

Residuos de biomassa apresentam-se como uma alternativa ao carvao
ativado, ja que sao biossorventes de alta eficiéncia, baixo custo (Olea-Mejia et
al., 2017) e sdo ambientalmente amigaveis devido a sua composi¢gao quimica
unica, sua disponibilidade em abundéancia e, principalmente, por constituirem
em um recurso renovavel (Shehzad et al., 2018). Portanto, s&o opgdes viaveis
para a remediacgao de corpos hidricos.

Os residuos da agroindustria s&o, usualmente, compostos por lignina,
celulose e hemicelulose como constituintes em maior proporcdo. Também
podem incluir outros grupos funcionais como alcoois, aldeidos, cetonas,
carboxilas, fendis, dentre outros (Shehzad et al., 2018). Esses grupos possuem
habilidades de se ligarem a poluentes aquaticos por intermédio de diferentes
mecanismos de ligagédo (Shehzad et al., 2018).

Especialmente, a biomassa derivada de adsorventes carbonaceos
constitui um material promissor no tratamento de corpos hidricos devido ao seu
baixo custo e facil acesso (Chao et al., 2014). Recentemente, varios
biomateriais diferentes, tais como, casca de frutas e algoddo estdo sendo
processados com o intuito de servirem como adsorventes para a remediacao
ambiental (Chao et al., 2014).

Os principais mecanismos de remocao de ions metalicos por biossorcéo
inclui troca ibnica, complexagao, quelagéo, adsorgao e microprecipitacdo (Chao
et al.,, 2014; Olea-Mejia et al., 2017). A capacidade de adsorgao depende de
grupos funcionais que precisam estar presentes na superficie do adsorvente e

nas propriedades do adsorbato (Chao et al., 2014).

Residuos agricolas sao transformados em biossorventes por intermédio

de um processo de pré-tratamento que envolve secagem, moagem e
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tratamento por via quimica (Chao et al., 2014). Um dos mais importantes
residuos agricolas € a casca de diversas frutas, que possuem alto potencial
para a remocado de diversos tipos de poluentes, especialmente os ions
metalicos (Al-Qahtani et al., 2016).

Assim sendo, dentre os varios residuos agricolas que tém sido estudados
como biossorventes para tratamento de aguas contaminadas, residuos de
casca de frutas e vegetais apresentam-se como materiais de grande
importancia, pois grande parte desses residuos sao descartados como lixo e
nao encontram aplicagdo em nenhum outro lugar, o que, as vezes, acarretam
sérios problemas (Bhatnagar et al., 2015). Por ser um recurso renovavel e um
residuo proveniente da industria, as cascas de frutas sao, portanto, um recurso
promissor na tecnologia ambiental se aplicado no tratamento de agua poluidas
(Bhatnagar et al., 2015).

Portanto, ao se utilizar residuos agricolas, tais como a casca de frutas e a
palha de coco (Cocos nucifera), como biossorvente tem-se um material simples
e de baixo custo para tratar os corpos aquaticos (Chao et al., 2014). E ainda,
os residuos de cha, de rosas e de clorella (Olea-Mejia et al., 2017) também tém
sido pesquisados.

Como exemplo de reutilizagdo de bagacgos de frutas, pode-se citar a
casca da lichia (Litchi chinensis) cujo peso representa, aproximadamente, 15%
do peso total da fruta fresca. De fato, a maioria dos residuos de casca de lichia
€ descartada, apenas uma pequena parte é utilizada. A casca da lichia contém
fendis, flavonodides, polissacarideos, celulose, antocianinas e outras pequenas
substancias moleculares (Olea-Mejia et al., 2017). O residuo de casca de lichia
é usado para remocao de corantes (Olea-Mejia et al., 2017) e Cr®*.

Vale ressaltar que a casca de frutas e vegetais consiste na maior
porcentagem de residuos encontrados nas lixeiras de cozinhas. Além disso, as
frutas e vegetais processadas industrialmente geram residuos por
consequéncia dos processos, (selegao, classificagao, fervura) (Bhatnagar et al.,
2015).

