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Resumo: Neste estudo foi avaliado o potencial do bagago de cevada (Hordeum distichum) na adsorcéo de ions
Pb (1) em sistemas aquosos. Pard@metros de adsorcéo, tais como solugdo pH, massa do adsorvente e tempo de
contato foram estudados utilizando um planejamento fatorial 2°. Chumbo foi detectado por espectrometria de
absorcdo atbmica com chama (FAAS). Os resultados mostraram que os efeitos principais do pH e massa
adsorvente foram estatisticamente significativos, bem como a interagdo entre essas variaveis, indicando que uma
avaliacdo individual dos parametros ndo seria apropriada, pois ndo forneceria informacao sobre as interagdes. O
efeito principal para o tempo de contato ndo apresentou significAncia estatistica no sistema. Os resultados
preditos usando modelo de regressdo fatorial mostrou altos valores de coeficientes de regressao, indicando boa
concordancia com dados experimentais. Sob as condi¢Bes otimizadas foi obtida uma capacidade maxima de
adsorcao de 14,68 mg g™* com a eficiéncia de remocao de Pb (11) de 90%.

Palavras-chave: Adsorcéo. Adsorvente natural. Chumbo. Planejamento Fatorial

! Este artigo apresenta resultados da disciplina de Extracéo de Poluentes inscrito no Programa de Mestrado em
Recursos Naturais do Cerrado (RENAC-UEG).
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Abstract: In this study was evaluated of the potential of barley pomace (Hordeum distichum) on the adsorption
of Pb(ll) ions in aqueous systems. Parameters of adsorption such as solution pH, adsorbent mass and contact
time were studied using a 2° factorial design. Lead was detected by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS). The results showed that of the main effects of pH and adsorbent mass were statistically significant, as
well as the interaction between this variables, indicating that an individual evaluation of parameters would not be
appropriate as it would provide no information on the interactions. Contact time main effect did not show
statistical significance in the system. The results predicted using factorial regression model showed high values
of regression coefficients indicating good agreement with experimental data. Under the optimized conditions
was obtained a maximum adsorption capacity of 14.68 mg g™* with the Pb(I1) removal efficiency of 90%.
Keywords: Adsorption. Natural adsorbent. Lead. Factorial design.

INTRODUCAO

A &gua é um dos recursos naturais da biosfera mais importantes utilizados pelos
organismos vivos, sendo responsavel pela manutencdo da vida, entretanto a procura por bens
duraveis e ndo durdveis associado ao crescimento populacional do planeta levou a
necessidade de um desenvolvimento industrial e tecnoldgico que trouxe consigo impactos
ambientais, sobretudo sobre os recursos hidricos (MARTINS et al., 2013; MELO et al., 2012;
RAJ et al., 2013). Metais pesados como o Cr, Cu, Pb, Mn, Hg e Cd sdo poluentes comumente
encontrados na agua, e por possuirem certa estabilidade ndo podem ser facilmente degradados
e removido do ambiente (CIOPEC et al., 2012).

O chumbo por ser um metal amplamente utilizado, é facilmente encontrado na forma
ionizada Pb(Il) poluindo o solo, a 4gua e o ar, 0 que provoca danos aos seres Vvivos, devido ao
seu efeito bioacumulativo, associado a toda cadeia trofica (GONCALVES JUNIOR, 2013). E
um elemento ndo essencial a vida humana, toxico sem funcgdes fisioldgicas conhecidas no
organismo, sendo que plantas e os animais podem absorver esse metal tornando-se fontes em
potencial de contaminacdo (SOUZA et al., 2010).

As técnicas convencionais utilizadas para remover os ions metalicos incluem filtracao,
precipitacdo, floculacdo, resinas de troca i6nica e de osmose inversa. No entanto, estas
tecnologias tém limitacdes, tais como o0s custos de operacdo elevados e remocdo incompleta
de ions metalicos (MEITEI et al., 2014). Desta forma, é necessario desenvolver métodos
eficientes para a remoc¢éo destes metais a fim de realizar uma disposic¢éo final adequada dos
efluentes industriais.

Metodologias baseadas nos processos de adsorgdo, principalmente atraves da
utilizacdo de materiais adsorventes provenientes de residuos industriais tém se apresentado
como uma alternativa atrativa ao tratamento de efluentes, pois apresentam grande

potencialidade em acumular metais e além disso, possuem importantes vantagens, como
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abundéancia, facilidade de obtencdo, custo reduzido e reciclagem de um residuo natural
(FENG et al., 2011; LEZCANO et al., 2011).

