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Resumo: O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do Bagaco de Cevada
(Hordeum vulgare), residuo de inddstria cervejeira como material adsorvente, na remocao de
Pb(Il) em sistemas aquosos. Foi utilizado a técnica de Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (FTIR) a fim de identificar os grupos funcionais presentes no material, e obter
informacdes relevantes sobre a sua potencialidade como adsorvente natural de ions metalicos
em ambientes aquosos contaminados, promovendo a remediacdo quimica e
concomitantemente corroborar com o desenvolvimento e implantacdo de tecnologias limpas.
O material foi caracterizado “in natura” antes (BC) e depois (BC-Pb) dos ensaios de
remocdo. O bagaco foi obtido em uma industria cervejeira no entorno da cidade de
Anapolis/GO, lavado com agua deionizada, seco em estufa de circulacdo de ar a 35 °C por 48
h, triturado em moinho de facas e peneirado em granulometria de 115 < G < 100 mesh. Os
parametros avaliados e utilizados para o contato do material com a solugdo contendo o ion
contaminante foram as definidas como Otimas em ensaios de remoc¢do preliminares a saber:

'Este artigo apresenta resultados da disciplina de Extracdo de Poluentes inscrito no Programa de Mestrado em
Recursos Naturais do Cerrado (RENAC-UEG).
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pH = 7; massa do adsorvente = 25 mg e tempo de contato 10 minutos. Solugdo de
concentracdo 10 mg L™ de Pb(Il) foi agitada com o material adsorvente. Apds a filtracdo, o
sobrenadante analisado por Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama (FAAS) e o
filtrado seco em m estufa e preparado para a caracterizacdo. Os resultados obtidos sinalizam
para remocdo de 98% de Pb (1I) em matrizes aquosas. O espectro do FTIR apresenta grupos
correlatos a sitios ativos favoraveis a mecanismos de adsor¢do como carbonilas, hidroxilas,
fenolicos, etc., e apos a adsor¢do mostra alteraces no perfil sinalizando para uma possivel
interacdo de sitios de grupos amidas que constituem os aminodcidos presentes na porcao
protéica de materiais lignocelulésicos com o ion metalico favorecendo processos de troca
ibnica. O material apresentou potencialidade na remog¢éo do contaminante.

Palavras-chave: Aguas. Metais. Adsorventes Naturais, FTIR.

Abstract: This study aimed to evaluate the efficiency the Barley marc (Hordeum vulgare),
brewery residue as adsorbent material to remove Pb (Il) in aqueous systems. Was using
Spectroscopy Technique in the Infrared Region (FTIR) to identify the functional groups
present in the material, and relevant information on its potential as a natural adsorbent of
metal ions in aqueous environments contaminated, promoting chemical remediation and
simultaneously corroborate the development and deployment of clean technologies. The
material was characterized "in natura" before (BC) and after (BC-Pb) of removal tests. The
bagasse was obtained in a brewing industry around the city of Anapolis/GO, washed with
deionized water, dry air circulation oven at 35 °C for 48 h, crushed in knife mill and sieved to
a particle size of 115 < G < 100 mesh. The parameters evaluated and used for the contact
material with the solution containing the dopant ion were defined as optimal in preliminary
removal tests as follows: pH = 7; mass of adsorbent = 25 mg and contact time 10 minutes.
Concentration of 10 mg L™ Pb (11) was agitated with the adsorbent material. After filtration,
the supernatant analyzed by Atomic Absorption Spectrometry with Flame (FAAS), and the
filtrate dried in m greenhouse and prepared for characterization. The results indicate to
remove 98% of Pb (Il) in agueous matrices. The FTIR spectrum shows related groups to
active sites favor the adsorption mechanisms such as carbonyls, hydroxyls, phenolic, etc. and
after adsorption shows changes in the profile for signaling a possible interaction sites amide
groups comprising the amino acids present in the moiety protein of lignocellulosic materials
with the metal ion favoring processes of ion exchange. The material showed potential in
removing the contaminant.

Key words: Waters. Metals. Natural Adsorbents. FTIR.