O processamento de frutas e vegetais gera diferentes tipos de residuos
incluindo residuos solidos. Muitos desses residuos gerados sdo descartados no
lixo (Bhatnagar et al., 2015), em diversas ocasides nem mesmo recebem
tratamento adequado previamente ao descarte.




Os residuos gerados em grande quantidade no processamento de
alimentos representam um sério problema. Portanto, como exercem uma forte

influéncia sobre o meio ambiente, precisam ser bem gerenciados.

A seguir sado apresentadas algumas matérias-primas de especial

interesse na producao de biossorvente:

Casca de citricos

As cascas de residuos citricos sdo exemplos de materiais que podem ser
utilizados na remediacao de aguas contaminadas.

A produgdo e consumo de citricos ao redor do mundo tém aumentado
tremendamente nas ultimas décadas. Dados estatisticos da Food and
Agriculture Organization of the United Nations (FAOSTAT) revela que a
producdao de citricos em 2010 foi de mais de 100 milhdes de toneladas
(Bhatnagar et al., 2015). A grande quantidade de residuos citricos € gerada
pelo consumo dessas frutas, que pode ser mais de 50% do peso da fruta. Até
agora, a maior quantidade de residuos citricos gerados € depositada,
simplesmente incinerada ou utilizada como material para extracdo de
substancias ativas e alimentacdo animal, ocasionando uma séria poluicao
ambiental e grande desperdicio de recursos (Bhatnagar et al., 2015).

Portanto, é altamente desejavel o desenvolvimento de maneiras
sustentaveis e economicamente viaveis para utilizagcdo desses residuos, como

forma de remogao do passivo ambiental e geragao de valor.

Casca de Laranja (Citrus sinensis)

A casca de laranja € descartada em diversas industrias de bebidas ao
redor do planeta. A acumulagéo do residuo proveniente dessas industrias tem
resultado em dois importantes problemas, sao eles (Bhatnagar et al., 2015):

e Ocupacgao de espaco e;

e Contaminagdo dos recursos naturais por compostos fendlicos

presentes nas cascas.




A casca da laranja é predominantemente composta por celulose, pectina,
hemicelulose, lignina, pigmentos de clorofila e outras substéncias de baixo
peso molecular que contém muitos grupos funcionais, o que a torna um
potencial adsorvente para diversos poluentes (Bhatnagar et al., 2015; Fikiru et
al., 2018; Mohammed et al., 2018). A utilizacdo da casca da fruta é bastante
atrativa devido a grande quantidade produzida anualmente pela industria de
sucos, e ainda, pode ser considerada como um biomaterial de baixo custo
(Olea-Mejia et al., 2017), capaz de remover diversos tipos de poluentes de
solugdes aquosas (Shehzad et al., 2018).

Desde que a casca de laranja se tornou disponivel a partir dos processos
industriais, muitos pesquisadores tém investigado seu potencial como
adsorvente para remocgao de varios poluentes aquaticos. A habilidade da casca
de laranja em remover Zn, Ni, Cu, Pb e Cr de solu¢des aquosas por adsorgéao
foi estudada (Bhatnagar et al., 2015). A adsor¢do, em ordem decrescente, ficou

organizada da seguinte forma:

Ni(11) > Cu(ll) > Pb(Il) > Zn(1l) > Cr(ll).

A adsorcao de Ni (Il) € dependente do pH (Bhatnagar et al., 2015) e o
maximo de remog¢ao ocorre em pH = 6.

A casca de laranja modificada por agentes quimicos pode ser utilizada
para remover cadmio de solugdes aquosas (Bhatnagar et al., 2015). Dentre as
modificagdes possiveis da casca pode-se citar a lavagem, saponificagcao

alcalina, modificacdo de temperatura e concentragao de agentes quimicos.

Casca de tangerina (Citrus reticulata)

A tangerina possui mais fibras em sua casca que a maioria de outras
frutas citricas, gerando uma quantidade significativa de residuos. Alguns
fatores influenciam na adsorgdo promovida pela casca da tangerina, sejam
eles: pH inicial, concentragdo inicial, tempo de contato e temperatura
(Bhatnagar et al., 2015; Meisam et al., 2013).




