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Resumo: O crescente aumento populacional, desenvolvimento industrial e tecnoldgico, gera maior uso dos
recursos naturais e contribui significativamente para o aumento da concentracdo de fons metélicos no meio
ambiente A &gua é um bem indispensavel a todas as formas de vida na terra, recurso nao-renovavel e pouco
disponivel. Entre eles os jons Pb(ll) é detectado com frequéncia devido ao seu uso em diversos setores. E
prejudicial aos seres vivos devido a bioacumulagdo em diversas formas de vida. Nesse sentido, metodologias
envolvendo adsorgdo de ions metalicos, utilizando materiais adsorventes alternativos tém sido avaliados com
resultados promissores. Neste contexto, o presente trabalho avaliou as potencialidades do Carvdo ativado,
preparado a partir de Bagaco de Cevada (CBC) como material alternativo na remocgéo de ions Pb(Il) em sistemas
aquosos. A otimizacdo do sistema foi realizado utilizando o0 método univariado para o estudo das variaveis: pH e
tempo de agitacdo afim de determinar as condi¢Ges 6timas. Em todos os experimentos foram utilizadas solugées
padrdes de Pb(Il) na concentragcdo de 10 mg L-1. ApGs agitacdo foi realizada a filtracdo e o sobrenadante foi
analisado por Espectroscopia de Absor¢do Atdmica com Chama (FAAS). A Capacidade Maxima de Adsorcao
(CMA) foi obtida através da construcdo da isoterma de adsorcdo, determinando-se graficamente a quantidade
maxima (mg) do contaminante adsorvido em uma dada massa de adsorvente (g). A isoterma foi linearizada
utilizando os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, sendo que o modelo com melhor ajuste foi o de
Langmuir apresentando coeficiente de correlagdo linear de 0,99506 e o valor da CMA de ions Pb(ll) pelo
adsorvente foi de 68,87 mg g-1,sugerindo a monocamada, enquanto que o modelo de Freundlich apresentou um
coeficiente de correlacdo de 0,93703. Os resultados obtidos sinalizaram que o material apresenta potencialidade
na remocdo de ions Pb(l1) em aguas.

Palavras-chave: Aguas, chumbo, carvio, bagaco de cevada

Abstract: Increasing population growth, industrial and technological development, generates greater use of
natural resources and contributes significantly to increasing the concentration of metal ions in the environment.
Water is an indispensable asset for all life on earth, a non-renewable resource and little available. Among them,
Pb (1) ions are frequently detected due to their use in various sectors. It is harmful to living beings due to
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bioaccumulation in various life forms. In this sense, methodologies involving metal ion adsorption using
alternative adsorbent materials have been evaluated with promising results. In this context, the present work
evaluated the potential of activated charcoal prepared from Barley Bagasse (CBC) as an alternative material in
the removal of Pb (II) ions in aqueous systems. The system optimization was performed using the univariate
method to study the variables: pH and stirring time in order to determine the optimal conditions. In all
experiments, standard solutions of Pb (I1) at a concentration of 10 mg L-1 were used. After stirring, filtration was
performed and the supernatant was analyzed by Flame Atomic Absorption Spectroscopy (FAAS). Maximum
Adsorption Capacity (CMA) was obtained by constructing the adsorption isotherm by graphically determining
the maximum amount (mg) of the adsorbed contaminant in a given mass of adsorbent (g). The isotherm was
linearized using the Langmuir and Freundlich mathematical models, and the best-fit Langmuir model presented a
linear correlation coefficient of 0.99506 and the adsorption Pb (1) CMA value was 68, 87 mg g-1, suggesting
the monolayer, while Freundlich's model presented a correlation coefficient of 0.93703. The results indicated
that the material has potential for the removal of Pb (1) ions in waters.