INTRODUCAO

Com expansdo da populacdo urbana, desenvolvimento industrial e tecnoldgico, a
qualidade da agua tem sido comprometida, e o risco de contaminacdo é eminente,
especialmente por ions metalicos, provocando danos a saude e a biota (CARVALHO et al.,
2013; MODENES et al., 2013). O descarte inadequado dos residuos, como 0s ions metalicos,
corantes e compostos organicos em geral nos cursos dagua, representam um problema de
grande preocupacdo ndo so em relacdo a biota no ambiente receptor, mas tambeém para seres
humanos (ARAUJO et al., 2010).
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Conforme descrito por Araujo et al. (2014), os ions metalicos aparecem em maior
frequéncia, 85,77% dos trabalhos coletados em pesquisa cienciométrica sobre a utilizacdo de
diversos tipos de adsorventes na remocao de contaminantes ao longo de 5 anos (2008-2012).
Essa classe de contaminante se destaca uma vez que sdo altamente toxicos e nao
biodegradaveis e bioacumulativos causando-lhes uma serie de riscos a salde
(GOOGERDCHIAN et al, 2012; WITEK-KROWIAK et al., 2011; TAGLIAFERRO et al.,
2011).

Neste contexto, o chumbo e o cobre sdo os ions metalicos mais investigados, ou seja,
diante das propriedades inerentes destes metais como toxicidade e uso em grande escala em
industriais metallrgicas, producdo de fertilizantes e tintas gerando grande quantidade de
residuos (SANTOS, et al., 2011; GALIATSATOU et al., 2012, ARAUJO et al., 2014).

Métodos convencionais como, precipitacdo quimica, troca idnica (TAGLIAFERRO et
al., 2011), resinas quelantes (SADEGHI; SHEIKHZADEH, 2009) entre outros, sdo
amplamente utilizadas como adsorvente na remocdo de ions, porém demandam custos
elevados em relacdo a implantacdo e operagdo. Microrganismos, tais como algas, leveduras,
bactérias e fungos foram amplamente avaliados como biossorventes para remover ions
metalicos de uma solugdo aquosa (FAN et al., 2008; RAZMOVSKI; CIBAN, 2008; GUPTA;
RASTOGI, 2008). No entanto, a biossorcdo dos ions metélicos sobre microorganismos é
afetado por diversos fatores, tais como pH, concentracdo do metal, a biomassa, o
carregamento, a temperatura e outros pardmetros (ARAUJO et al., 2010).

Em que pese a remediacdo quimica, o desenvolvimento de métodos simples e de baixo
custo que permitam remové-los do ambiente é atraente (CHATTERJEE et al., 2010).

O uso de materiais naturais alternativos como bagaco de cana-de-aclcar (DIAS,
1997), améndoas de baru (MOSQUETTA et al., 2011), serragem de madeira (OLIVEIRA,
2008), casca de arroz (PENHA, 2009) dentre outros, tem sido investigados como material
adsorvente de ions metélicos por apresentarem habilidade de interacdo com a espécie de
interesse.

Atualmente existe um grande interesse no aproveitamento de residuos lignocelulésicos
gerados pelas agroindustrias. Os adsorventes lignocelulésicos sdo, em geral, subprodutos
agroindustriais tais como residuos de maca, sabugo de milho, cascas de soja, coco e
amendoim entre outros, sendo constituidos basicamente por celulose, hemicelulose e lignina
(ARAUJO, 2009). A lignina e celulose possuem grupos funcionais que tem a habilidade de

adsorver ions metélicos através de troca ibnica ou complexacdo (PAGNANELLI et al., 2003).
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Materiais lignoceluldsicos que sdo materiais fibrosos, que formam matrizes complexas
constituidas de celulose, um rigido polimero de glicose, hemiceluloses, pectinas e outras
gomas, como o bagaco de cana e de cevada, pele de cebola, pele de amendoim, casca de
arroz, e assim por diante, tém sido utilizados para a adsorcdo de ions metalicos, devido as
caracteristicas dos grupos funcionais presentes nestes materiais (TARLEY et al., 2004).

Entre as técnicas de caracterizacdo dos materiais adsorventes destacam-se a
Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e variagdes
(ARAUJO et al., 2014). E uma técnica de importancia na analise organica qualitativa, sendo
amplamente utilizada nas areas de produtos naturais, sintese e transformac@es organicas, por
ser uma importante ferramenta na elucidagdo dos grupos funcionais que podem estar
presentes nas substancias (LOPES, 2004). A avaliacdo do espectro de infravermelho
corrobora a avaliacdo quimica quanto a presenca de elevadas propor¢fes dos componentes
protéicos e lipidicos no material e permite concluir se as propriedades de remogdo de ions
metalicos observadas estdo relacionadas aos grupos funcionais principalmente das proteinas e
acidos graxos presentes.