Além de estudos com metais, também ha pesquisas que utilizam a casca
da tangerina para remocgéo do corante azul de metileno de solu¢gées aquosas
(Bhatnagar et al., 2015).

Casca de toranja (Citrus paradise)

A toranja é cultivada em todas as regides tropicais e subtropicais do
mundo com, aproximadamente, 4 milhées de toneladas sendo produzidas ao
ano (Bhatnagar et al., 2015). Portanto, uma grande quantidade de casca de
toranja esta disponivel ao redor do mundo.

A casca de toranja possui varios monémeros e polimeros soluveis e
insoluveis. A fracao soluvel contém glicose, frutose, sucrose e alguma xilose,
enquanto pectina, celulose, hemicelulose e lignina constituem entre 50-70% da
fracdo insoluvel (Bhatnagar et al., 2015). Esses polimeros séo ricos em grupos
funcionais de carboxila e hidroxila, que podem ancorar poluentes em solugdes
aquosas (Bhatnagar et al., 2015).

A casca de toranja in natura exibe uma boa eficacia na adsor¢ao de
uranio (Bhatnagar et al., 2015). A biossor¢do de cadmio e niquel também tem
sido alvo de investigacao dos pesquisadores (Bhatnagar et al., 2015). A analise
em espectroscopia de Infravermelhos com transformada de Fourier tem
demonstrado que os grupos carboxila e hidroxila estdo envolvidos na
biossor¢céo de ions metalicos (Bhatnagar et al., 2015). A recuperagao de ions
Cd (I) e Ni (Il) dos residuos de casca de toranja pode ser realizado pela
aplicagao de HCI (0,1 M) (Bhatnagar et al., 2015).

Casca de limao (Citrus limon)

A india é o maior produtor de limdo do mundo (uma média de 1,5 milhdes
de toneladas de limdo por ano) (Bhatnagar et al.,, 2015). O limao possui
bastante relevancia por causa do seu uso na culinaria, adornos, sucos, bebidas
carbonatadas e outros drinques. A fim de aproveitar o enorme potencial
oferecido pela grande quantidade de residuos de casca de limdo, pode-se
aplica-la na remocgao de poluentes aquaticos.

Ha pesquisas que apontam o uso da casca de limdo como adsorvente

para remoc¢ao de corantes (Bhatnagar et al., 2015; Amit et al., 2010).




Casca de banana (Musa)

A banana é fruta tropical consumida ao redor de todo mundo. A casca da
banana constitui corresponde a 30-40% a massa da fruta (Bhatnagar et al.,
2015) e tem sido utilizada em compostagem, alimentagéo animal, produgéo de
proteinas, etanol, metano, pectina e enzimas (Bhatnagar et al., 2015).

Em particular, estudos interessantes estdo sendo realizados com casca
de banana como material biossorvente, por causa de suas propriedades
peculiares e eficiéncia. A casca da banana constitui uma boa fonte de lignina
(6%-12%), pectina (10%-21%), celulose (7.6%-9.6%) e hemicelulose (6.4%-
9.4%) (Shehzad, K. et al, 2018). A pectina apresenta-se como um
heterossacarideo complexo contendo acido galacturénico, arabinose, galactose
e ramnose (Shehzad et al., 2018). Os grupos carboxilicos presentes no acido
galacturdnico permitem que a pectina se una fortemente a cations metalicos
em solugbes aquosas (Shehzad et al., 2018). Portanto, o p6 de casca de
banana pode ser utilizado como biossorvente da forma soluvel de metais
pesados presentes em corpos hidricos contaminados, cuja preocupagdo com a
crescente contaminacdao vem aumentando nas ultimas décadas (Shehzad et
al., 2018). A adsorgao de cadmio e chumbo tem sido investigada (Bhatnagar et
al., 2015; Fikiru et al., 2018). A biomassa aplicada tem sido pesquisada na
forma in natura, hidrolisada, além da forma exposta a altas temperaturas, na

adsorgao de Cr (VI) e Mn (Il) de solugbes aquosas (Bhatnagar et al., 2015).

