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RESUMO - A influéncia de trés variaveis foi avaliada no processo de modificacdo da
casca do feijdo para uso como adsorvente de ions metélicos em solucdo, utilizando
planejamento fatorial. As variaveis pH (2,0; 5,5 e 9,0), temperatura (30, 50, e 70 °C) e
concentracdo inicial (0,02; 0,06 e 0,1M) foram estudadas em dois niveis e com ponto
central. A capacidade de adsorcdo em solucdo multielementar (Pb?*, Cd®*, Cu®*, Ni** e
Zn*") dos materiais modificados foi utilizada como variavel resposta. Foi possivel
observar que a variavel pH foi significativa no processo de modificacdo para todos os ions
metalicos sendo que o menor nivel (pH = 2,0) resultou em materiais com melhores
capacidades de adsorcdo. A variavel concentracdo inicial foi significativa na modificacédo
para os ions cadmio e zinco. A variavel temperatura ndo foi significativa para nenhum dos
ions. A interacdo entre temperatura e concentracdo foi significativa na modificacdo para o
ion cobre, indicando a formacao de sitios especificos para este ion metalico.

1. INTRODUCAO

A atividade industrial tem incrementado o teor de ions metalicos tdxicos, tais como
chumbo, cobre, cadmio, zinco e niquel em efluentes e consequentemente em aguas naturais. A
remocdo efetiva desses compostos € um assunto de grande interesse devido a cada vez mais
rigorosa legislacdo ambiental para o descarte dessas substancias além dos efeitos negativos no
corpo humano. Por outro lado, os chamados metais pesados sdo um recurso valioso para
diferentes aplicacGes industriais. Portanto a recuperacdo e reciclagem sdo particularmente
interessantes, especialmente do ponto de vista de protecdo dos recursos (Gurgel e Gil, 2009a,b,
Mao et al., 2013).

Técnicas como precipitacdo quimica, adsorcdo, eletrolise e osmose reversa tem sido
empregadas na remogéo desses poluentes. Contudo, o custo de operacgéo e a qualidade do efluente
final podem vir a ser um entrave no uso dessas técnicas. Assim, tecnologias alternativas, como a
biossorcdo, tém sido desenvolvidas, onde materiais de baixo custo e disponiveis em grande
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quantidade sdo empregados no processo de adsorcgdo (Song et al., 2013; Parka et al., 2010; Uger
et al., 2006, Mao et al., 2013).

Um material absorvente eficiente deve consistir de uma matriz estavel e insoltvel, com
grupos ativos que interagem com ions de metais pesados (Gurgel e Gil, 2009a). Como a
biossorcdo se da na superficie do material, a ativacdo ou aumento do ndmero de sitios ativos é de
particular interesse para o aumento de capacidade de adsor¢do de um biossorvente. Assim,
processos de modificacdo na superficie de biossorventes tém sido empregados com a finalidade
de aumentar a capacidade de adsorcdo dos mesmos (Mao et al., 2013; Parka et al., 2010; Song et
al., 2013).

A metodologia de planejamento fatorial, ao contrério dos experimentos que variam um
fator de cada vez, € uma excelente ferramenta para o estudo individual e dos efeitos de interacéo
de todos os pardmetros simultaneamente. A razéo para isto € que as varidveis podem influenciar
umas as outras e o valor ideal para uma dessas variaveis pode depender dos valores de outra. Essa
interacdo entre as variaveis € um fendmeno frequente (Carmona et al., 2005; Safa e Bhatti, 2011).

O objetivo do presente trabalho foi verificar a influéncia de trés variaveis no processo de
modificacdo com &cido tanico da vagem seca do feijdo para uso como adsorvente de ions
metalicos em solucdo aquosa, utilizando planejamento fatorial.

2. MATERIAIS E METODOS

As vagens secas do feijdo foram obtidas de pequenos produtores no interior do estado do
Ceara — Brasil. As vagens foram trituradas em moinho de facas e em seguida foi realizado
tratamento alcalino com NaOH 2,5M, por 3 horas sob agitacdo. O material foi entdo lavado com
agua destilada até pH neutro e seco em estufa a 60 °C. Foi realizada a separacdo granulométrica e
a faixa de 60 a 100 mesh foi utilizada neste trabalho.