Os procedimentos de adsorcéo envolve o estudo de muitas variaveis e a otimizacao
das variaveis presentes no metodo quimico, sdo essenciais pois através desta & possivel
alcancar o méximo valor da resposta analitica de interesse. Desta forma, ferramentas
quimiométricas tém sido aplicadas a fim de melhorar o processo de otimizagdo, uma vez que
apresenta diversas vantagens em relacdo aos métodos univariados, principalmente porque
possibilita a obtencdo de informacdes a respeito da significancia de cada varidvel no método
analitico, bem como a intera¢@es entre as varidveis. Além disso, o niUmero de experimentos é
reduzido, resultando em um menor consumo de reagente e geracéo de residuos (TARLEY et
al, 2009).

Uma das ferramentas quimiométricas utilizada nos processos de otimizacdo sao 0s
planejamentos fatoriais, em que sdo definidas as varidveis que serdo otimizadas (k) e o0s niveis
avaliados (n), em que n* consistird no nimero de experimentos necessarios para que todas as
combinacbes de varidveis sejam satisfeitas. Normalmente, nos métodos analiticos sdo
escolhidos dois niveis de estudo os quais sdo nomeados pelo sinal (-) para o nivel mais baixo
e (+) para o nivel mais alto. Para varidveis qualitativas, o analista define os niveis, uma vez
que ndo existe valores altos e baixos (TEOLILO & FERREIRA, 2006).

Neste contexto presente trabalho teve como objetivo avaliar o desempenho do Bagaco
de Cevada (Hordeum vulgare), residuo de industria cervejeira, como adsorvente natural na
remocdo de ions Pb(Il) em sistemas aquosos. As variaveis que podem afetar a adsorcao foram
otimizadas utilizando planejamento fatorial 2° afim de investigar os efeitos individuais e as

possiveis interacdes entre as variaveis.

MATERIAL E METODOS

Cascas de bagaco de cevada (Hordeum vulgare) obtidas na cidade de Anépolis/GO,
foram utilizadas como material adsorvente, as quais foram lavadas com agua destilada, secas
em estufa com circulagdo de ar Marconi (Piracicaba, Brasil) a 40°C por 48 horas, trituradas
em moinho de facas te-650 (Piracicaba, Brasil) e depois em liquidificador caseiro. O pé
obtido foi peneirado e acondicionado em frascos de polietileno para uso posterior e a fragdo
de 115 < G <100 mesh foi utilizada nos experimentos, sendo que o0 mesmo foi utilizado sem

nenhum tratamento prévio.
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Todas as solugdes foram preparadas utilizando reagentes de pureza analitica e agua
deionizada obtida do sistema purificador/deionizador de 4gua GEHAKA (S&o Paulo, Brasil).
Os frascos plasticos para armazenamento das solucgdes e as vidrarias foram descontaminados
em banho de HNO3; 10% (v/v) por 24 horas. Posteriormente, o material foi lavado varias
vezes com agua deionizada e, em seguida, seco a temperatura ambiente. Para o ajuste do pH
das solucdes foram utilizadas solucdes de NaOH 0,3 mol L™ e HNO3 0,3 mol L™, as medidas
de pH foram realizadas em um potenciémetro microprocessado Quimis® (Diadema, Brasil),
previamente calibrado com solugédo tampdo de pH 4,0; 7,0 e 10,0.

Solugdes de trabalho de 10 mg L™ Pb(I1) foram preparadas com pH adequado a partir
de uma solugéo padréo de 1000 mg L™ Merck (Darmstadt, Alemanha).

Os ensaios de adsor¢do consistiram na agitacdo do material adsorvente com 10 mL de
uma solucdo de trabalho de Pb(ll), ap6s decorrido o tempo de agitacdo a solucao foi filtrada.
O filtrado foi armazenado em frascos de polietileno descontaminados para posterior analise
em um espectrofotdmetro de absor¢do atdmica com chama (FAAS), Perkin Elmer, Aanalyst
400 (Massachusetts, USA), equipado lampada de deutério para correcdo de fundo. Como
fonte de radiacdo utilizou-se lampada de descarga sem eletrodo (EDL) de chumbo e os
parametros instrumentais utilizados seguiram as recomendagdes do fabricante e séao

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros instrumentais recomendados pelo fabricante para a determinacdo de

chumbo.
Parametro Chumbo
Comprimento de onda (hm) XXX
Resolucéo espectral (nm) 0,5
Vazdo de ar (L min™) 13,5
Vazio de acetileno (L min™) 2,0

Fonte: Autores, 2015.