Casca de mandioca (Manihot esculenta)

A mandioca é conhecida como um dos mais importantes géneros
alimenticios em muitos paises (Indonésia e Nigéria, por exemplo) (Bhatnagar et
al., 2015). A mandioca € a base de produgdo de amidos e bolos. Suas folhas
podem ser utilizadas como vegetais ou na medicina natural, pois contém altas
quantidades de proteinas e outros compostos bioativos, € sua madeira
frequentemente € utilizada como lenha para fogdes (Bhatnagar et al., 2015).

A producdo de amido de mandioca em larga escala gera uma quantidade
consideravel de residuos solidos (casca), cerca de 30% a 50% de seu peso em
base seca (Ashok, P. et al., 2000), e o descarte incorreto desse tipo de material

pode ocasionar graves problemas ambientais.




O uso da casca de mandioca como adsorvente tem sido estudado na

remogao de corantes e metais de solugdes aquosas (Bhatnagar et al., 2015).

Casca de jaca (Artocarpus heterophyllus)

A jaca é uma fruta que, quando atinge a maturidade, pode chegar a ter a
massa de 10-25 kg em média, entretanto, ha casos em que podem chegar a 50
kg (Bhatnagar et al., 2015).

Os residuos do processamento da jaca ndo possuem valor comercial e,
com certa frequéncia, sua disposicao irregular causa sérios problemas
ambientais (Bhatnagar et al., 2015). Portanto, ao utilizar a casca de jaca como
adsorvente de baixo custo poderia aumentar seu valor econémico, reduzir seu
descarte (Bhatnagar et al., 2015) e, além disso, reduzir a problematica da

poluicdo ambiental por ion de metais pesados.

Casca de roma (Punica granatum)

A roma é uma das frutas mais conhecidas ao redor do mundo devido ao
seu sabor agradavel, alto valor nutricional e muitas propriedades medicinais
(Bhatnagar et al., 2015). O fruto da roma é consumido fresco ou processado na
forma de sucos, geleias e vinho. A casca da roma, um subproduto da industria
de sucos, constitui de 5% a 15% de seu peso total (Bhatnagar et al., 2015). A
casca do fruto € constituida por varios compostos, incluindo polifendis, taninos
e acido galico. A utilizagdo da casca como biossorvente é recomendada. A
remocao de chumbo e cobre de corpos hidricos pela aplicacido da casca de
roma vem sendo estudada (Bhatnagar et al., 2015; Mohammed et al., 2018;
Figen e Bahar, 2018; Samia et al., 2017).

A aplicagao da casca de roma também tem sido testada em ions de
cobre, niquel, cadmio, zinco e cromo. A adsorgcdo maxima foi observada em
ions de Cu (Il), seguido por Zn(ll), Cd (1), Ni (Il) e Cr (VI).

Casca de alho (Allium sativum)

A casca de alho constitui um residuo da agroindustria facilmente
disponivel que poderia ser utilizado como uma alternativa no tratamento de

aguas residuarias. Devido ao alto consumo de alho, uma quantidade massiva




de residuos de processamento de alho tem sido descartada, o que pode
ocasionar sérios problemas ambientais.

Existem estudos que mostram a eficacia do uso da casca de alho na
remogao de chumbo, cobre e niquel (Bhatnagar et al., 2015). Analises de
espectrofotometria de infravermelho e microscopia eletrénica de transmissao
indicam que as cascas de alho que passam por um processo de mercerizagao
(aumento da rugosidade e porosidade superficial) apresentam maior
quantidade de poros ativos e locais de adsorgao, além de grupos funcionais de
hidroxila mais acessiveis que as cascas nao merceirizadas (Bhatnagar et al.,
2015).