Keywords: Water, lead, coal, barley expeller

INTRODUCAO

A preocupacdo com o meio ambiente tém se destacado cada vez mais, tanto em
ambito nacional quanto em dimensdo internacional, devido aos problemas causados pela
interferéncia humana (PALANIAPPAN et al, 2011). Por um periodo consideravel de tempo
0S recursos naturais vinham sendo utilizados sem que se levasse em conta sua escassez, e,
como consequéncia, surgiram problemas ambientais, como poluicdo e desmatamento, que
ganharam proporc¢oes globais, a ponto de levarem as liderancas dos paises a se reunirem em
busca de solugdes (SILVA, J. P. B.; SILVA, S. S.; MENDES, R. S, 2017)

O descarte de efluentes industriais e urbanos no meio ambiente sem tratamento
adequado vem prejudicando o equilibrio dos ecossistemas naturais motivo pelo qual é tema de
varios estudos (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017). O excesso de metais tdxicos
especialmente em ambientes aquéaticos por ser um meio fluidico e facilitar a dissolucdo das
substancias, € um exemplo de consequéncias das atividades de mineracdo, metalurgia, queima
de combustiveis fosseis, entre outras, em que os cuidados com os residuos nao sdo respeitados
(BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017; CAROLIN et al., 2017).

A 4gua é um dos recursos naturais da biosfera mais importantes utilizados pelos
organismos Vivos, responsavel pela manutencdo da vida, possui enorme capacidade de
dissolver substancias, tais como sais minerais, matéria organica e gases, sendo que a sua
poluicdo decorre da adigdo de substancias que, diretamente ou indiretamente, alterem as suas
caracteristicas fisicas e quimicas (MELO et al., 2012).

Entre as classes de contaminantes, os ions metélicos recebem destaque pela nao
biodegradabilidade e, geralmente, tendem a acumular-se nos organismos vivos, causando
danos a saide (GOOGERDCHIAN; MOHEB; EMADI, 2012). A contaminacdo de aguas e
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solos por metais pode ocorrer como resultado das atividades de como: mineracgdo, curtumes,
refino de petroleo entre outras (MOUNI et al, 2011).

Estes metais alteram a qualidade da agua, possuem alta toxicidade, capacidade
bioacumulativa e ndo sdo biodegradaveis, assim interferindo em processos metabolicos dos
seres vivos mesmo em baixas concentracbes (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017,
NASCIMENTO et al., 2014). Nao somente aguas superficiais e subterraneas, proximas aos
centros urbanos, tém sido afetadas, mas também regides extremamente afastadas da
civilizacdo como as oceanicas (MOON, 2018). Cipro e colaboradores (2017) constataram a
contaminacdo de invertebrados e peixes por Cd, Cu, Hg e Zn presente na 4gua do mar em
uma localidade remota ao sul do Oceano indico.

Devido a estes fatores, estudos metodologias alternativas para a remediacdo quimica
de ambientes aquosos é fundamental. A adsorcéo, dentre os modos convencionais de remogao
de ions metélicos, possui a vantagem da simples aplica¢do e melhor eficiéncia, principalmente
em solucgdes diluidas dos metais se comparada a demais técnicas (CAROLIN et al., 2017;
NASCIMENTO et al., 2014).

Em que pese a remediacdo quimica de ambientes aquosos contaminadas por ions
metalicos, tornam-se necessario, a busca e desenvolvimento de métodos alternativos simples e
de baixo custo, que permitam remové-los do meio ambiente (CHATTERJEE,
BHATTACHARJEE e CHANDRA, 2010). Métodos convencionais como, precipitacdo
quimica, troca ibnica (TAGLIAFERRO et al.,, 2011), resinas quelantes (SADEGHI e
ESHEIKHZADEH, 2009) entre outros, sao amplamente utilizadas, porém demandam custos
elevados em relacdo a implantacdo e operacéo.