Um planejamento fatorial completo (STATGRAPHICS Centurion, StatPoint technologies,
Inc, VA 20186, USA) em dois niveis consistindo de 16+4 (pontos centrais) experimentos foi
realizado a fim de determinar quais variaveis sdo significativas no processo de modificacdo das
cascas de feijdo com acido tanico e melhorar a capacidade de adsor¢do. A Tabela 1 mostra os
fatores e niveis estudados. Cada experimento foi conduzido em duas etapas da seguinte forma: na
primeira etapa 40 ml de uma solucdo aquosa de &cido tanico (Vetec, Sdo Paulo, Brasil), na
concentracdo, pH e temperatura de acordo com o planejamento, foi adicionada a 1,0 g de casca de
feijdo (60-100 mesh) sob agitacdo a 150 rpm por 2 horas. A solucgéo sobrenadante foi descartada
e 0 material adsorvente foi lavado com agua destilada para remogéo de excesso de &cido tanico.
Ao material obtido foram adicionados 20 mL de glutaraldeido 0,5% e deixado sob agitacdo a 170
rpm por 2 horas a fim de melhorar a resisténcia mecanica do material (Mao et al., 2013). Em
seguida o material obtido foi lavado com agua destilada e seco em estufa a 60°C.
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Tabela 1 — Niveis dos fatores estudados no planejamento experimental.

Variaveis Simbolos Niveis
-1 0 +1
pH A 20 | 55 9,0
Temperatura (°C) B 30 50 60
Concentracéo Inicial (M) C 0,02 | 0,06 | 0,1

Para cada material obtido foi realizado ensaio de adsor¢do em batelada onde 0,300 g de
material foi adicionado a 25 mL de solucdo multielementar 3 mM (milimols) de cada ion
metalico (Pb?*, Cu®*, Cd*, Ni** e Zn?"; solucdo preparada a partir dos sais de nitrato de cada fon
metalico em meio aquoso) em pH 5,5 por 3 horas a 300 rpm. As capacidades de adsorcdo (q) de
cada material foram calculadas de acordo com a equacdo 01 e utilizadas como variavel resposta
no planejamento experimental de modificacdo da casca de feijdo.

(ci—cf), v
___ MM
? m (1)

Onde: g é a capacidade de adsorcdo em mmol/g, Ci e Cf sdo as concentracfes iniciais e
finais dos ions metalicos em solucdo, MM é a massa molar de cada ion metalico, v é o volume de
solucdo e m a massa de material adsorvente.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O uso de planejamento experimental em um processo permite verificar todas as combinagdes
possiveis de varios niveis dos fatores (ou varidveis) estudados. As variaveis pH, temperatura e
concentracdo de acido tanico foram estudadas no processo de modificacdo da vagem seca do feijdo e
a capacidade de adsorc¢do foi utilizada como resposta.

A Figura 1 apresenta os graficos de pareto para cada metal onde sdo mostradas as variaveis
significativas com 95% de confianca (p-valor). No gréfico todos as variaveis foram verificadas
através da soma das capacidades de adsor¢éo de todos os ions metalicos estudados. Pode-se observar
gue para todos os ions, inclusive a soma, a variavel pH significativa. O aumento no pH de 2,0 para
9,0, implicou na reducéo na capacidade de adsorcdo, indicado que o processo de modificacdo ocorre
em maior grau em pH &cido. Mao et al. (2013) estudando a remocdo de cddmio por biomassa de
bactéria modificada com acido poliacrilico indicaram que a ligacdo quimica se da entre 0s grupos
hidroxila da biomassa e os grupos carboxilicos do acido poliacrilico e essa reagdo é catalisada em pH
acido.

Na Figura 1 ainda pode ser visto que a interacdo entre as variaveis temperatura e concentracao
inicial de acido tanico foi significativa para o jon cobre. E possivel que 0 aumento da temperatura e da
concentracdo de acido tanico tenha promovido a formagéo de sitios especificos para os ions cobre ou
seus complexos formados em solucdo (Cuy(OH),**, CuOH®*, Cu,OH**, Cus(OH),*"). A variavel
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concentracdo inicial foi significativa para os ions cadmio e zinco, indicando que o aumento da
concentragéo inicial resultou em mais sitios disponiveis para remocéo dos ions em solugéo. Ucger et al.
(2005), estudando a imobilizacdo de acido tanico em carvdo ativado para remocédo de ferro (lll),
observou que tanto o aumento da temperatura quanto da concentracdo inicial de &cido tanico em
solucéo resultou em um aumento da quantidade de &cido tanico imbolilizado, corroborando os dados

encontrados neste trabalho.