Outros materiais vém sendo pesquisados com o objetivo de ampliar o
leque de possibilidades no tratamento de &guas residuarias. Inumeros
pesquisadores tém observado que residuos agricolas ricos em fibras sao
biossorventes com grande potencial. O bagago da cana de agucar também sido
investigado como um possivel biossorvente (Chao et al., 2014). Nas ultimas
décadas, varios residuos agricolas tém sido explorados como adsorvente de
baixo custo, seja na sua forma in natura ou com alguma modificagdo fisica ou

quimica (Chao et al., 2014), tal como o processo de mercerizagao.

Nanocompésito

O objetivo das particulas compostas por uma fase organica (biomassa) e
uma metalica (Fe®) consiste na aplicagdo de um dispositivo bifuncional, ou seja,
ao mesmo tempo que atrai e ancora ions nocivos pelo processo de adsorcgao, é
capaz de transformar esses ions em espécies menos toxicas, por intermédio de
reacdes de oxidagao e reducao simultaneas.

A prépria matriz organica, devido as suas caracteristicas de porosidade, é
capaz de tornar-se um leito para impregnagdo das nanoparticulas de ferro
metalico. A fase orgénica € composta por particulas maiores, visto que seu
principal processo de obtengdo € a moagem, ou seja, parte-se do material
massivo até o material particulado. Essa técnica possui limitagdes, pois quando
as particulas atingem um certo tamanho critico ndo é possivel que se prossiga
com a cominuicao do solido. Ja as particulas metalicas podem ser encontradas

em tamanhos menores, inclusive em escala nano, visto que séao produzidas por




reagdes quimicas, cujos parametros podem ser devidamente controlados para
que se obtenha uma estreita distribuicdo granulomeétrica.
Assim sendo, o composito, além de adsorver os ions nocivos, possibilita a

sua degradacéo, transformando-os em substancias cuja tolerancia seja maior.

Principais Poluentes Encontrados no Corpos Hidricos

As plantas de tratamento de efluentes municipais ou industriais possuem
uma grande quantidade de materiais organicos e poluentes, incluindo metais
tais como Cu, Zn, Cd e Pb (Al-Qahtani et al., 2016). O chumbo &€ um metal
pesado extremamente toxico, cujos érgdos-alvo sdo ossos, cérebro, sangue,
rins e glandulas tiredides (Al-Qahtani et al., 2016). A presenga de chumbo em
aguas de descarte e sua natureza toxica causam outros diversos efeitos em
corpos hidricos receptores no sistema aquatico (Al-Qahtani et al., 2016). Até
mesmo uma baixa concentracido de metais pesados pode ser muito tdxica para
a vida aquatica. A principal fonte de chumbo e cadmio na agua sao os
efluentes de processos industriais, como por exemplo, galvanoplastia, industria
de tintas e pigmentos, siderurgia, industrias téxteis e de baterias (Al-Qahtani et
al., 2016).

Chumbo (Il), cadmio (II) e mercurio (II) sdo comumente ions de metais
pesados divalentes que sdo frequentemente encontrados no meio ambiente
(Al-Qahtani et al., 2016). Eles causam danos no sistema nervoso central. Além
disso, também podem prejudicar os rins, figado e sistema reprodutivo, bem
como processos celulares basicos e fungdes cerebrais (Wen et al., 2018). O
limite maximo de contaminagdo por chumbo (Wen et al., 2018) nos EUA é de
15 pg.I™.

O cadmio é principalmente utilizado na industria de ago e de plastico.
Esse elemento tem sido classificado como carcinogénico pela Agéncia
Internacional para Pesquisa do Cancer (Wen et al., 2018). A maioria do cadmio
que entra no organismo fica acumulado no figado, rins, pancreas e 0ssos, e
pode vir a causar uma série de doencas, tais como anemia, hipertensao, nefrite
e desordem de secregao (Wen et al., 2018).

O mercurio é conhecido pela sua alta toxicidade (Johari et al., 2016) e,

portanto, tem sido estritamente regulado ndo somente para aguas residuarias,




mas para agua potavel também ( o limite permitido ¢ de 0.002 ug.I"" e 0.006
ug.I" como reportado pela US EPA e World Health Organization (WHO),
respectivamente (Wen et al., 2018). A exposi¢céo a altos niveis de Hg danifica
as células, o sistema nervoso central e o sistema imunolégico e pode inibir as
atividades enzimaticas (Wen et al., 2018; Johari et al., 2016).