As variaveis que podem influenciar o processo de adsor¢do como tempo de contato,

massa do adsorvente e pH do meio foram avaliadas através de um planejamento fatorial 2°
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com replicata. A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento fatorial com niveis estudados

para cada variavel.

Tabela 2. Matriz do planejamento fatorial 2°,

Experimento Tempo (min) Massa (mg) pH
1 5(-) 25 (-) 2()
2 10 (+) 25 (-) 2()
3 5(-) 250 (+) 2()
4 10 (+) 250 (+) 2(-)
5 5(-) 25 (-) 9(+)
6 10 (+) 25 (-) 9(+)
7 5() 250 (+) 9 (+)
8 10 (+) 250 (+) 9 (+)

Fonte: Autores, 2015.

Os resultados foram avaliados utilizando como referéncia os valores de Qe, que
relaciona a quantidade de ions Pb(Il) que foi adsorvida por unidade de massa do adsorvente
(mg g™, que foram calculados utilizando a Equacéo 1.

(Co— C IV (Equagéo 1)
w

Qe =

Onde, Co é a concentracéo inicial de Pb(I1) (mg L™), Ce é a concentracdo de Pb(Il) no

equilibrio, V é o volume da solugdo utilizada (L) e W é a massa do adsorvente (mg)
(GOTTIPATI & MISHRA; 2010).

Apos a realizagdo dos experimentos do planejamento fatorial, os dados experimentais

foram processados utilizando o software Statistica 6.0.

RESULTADOS E DISCUSSAO
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O pH é uma das varidveis mais importantes para o processo de adsor¢do, 0s
mecanismos adsortivos ocorrem geralmente por interagdes fisico-quimicas entre os ions
metalicos e os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (TASAR et al., 2014).
Essas interacGes podem ocorrer isolada ou simultaneamente por forcas fisicas (eletrostaticas)
ou por intera¢fes quimicas (troca idnica, quelacdo ou complexacdo, microprecipitacdo) com
ions metélicos. Sendo assim, o pH 6timo para a remog&o vai depender da natureza do material
adsorvente, do tipo de interagcdo entre o adsorvente e 0 adsorvato e também do adsorvato em
estudo.

Em relacdo a remocédo de ions metalicos normalmente a adsor¢do ocorre através de
forcas eletrostaticas, sendo explicada pela adsor¢do competitiva dos fons H" e OH™ com os
adsorvatos. Desta forma a remoc¢do de ions metalicos de solucBes aquosas por adsorcdo €
altamente dependente do pH da solucdo, uma vez que afeta a carga na superficie dos
adsorventes assim como influencia na ionizacdo de diversos solutos, ou seja, nos ions
presentes na solucao, demonstrando a importancia da otimizacéo desta variavel (KHAN et al.,
2015; NOREEN et al., 2013).

A avaliacdo do efeito de dosagem do adsorvente fornecer uma idéia sobre a
capacidade do adsorvente e da quantidade minima para a remocdo do metal em estudo.
Espera-se um aumento da remocdo do metal com o aumento da massa, entretanto €
importante estudar essa variavel, uma vez que se forem utilizadas massas pequenas do
adsorvente a porcentagem de adsorcdo € menor, uma vez que 0 mesmo é responsavel pela
disponibilizacdo dos sitios ativos para a remo¢do (AZOUAOU et al., 2010).

Estudos sobre o tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente fornecem dados a
respeito da cinética de adsorcdo e sobre o tempo necessario para que a adsorcdo ocorra de
forma efetiva, ou seja, para que o equilibrio seja atingido (GEROLA et al., 2013).

Diante do exposto acima, para avaliar a melhor condicéo a ser empregada na adsorgédo
de ions Pb(ll), um planejamento fatorial foi aplicado na avaliacdo dos parametros: pH ( 2 ou
9), massa do adsorvente (25 ou 250 mg) e tempo de contato (5 ou 10 min).

Os resultados obtidos para cada experimento sdo apresentados na Tabela 3 e foram
analisados utilizando Statistica 6.0 para windows. O efeito principal de cada variavel, ou seja,
a mudanca na resposta produzida pela mudanga no nivel de cada variavel foi determinada,
bem como as suas intera¢Ges. Os coeficientes, os efeitos e 0 erro padrdo associado a regressao

do modelo séo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 3. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 2°.

Experimento Qe
1 2,10+0,01
2 2,02+0,26
3 5,43+0,64
4 5,84+0,14
5 7,49+0,42
6 7,61+1,81
7 14,73+0,21
8 14,68+0,17

Fonte: Autores, 2015.