Essas técnicas sao utilizadas com o objetivo de fornecer informacGes referentes a
estrutura e/ou composicdo do material, viabilizando conclusbes sobre o mecanismo de
interagdo entre o contaminante e o sitio ativo do adsorvente.

Estas condi¢es justificam o desenvolvimento e a aplicacdo de materiais alternativos
como potenciais substituintes de adsorventes sintéticos de alto custo e de dificil obtencdo nos
processos de remediacdo quimica de ambientes contaminados especialmente por ions
metalicos. Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do
Bagaco de Cevada (Hordeum vulgare), residuo de inddstria cervejeira como material

adsorvente, na remocdo de Pb(Il) em sistemas aquosos.

MATERIAL E METODOS

O bagaco de cevada foi obtido em indulstria cervejeira no entorno da cidade de
Anapolis/GO, lavado com agua deionizada, seco em estufa com circulacdo de ar modelo MA-
035, (Marconi, Piracicaba, SP) a 35 °C por 48 horas e triturado em moinho de facas (te-650,
Piracicaba, Brasil) e depois em liquidificador caseiro (Black & Decker). O pé obtido foi
peneirado (peneiras Tyler, Caieiras, Brasil) e acondicionado em frascos de polietileno para
usos posteriores e a fragdo de 115 < G < 100 mesh in “nratura”, sem nenhum tratamento

prévio foi utilizada nos experimentos.
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Para a realizacdo da adsorcdo do metal, foi preparado solucdo de Pb (1) 10 mg L™ a
partir do padrdo 1000 mg L™* Merck (Darmstadt, Alemanha) em bal&o volumétrico. A massa
de 25 mg do adsorvente a uma granulometria entre 115 < G < 100 mesh foi mantido em
contato com 15 mL da solucdo durante 10 minutos e pH do meio igual a 7. Tais condicdes
foram selecionadas como Otimas em experimentos anteriores para a determinacdo da
capacidade méxima de remocdo deste ion pelo material em estudos preliminares, a fim de
avaliar a quantidade de ions Pb(Il) (adsorbato) adsorvidos, em uma determinada massa de
adsorvente no equilibrio (mg g™). A agitacio foi realizada em mesa agitadora (Shaker TE-42,
Tecnal, Piracicaba, SP) em sistema aberto a temperatura ambiente em uma velocidade
constante de 150 rpm

Apds a agitacdo, ajustou-se o pH novamente da solucdo, filtrou-se em papel filtro
qualitativo JP-42, e o sobrenadante foi descartado e o adsorvente retido no filtro foi seco em
estufa com circulacgdo de ar a uma temperatura de 35 ° C por 48 h.

Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier, FTIR 1605, Perkin
Elmer, (Massachusetts, USA), foi utilizado para identificar os grupos funcionais presentes no
bagaco de cevada. O material foi analisado antes e depois da adsor¢do do metal, os quais
foram secos, moidos e misturados com KBr (Merck, Alemanha). No procedimento
experimental a amostra foi misturada junto com KBr numa proporg¢éo de 1:100 (m/m) para a
producdo de uma pastilha por prensagem. A faixa espectral foi de 4000 a 400 cm™. Através
desta técnica foram o bagaco de cevada triturado “in natura”, sem nenhum tratamento prévio
e apds os ensaios de remocdo quando o adsorvente foi coletado em papel de filtro e seco. Este
procedimento foi realizado com a finalidade de observar possiveis alteracdes nas bandas
correspondentes aos grupos funcionais envolvidos nos processos adsortivos.

O adsorvente “in natura” € 0 que esteve em contato com a solucdo de Pb(ll) foram
utilizados para a avaliacdo da presenca e/ou supressdo de bandas correspondentes a grupos
funcionais tais como carbonilas, hidroxilas, fendis comuns em material lignocelulésico, e

sitios ativos em potencial em processos adsortivos.