Os ions de metais pesados de valéncia variavel mais comuns sao o
cromo (Yi et al., 2017) ( lll, IV) e o arsénio (lll, V) (Chao, H.P. et al., 2014),
(Wen et al., 2018).

O cromo é um contaminante natural de corpos hidricos devido a sua
ampla aplicagdo em galvanoplastia, curtimento de couro, impressao,
pigmentos, polimento, dentre outras (Wen et al., 2018). O cromo ocorre em
dois estados de oxidacdo: o cromo hexavalente ( Cr®") e o cromo trvivalente
(Cr**). O cromo VI é mais carcinogénico e tdxico para os humanos que o
cromo Il (Wen et al., 2018; Yi et al.,, 2017). Em geral, o cromo Ill n&o é
particurlamente toxico para os organismos aquaticos nem para 0s seres
humanos, e também, ndo acumula-se nos tecidos. Entretanto, o cromo VI, que
€ facilmente soluvel, é bastante téxico para os humanos, bem como, para os
organismos aquaticos. O cromo também se comporta como uma fitoxina e
causa a inibicdo do crescimento, degrada os pigmentos fotossintéticos,
desequilibra a relacdo entre nutrientes e agua, além de induzir ao estresse
oxidativo (Wen et al., 2018). O cromo VI normalmente é encontrado sob as

formas indicadas na Tab. 1:

Tab. 1. Relacao entre Cr VI e pH (Wen et al., 2018).

Espécie pH
H,CrO, pH<1
HCrO4 1<pH<6
CrO,* pH>6

O arsénio, bastante conhecido como um carcinogénico, representa uma
séria ameaca ao meio ambiente. A longo prazo, a ingestao de agua e alimentos

contaminados causa seérios danos a saude, incluindo hiperpigmentacao,




doenca cardiovascular, disturbios do sistema nervoso, bem como cancer de
pele, pulmao e bexiga (Wen et al., 2018).

A especiacao de arsénio € controlada pelo pH da solugdo, conforme
mostrado na Tab. 2 e Tab. 3.

Tab. 2. Relagéo entre espécies de As (lll) e pH (Wen et al., 2018)

Espécie pH
H3AsO3 pH<9.2
H,AsO4 9<pH<12
HAsO3* 12<pH<13
AsOz> pH>13

Tab. 3. Relagéo entre espécies de As (V) e pH (Wen et al., 2018)

Espécie pH
H3ASO4 pH<3
H2ASO4_ 3<pH<6

HasO,* 8<pH<10,5

AsO/* pH>11

Vale ressaltar, que o cobre também constitui uma relevante fonte de
contaminagao aquatica. Nas ultimas décadas, devido ao aumento da demanda
de produtos provenientes do cobre, tais como: componentes elétricos, tubos e
maquinas para automoéveis (Rzetala, 2015), houve uma proliferagdo da
contaminagao desse elemento pelo descarte de aguas industriais em corpos
hidricos.

Em geral, os metais pesados apresentam efeitos danosos aos seres
humanos (Neira et al., 2013). As espécies aquaticas podem se tornar
extremamente vulneraveis a intoxicagao por cobre. Os efeitos negativos do
cobre na fauna aquatica incluem: interrupcdo dos processos reprodutivos,
reducdo das taxas de alimentacdo e sobrevivéncia, inibicdo de enzimas

digestivas, anormalidades morfolégicas, reacado prejudicada a predacao,




selecao de habitat prejudicada e inibicdo do assentamento larval®®. Portanto, é
necessario atengao ao tratar desses residuos.
Portanto, é de fundamental importancia para os corpos hidricos o estudo

de materiais adsorventes eficazes, de baixo custo e acessiveis.