Processos alternativos como o uso de materiais adsortivos tem sido investigados com
a obtencdo de resultados promissores. A descoberta do fendmeno de adsor¢éo se inicia com o
conhecimento de que um sélido poroso é capaz de reter um gas, quando Scheele e Fontana
registraram que carvao recém calcinado é capaz de reter volumes expressivos de varios gases
e que a eficiéncia do processo depende da area exposta e da porosidade do material
(RUTHVEN, 1984). O fendbmeno de adsor¢do é atualmente definido como o enriquecimento
de um ou mais componentes em uma regido interfacial devido a um nédo balanceamento de
forcas (GREGG, 1962). Os principais elementos da adsor¢do séo o fluido, a superficie e os
componentes retidos pela superficie. O adsorvente é o sélido no qual se dara o fenémeno de
adsorcdo, o fluido em contato com o adsorvente é chamado de adsortivo e chama-se adsorbato
o0 analito retido pelo adsorvente.
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O processo adsortivo é descrito pelas isotermas de adsorcdo e normalmente, as
isotermas de adsor¢do em liquidos representam a quantidade adsorvida de uma dada espécie
de interesse por unidade de massa do adsorvente em funcdo da concentracdo da espécie na
fase liquida em equilibrio com a fase adsorvida, a uma temperatura, para um sistema solido-
fluido (ROMANIELO, 1999).

A adequacdo de um modelo tedrico adsortivo aos dados experimentais propicia um
melhor conhecimento do mecanismo envolvido no processo como um todo (TARLEY, 2011).

As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados ao
equilibrio do processo, tais como a constante de adsor¢do e a quantidade méxima de
contaminante que o material pode reter na superficie do adsorvente. As isotermas podem se
apresentar de varias formas, cada uma fornecendo informacgfes importantes sobre o
mecanismo de adsor¢do, natureza das forcas entre o adsorvente e o soluto.

A isoterma de Langmuir € um dos modelos mais simples para a representacdo de
isotermas de adsorcéo, e corresponde a um tipo de adsorcdo em monocamadas altamente
idealizada. O modelo de adsorcdo proposto por Langmuir considera que o adsorvente possui
um ndmero limitado de posicdes na superficie, e que as moléculas podem ser adsorvidas até
que todos os sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, considera-se que as moléculas
serdo adsorvidas apenas nos sitios livres (TARLEY, 2011).

O modelo de isoterma de Freundlich supde um numero infinito de sitios de adsorcédo
em relacdo ao ndmero de moléculas de soluto e baseia-se no conceito que 0s ions sdo
infinitamente acumulados na superficie heterogénea do adsorvente (ATKINS, 1999).

Abaixo sdo apresentadas as equacdes linearizadas das isotermas de Langmuir (1) e
Freundlich (2):

1/Qe= 1/Qmax +1/b.Qmax X 1/Ce (1)

Sendo que:

Qe = Quantidade da espécie analitica adsorvida

¢ = concentracdo da espécie analitica no equilibrio

Q max = Paramétro de Langmuir relacionado com as forcas de interacéo adsorvente-
adsorvato.

10g4eq = l0g KF + 1/n log Cqq (2)

onde:

Qeq = quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg gh)

Ceq = a concentragéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg )
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KF = constante de equilibrio de Freundlich (m g™*)(L mg™)1/n
1/n = parametro que informa o grau de linearidade da isoterma

Materiais naturais alternativos lignocelul6sicos para a remocao de ions metalicos em
ambientes contaminados como cascas de laranja (ALMEIDA et al., 2012), de arroz
(MIMURA et al., 2010), améndoas de baru (MOSQUETTA et al., 2011) dentre outros, tém
sido investigados, devido estes se enquadrarem como materiais adsorventes com bom
potencial de remocdo dos ions contaminantes. Os materiais lignoceluldsicos, de origem
vegetal, apresentando grande quantidade de lignina e celulose na sua constituicdo
normalmente subprodutos agroindustriais de féacil obtencdo. Grupos como higroxila,
carbonilas e carboxilas possuindo grande densidade eletrdnica, faz presente nestas estruturas,
sugerindo mecanismo de troca ibnica e atracdo eletrostatica (MONTEIRO, 2010). A Figura 1

mostra as unidades basicas de hemicelulose.