RESULTADOS E DISCUSSAOQO

A Figura 1 apresenta o FTIR do material antes e apds o contato do adsorvente com a
solugdo de fons Pb(Il) 10mg L™. Entre 1000 cm™ e 3450 cm™ praticamente ndo houve

variacdo para os dois materiais e a banda larga centrada em 3420 cm™ pode ser atribuida ao
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estiramento da ligacdo O-H presente nas proteinas, cidos graxos, carboidratos e nas unidades
da lignina (STUART, 2004).
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Figura 1 - FTIR do bagaco de cevada antes e apds 0s ensaios de remogao. Fonte: Autores, 2015.

Como observado por Matos (2014), o FTIR caracterizou grupos funcionais presentes
nas cascas do Jatoba-do-cerrado, (Hymenaea stigonocarpa) antes e depois da adsorcdo de
fons Pb(ll) e a banda larga centrada em 3408 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da
ligacdo O-H.

O pico que aparece em 2930 cm™ pode ser atribuido & ligacdo C-H do grupo CH- e as
bandas sobrepostas entre 1740 e 1600 cm™ se deve provavelmente & ligagdo C=0. O pico em
1533 cm™ pode ser atribuido & ligacdo C-N e & deformacdo da ligacdo N-H presente nas
proteinas. Resultado semelhante foi encontrado por Aradjo et al. (2013) ao verificar a
presenca de muitos grupos funcionais indicando o complexo natural da semente de Moringa
oleifera através do resultado do FTIR.

A principal modificacdo no espectro apds ensaio de remocdo foi o desaparecimento de
uma banda em 890 cm™ que provavelmente se deve & interacéo entre o fon metalico Ph(ll),
com 0 componente protéico, uma vez que VArios sitios de adsorcao relativos a estrutura das
amidas que constituem os aminoacidos presentes na estrutura das proteinas aparecem nesta
regido (STUART, 2004). O desaparecimento ou diminui¢do da banda provavelmente se deve
a interacdo metal-adsorvente.

Segundo Bhatti et al. (2007), materiais biossorvente contém principalmente grupos

funcionais acidos e basicos fracos. Isto estd de acordo com a teoria do equilibrio acido-base,
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no intervalo de pH de 2,5-5, a ligacdo de céations de metais pesados é principalmente
determinada pelo estado de dissocia¢do dos grupos acidos fracos. Para a captagdo por metais

bioldgicos os grupos carboxilo (-COOH) séo os grupos importantes.

CONCLUSAO

Demandas crescentes de recursos hidricos na atualidade aumentam a sensibilidade
para as questdes ambientais. Neste contexto da busca por um desenvolvimento sustentavel e
elaboracdo de métodos simples, ecologicamente seguros, que apresentem boa sensibilidade e
de baixo custo, o uso de adsorventes naturais surge como uma alternativa viavel no
tratamento de &guas contaminadas com ions metélicos, devido as caracteristicas favoraveis
para a adsorc¢do, e também, por se tratar de um material abundante e de baixo custo.

Mesmo em concentracfes reduzidas, os cations de ions metalicos, uma vez langados
num corpo receptor, como por exemplo, em rios, mares e lagoas, ao atingirem as dguas de um
estuario sofrem o efeito denominado de “Amplificagdo Bioldgica” ou “Bioacumulagdo”,
nome genérico do processo de captacao e retencdo de uma substancia (contaminante) por um
organismo a partir de qualquer fonte (4gua, sedimento, outro organismo), via qualquer rota
(dieta, pele), e se constitui em efeito nocivo quando induz resposta biologica adversa.

Este efeito ocorre em virtude desses compostos ndo integrarem o ciclo metabdlico dos
organismos vivos, sendo neles armazenados e, em consequéncia, sua concentracdo é
extraordinariamente ampliada nos tecidos dos seres vivos que integram a cadeia alimentar do
ecossistema causando incontaveis prejuizos a biota.

Assim, o papel da quimica no contexto de um desenvolvimento sustentavel é a
elaboracdo de métodos simples, ecologicamente seguros, que apresentem boa sensibilidade e
baixo custo por exemplo o reaproveitamento de residuos agroindustriais.

O espectro do FTIR mostrou uma possivel interacdo de sitios ativos de grupos amidas
gue constituem os aminoacidos presentes na por¢do protéica do material adsorvente com o ion
metalico favorecendo processos de troca iGnica o que remete a potencialidade do material na
remocao de 98% do contaminante.
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