Remocao de Contaminantes pelo Nanocompadésito

A remocgao de contaminantes pelo compésito ferro metalico/biomassa é
realizada por intermédio de reagdes de oxirredugao (na matriz metalica) e por
adsorcao (Bhatnagar et al., 2015; Al-Senani e Al-Fawzan, 2018; Vilardi, 2018),
(na matriz organica). O objetivo primordial das particulas consiste em arcorar
os ions de metais pesados na biomassa e transforma-los, por reacdes de
oxirredugao, em espécies menos toxicas. Um exemplo dessa dindmica pode
ser ilustrado pela redugcdo de ions Cr®* (relacionado a diversos casos de
cancer) a ions Cr®* (menos téxico, com limites de tolerancia maiores). A Fig. 2

ilustra 0 mecanismo que ocorre na superficie da matriz organica.

Adsorc¢ao Degradacao

Fig. 2. Esquema do mecanismo de adsorcao/degradagao de metais pesados pelo
composito




Vale ressaltar que as particulas sao capazes de ancorar outros tipos de
elementos, ndo somente os metais pesados, como, por exemplo, corantes
téxteis e outras substancias organicas.

Segundo a Resolugao n° 397, de 03 de abril de 2008 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente, estdo tabelados os valores totais permitidos de
substancias, presentes em efluentes, capazes de causar danos consideraveis
ao meio ambiente e a saude. Vale ressaltar, que a manutengado dos valores
legalmente permitidos deve ser cumprida de forma sistematica, visto que
quantidades muito pequenas podem produzir efeitos devastadores a fauna e a
flora aquatica, causando desequilibrio ambiental.

Dentre os metais pesados, que podem causar danos aos corpos hidricos,
€ importante salientar a questao do cobre, cuja a quantidade maxima permitida
varia de acordo com seu numero de oxidagao, podendo ser até dez vezes
menor a tolerancia para o cromo VI.

A Tab. 4 traz alguns exemplos de metais potencialmente perigosos:

Tab. 4. valores permitidos em langamento de efluentes (Resolugao n°® 397/2008)

Parametros Inorganicos Valor Maximo
Arsénio total 0,5mg/L As
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb

Cromo hexavalente 0,1 mg/L cr®
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr*
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe

Mercurio total 0,01 mg/L Hg

Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu




Portanto, ha limites a serem respeitados ao depositar o efluente no corpo
receptor. Como esses limites podem ser facilmente ultrapassados, a
nanotecnologia se apresenta como um meio alternativo para conter o avango

das contaminagdes (Crane e Scott, 2012), principalmente, por metais pesados.

CONCLUSAO

A degradacgao de substéncias toxicas geradas por atividades urbanas e
industriais constitui um dos mais importantes desafios da sociedade nos dias
atuais. Um dos mais significantes poluentes que afetam os corpos d’agua sao
0s metais pesados. Esses ions metalicos representam um risco significativo
aos humanos e aos animais devido a sua alta toxicicidade, seja a altas ou
baixas concentragdes, no solo e na agua, e ainda devido a bioacumulagao.

A nanotecnologia tem se apresentado como uma solugao alternativa para
a remediacao de corpos hidricos contaminados. Nesse contexto, inserem-se o0s
compositos constituidos de uma matriz organica na qual estdo ancoradas
nanoparticulas de Fe®. Devido a natureza da sua composig¢ao essas particulas
apresentam atividade bifuncional, ja que sdo capazes de adsorver os poluentes
e degrada-los por reagdes de oxidagdo e redugéo.

As matérias-primas empregadas na sintese das particulas sdo produtos
de baixo valor comercial, tais como residuos agricolas, o que torna o processo
economicamente viavel e agrega valor ao produto final. A casca de algumas
frutas e até mesmo vegetais podem desempenhar um excelente papel na
adsorcao de ions de cargas opostas. E ainda, vale ressaltar, que a rota de
sintese empregada é ambientalmente amigavel e substancias téxicas utilizadas
na produgdo convencional sdo substituidas por extratos vegetais.

Portanto, os compdésitos enriquecidos com nanoparticulas metalicas
constituem uma solugao relevante e de baixo custo para a remediagcao de

corpos hidricos.
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