Figural: Unidades basicas da hemicelulose.
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Fonte: MONTEIRO, 2010

Estudos mostram que o carvao ativado proveniente de residuos agroindustriais
também apresenta potencialidade e podem ser utilizados para a remocéo de ions metalicos em
aguas (VARGA et al., 2013; FATEHI; RYAN; NI, 2013; SANTOS et al., 2011).

A cevada é um cereal que pertence a familia das gramineas e possui designacdo
genética de Hordeum (BRIGGS, 1995). E um cereal de inverno que ocupa a quinta posicao,

em ordem de importancia econémica, no mundo. O grdo é utilizado na industrializacdo de
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bebidas (cerveja e destilados), na composi¢édo de farinhas ou flocos para panificacdo, na
producdo de medicamentos e na formulagdo de produtos dietéticos e de sucedaneos de café.

O bagaco de cevada € um material lignocelul6sico, contendo cerca de 17% de
celulose, 28% polissacarideos ndo-celuldsicos e 28% de lignina (MUSSATTO; DRAGONE;
ROBERTO, 2006). Esse material também é rico em proteinas insolUveis e fibras provenientes
dos residuos da parede celular da casca da cevada, que representam cerca de 30 e 65% de sua
composicao, respectivamente (VIEIRA; BRAZ, 2009).

Pela sua constituicdo, o material pode ser uma fonte em potencial de celulose, que
apresenta grupos cromoforos tais como hidroxilas alifaticas e aromaéticas, aldeidos, acidos
carboxilicos, etc., que apresentam propriedades de adsorver ions metalicos (CAO et al.,
2013).

Carvdo ativado (CA) obtido de subprodutos agricolas tem algumas vantagens, como
eficiéncia e baixo custo, se forem comparado com carvao ativado granular ndo renovavel. A
abundancia e disponibilidade de subprodutos agricolas os tornam boas fontes de matérias-
primas para producdo de carbono, e nos Ultimos anos, iSsO promoveu uma crescente interesse
de pesquisa no uso de residuos alternativos de industria e agricultura para producao de carvao
ativado (KOSEOGLU, E.; AKMIL-BAS, C, 2015).

Neste trabalho foi realizada a avaliacdo da capacidade de remocéo de ions Pb(ll) pelo
carvao produzido a partir do bagaco de cevada coletado em industria cervejeira no Municipio
de Anépolis-GO. Ao produzir carvdes ativados a partir de subprodutos agricolas, certas
propriedades, como rendimento e superficie especifica, sdo muito importantes para a obtencdo
de um material adsorvente econdmico e promissor (LOREDO-CANCINO, 2013).

No entanto varios pesquisadores ndo otimizaram essas propriedades simultaneamente
e obtiveram condic¢Ges 6timas diferentes para a producdo de carvéo ativado que aumentam a

superficie especifica.

MATERIAL E METODOS

Instrumentacéao

A infraestrutura para o desenvolvimento desse projeto pertence a Universidade
Estadual de Goias — CCET/Anéapolis-GO e as instituicbes parceiras: Universidade Federal de
Uberlandia (UFU), Universidade Federal de Goias (UFG).
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Padrdes, reagente e adsorvente

Todas as solucGes foram preparadas com reagentes quimicos de grau analitico e 4gua
deionizada, preparadas por meio de diluicdes sucessivas de solucdes estoque 1000 mg L. O
bagaco de cevada foi obtido em industria cervejeira no entorno da cidade de Anapolis-GO. A
Figura 2 mostra o material in natura antes da producédo do carvéo.

Figura 2: Bagago de cevada (BC) seco “in natura”.
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Fonte: Autores, 2019.