Tabela 4. Resultados obtidos para o planejamento fatorial 2°.

Efeito Principal/ Efeito Coeficiente Erro Padréo
Interacéo

Constante 52,780 7,4945 0,1419
Tempo (1) 0,396 0,1124 0,2839
Massa (2) 18,955 5,3831 0,2839
pH (3) 25,682 7,2935 0,2839
1x2 0,328 0,0932 0,2839

1x3 -0,183 -0,0521 0,2839
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2X3 6,348 1,8028 0,2839

Fonte: Autores, 2015.

Os valores absolutos dos efeitos principais e a interacao das variaveis sdo apresentados
em um grafico de pareto (Figura 1) com um nivel de confianca de 95%. De acordo com o
gréafico foi observado que as variaveis pH e massa do adsorvente foram significativas bem
como a interacdo entre elas, indicando que uma analise univariada ndo é apropriada para o

método uma vez que esse tipo de otimizagdo ndo fornece informacdes sobre interacées.

3)pH 25,68256
@p e, R, : :
(2)Massa (mg) - “ ":’?’ r418,95537
2e3 7 - o 16,348384
(L)Tempo (min) ’ 13961341
e
le2 ,3284054
i
le3 // -183498
p=,05

Figura 1. Gréfico de Pareto gerado no planejamento fatorial 2°. Fonte: Autores, 2015.

O pH apresentou efeito positivo indicando que valores de pH mais elevados favorecem
a adsorcdo, esse resultado estd de acordo com dados da literatura em que normalmente a
adsorcdo de ions metalicos por materiais naturais € favorecida em valores de pH mais
elevados. A massa do adsorvente também apresentou efeito positivo no sistema, isso €
esperado, pois a massa do adsorvente influéncia na quantidade de sitios ativos presentes, e
consequentemente na quantidade de metal que sera adsorvida. A interacdo entre o pH e a

massa do adsorvente foi significativa positiva, demonstrando que quando essas passam do
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nivel (-) para nivel (+), ocorre um aumento na remog¢do do metal, isso estd de acordo com o
efeito principal destas variveis.

A adsorcdo é maxima quando o sistema atinge o equilibrio, ou seja, momento no qual
a concentracdo de adsorvato torna-se constante na solucéo, nas condi¢des estudadas o tempo
de contato ndo apresentou significancia sobre o processo de adsorcdo, esse resultado pode ser
um indicio de que a cinética de adsorc¢do € rapida e que pouco tempo é requerido para que o
sistema entre em equilibrio.

A Figura 2 apresenta os valores previstos versus os valores experimentais obtidos em
relacdo a capacidade de adsorcao, o alto valor de R? = 98,4% e R ajustado = 97,9 % indicam

que o modelo foi bem sucedido em correlacionar a resposta a variavel estudada (2).
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Figura 2. Relacdo entre os valores de Qe experimental e Qe previstos pelo modelo. Fonte: Autores, 2015.

Desta forma, com base nos resultados obtidos para 0 comportamento das variaveis
através do planejamento fatorial, e que nas condig¢des indicadas pelo mesmo foram obtidas
adsorcdes de aproximadamente 90%, os valores criticos, que se referem as melhores

condicGes de trabalho para adsorgdo de ions Pb(l1), estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. CondigGes otimizadas para adsorcéo de Pb(ll).

118



REVISTA MIRANTE, Anapolis (GO), v. 8, n. 1, jun. 2015. I1SSN 19814089

Variaveis Valores Otimizados
pH 9,0

Massa do Adsorvente 250 mg
Tempo de Contato 10 min

Fonte: Autores, 2015.

CONCLUSAO

Pode-se concluir a partir dos resultados obtidos, que o bagaco de cevada, um
adsorvente de baixo custo e altamente disponivel, pode ser considerado um potencial
adsorvente para a remoc¢édo de chumbo (1) em amostras de aguas residuais, uma vez que sob
as condic¢des otimizadas foi possivel obter uma remocéo de aproximadamente 90%.

A utilizacdo do planejamento fatorial se mostrou como uma ferramenta importante
para otimizacdo da metodologia, uma vez que forneceu informacgdes essenciais sobre 0s
efeitos que cada variavel exerce sobre a adsor¢do, bem como suas interagfes. Além disso, foi
possivel atingir a condicdo 6tima de experimentacdo com reduzido nimero de experimentos,

que diminuiu o tempo, custos e geracao de residuos.
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