Producéo do carvéao ativado

O processo de produgdo e ativacdo do carvdo a partir do bagago de cevada foi
realizado conforme metodologia proposta por Loredo-Cancino, et al., (2013). No ensaio, 10 g
do material foi impregnado com 11,0 g de cloreto de zinco previamente dissolvido em 10 mL
de agua destilada e aquecido, sob agitacdo magnética, por 6h a 96 °C. Em seguida, o material
resultante foi seco em estufa com circulagdo forcada a 60 + 3°C por 12 h recebendo a
denominacgdo de precursor sendo usado na producdo de carvdo. Uma massa de 10 g do
precursor foi transferida para uma célula de quartzo em “U” e ajustada no forno. Esta, por sua
vez, foi aquecida a uma taxa de 5 °C min™ sob fluxo de nitrogénio de 60 mL min™ em forno
elétrico até atingir a temperatura de 440 °C, a qual foi mantida por 20 minutos. O material
carbonéceo obtido foi lavado com solucdo de HCI 0,1 mol L™ para remover o excesso de
agente de ativacdo e posteriormente lavado diversas vezes com agua destilada até a obtencéo
de solucdo limpida sem turvacdo. Para confirmar a remocao completa do agente de ativacéo,
10 mL de solucdo de NaOH 0,1 mol L™ foram adicionados a uma aliquota de 10 ml de
filtrado em cada etapa de lavagem. O material obtido foi seco em estufa a 60°C por 12h e
armazenado em embalagem hermeticamente fechada. A obtencdo de Carvdo a partir do
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Bagaco de Cevada (CBC) foi realizada em triplicata para cada amostra e a Figura 3 mostra o
material carbonéceo final obtido.

Figura 3: Carvao obtido a partir do Bagaco de cevada (BC) seco “in natura”.

N

Fonte: Autores, 2019.

Preparacédo da solu¢do do metal

Todas as solucGes foram preparadas utilizando &gua deionizada obtida por um
sistema purificador/deionizador de agua Gehaka (S&o Paulo, Brasil) e reagentes quimicos de
grau analitico. Os frascos plasticos para armazenamento das solucBes e as vidrarias foram
descontaminadas em banho de HNO3 10% v/v por 24 h. Posteriormente, o material foi lavado
varias vezes com agua deionizada e, em seguida, e secas a temperatura ambiente. As solucdes
padrdes de chumbo foram preparadas a partir de diluicGes adequadas de uma solucdo estoque
1000 mg L™ Carlo Erba (Val de Reuil, Franca). A solucdo de &cido nitrico usado foi
preparada pela diluicdo do acido concentrado Nuclear (Séo Paulo, Brasil).

Ensaios de adsorcao

Os experimentos foram realizados em batelada. 20 mL solugdo em pH ajustados
contendo o fon de interesse em concentracdes crescentes (0 - 200 mg L™) foram agitados com
10 mg do adsorvente durante 20 minutos. Apos a agitacdo a mistura foi filtrada em papel de
filtro Quanty, o sobrenadante analisado e o teor de Pb(Il) quantificado por Espectrémetro de
Absorcdo Atdmica com Chama (FAAS), (Varian, AA 220), na Universidade Federal de
Uberlandia. A concentracdo do metal retido no adsorvente (Qe mg g.;) foi determinada a partir

da equacéo 1 apresentada abaixo:

Qe =[(Co-Ce)xV]/m 1)
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onde,

C, e C, sdo as concentracdes iniciais e finais (equilibrio) do ion metalico em solucédo, o
volume em (L) e m a massa do adsorvente em (g). O experimento foi realizado em sistema

aberto com a temperatura em torno de 25 °C.

RESULTADO E DISCURSSAO

Estudos de adsorcéo

A adsorcdo de ions de metalicos na superficie de um material é afetada por varios
fatores, tais comoo pH e o tempo de agitacdo. Foi utilizado o método univariado para a

otimizacdo das variaveis, onde cada uma € avaliada por vez.

Efeito do pH

Sabe-se que o pH pode afetar a protonacdo dos grupos funcionais presentes nas
estruturas que constitui a biomassa bem como a composicdo quimica do metal. Como
mostrado na Figura 3, a adsor¢do do metal aumentou com o aumento pH na faixade 2 a 6. A
capacidade maxima de absorcdo ocorreu em pH = 6. Em valores de pH baixos, a concentracédo
de prétons aumentou e a competicdo na ligacdo dos sitios ativos na superficie do adsorvente,
por o H" e os ions metalicos. Sitios ativos protonados foram incapazes de ligar o metal
permanecendo livres em solugdo. Em valores de pH elevados ocorre a precipitacdo devido a

maior concentracdo de anions hidroxila na solucéo.
Figura 4: Efeito do pH na remocdo de ions Pb(Il) utilizando CBC..
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Efeito do tempo de contato

Comportamentos de cinética de adsorcéo tipicos apresentam uma adsor¢édo inicial
rapida, seguido por um processo mais lento. Tem sido observado que a maxima remocéo
ocorreu nos primeiros 5 minutos (Figura 5). Apds este periodo, a quantidade de ions metalicos

ligados n&o se alterou durante o curso do processo.

Figura 5: Efeito da variacdo do tempo de contato na remocéo de ions Pb(ll) utilizando BC.
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Fonte: Autores, 2019.

Isoterma de adsorcéo

Isotermas de adsorc@o descrevem a relagdo entre a massa do componente adsorvido
por massa do adsorvente e a concentracdo do ion de interesse na solucédo. A determinacao de
pardmetros no equilibrio fornece informagfes importantes que permitem avaliar os sistemas
de adsorcdo. Duas isotermas conhecidas foram escolhidos com base na literatura para se
ajustar aos dados experimentais relativos a absorcdo de ions Pb(ll) na superficie da biomassa.
Os dados das isotermas de adsor¢do dos materiais foram aplicados os modelos de Langmuir e
Freundlich, como mostrado nas Figuras 6 (a) e (b). Os resultados mostraram que o melhor
ajuste foi obtido para o modelo de Langmuir conforme dados apresentados na Tabela 1,
sugerindo a formacdo de monocamada. Os valores da capacidade maxima de adsor¢ao, Qmax,

e da constante de Langmuir, b, foram calculados por regressao néo linear.
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Figura 6 (a) e (b): Isoterma de adsor¢do de ions Pb(ll) linearizada segundo os modelos de Langmuir e Freundlich
utilizando o carvdo do Bagaco de Cevada (CBC) como adsorvente.
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Fonte: Autores, 2019.

Tabela 1: Pardmetros obtidos para a adsorcéo de Pb(11) na aplicacdo dos modelos matematicos para os materiais.

Constantes de Lagmuir Constantes de Freundlich

Material

Qmax (@97 Ko R’ N Ke r’

CBC 68,87 0,05 0,99506 2,38 19,28 0,93706

Fonte: Autores, 2019.

CONSIDERACOES FINAIS

Os dados experimentais obtidos na construcdo das isotermas de adsorcdo, sinalizam
para bons ajustes para os dois modelos matematicos de isotermas, sendo o coeficiente de
correlagdo para 0 modelo de Langmuir ligeiramente superior ao modelo de Freundlich.
Embora os dados de adsorcdo foram ajustados para os dois modelos, ndo é possivel dizer
exatamente qual dos modelos explica com clareza o processo de adsor¢do. Os resultados
preliminares com o carvdo do bagaco de cevada (CBC) na remocdo de ions Pb(ll),
demonstrou que o material apresenta potencialidades na remocao de ions metalicos em aguas,
uma vez que o procedimento proposto é simples, figurando em um tratamento alternativo para

a melhoria da qualidade de aguas e efluentes.
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