19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

A A . I I . b I
BC | AC
| | of | |
e | | dy |
| I =.| | =0
-| I— = | | =l | 2
0I Djd D.lS 12 16 5 2_‘4 0 2 4 -1 8 10 12
A A
¢ AC =
o j— i
| o
AC l S 8C - .
e | = o | . n
0 1 2 3 s 5 S . , . .
"I T T T T T T
al —
°| o ]
= O ol [
° D E Cu e [ == - Todos

o 05 1 15 2 25

Figura 1 — Graficos de Pareto dos efeitos padronizados dos ions metalicos estudados e variaveis

3

significantes com 95% de confianga.

Na Figura 2 sdo apresentados os percentuais de remocao dos ions metalicos estudados pela
vagem seca do feijdo bruto, tratado com hidroxido 2,5M e modificada com &cido tanico nas
condigbes: pH = 2,0, temperatura = 30°C e concentracio inicial de acido tanico = 0,1M. E
possivel notar que houve aumento no percentual de remocdo para todos os ions entre material
bruto e tratado. Pode-se observar também que entre o tratamento alcalino e a modificagdo com

acido tanico ouve ainda aumento no percentual de remogdo, indicando que a reagdo entre a

superficie do material e o &cido tanico em solucdo ocorreu. Quase todos 0s ions cobre e ions
chumbo s&o removidos enquanto que o0s percentuais de remogédo para 0s outros trés ions variam
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entre 40 e 50% no material tratado com acido tanico. Isso é um indicativo de que o aumento na
concentragdo inicial resultou em mais acido tanico aderido a superficie do biossorvente, ou seja,
mais sitios ativos ficaram disponiveis para remocédo desses ions. As capacidades de adsorcéo para
as mesmas condic¢des acima citadas foram de 0,165 mmol/g para o ion cobre; 0,185 mmol/g para
0 ion chumbo; 0,085 mmol/g para o ion cadmio; 0,076 mmol/g para o ion niquel e 0,105 mmol/g
para o ion zinco.
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Figura 2 — Percentuais de remog&o dos ions metalicos do material bruto, tratado com hidrdxido e
modificado com acido tanico (Condic¢bes do material modificado com acido tanico: pH = 2,0,
temperatura = 30°C e concentracdo inicial de &cido tanico = 0,1M).

Os resultados obtidos no presente trabalho foram comparados com alguns trabalhos da literatura
e os dados sdo apresentados na tabela 2. E possivel notar que a capacidade de adsorcdo no presente
trabalho ndo foi tdo boa em relagdo aos demais trabalhos. Contudo isso pode ser devido as condi¢cdes
ainda ndo otimizadas em relacdo ao estudo de adsorcdo. Os trabalhos encontrados na literatura
realizaram estudos de isoterma indicando as capacidades maximas de adsorcdo encontradas para 0s
respectivos materiais. Os estudos de isoterma serdo realizados posteriormente e sob condicOes
experimentais otimizadas. O presente trabalho visou apenas verificar as influéncias de trés variaveis
no processo de modificacao.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Tabela 2: Comparacéo entre as capacidades de adsorcao de varios biossorventes modificados.

. Concentracdo | pH Q (mmol/g) A
Biossorvente Inicial (mM) cu TP | e | NiZ& | 2n? Referéncia
Vagem seca do 3 55 | 0,165 | 0,185 | 0,085 | 0,076 | 0,105 | Fresente
feijao trabalho
Bagaco de cana
mercerizado e _ Gurgel e
funcionalizado com 15-3 55| 1,66 | 107} 14 i i Gil, 2009a
trietilenotetramina )
Carvado ativado U L;ﬁﬁz o
imobilizado com 0,01-0,1 ~5,0| 0,03 - 0,01 - 0,02 yanix,
acido tanico Aygun,
2006
Biomassa Bacteriana Mao et al
modificada com 53 6,0 - - 1,23 - - N
L. S 2013
acido poliacrilico
Celulose
mercerizada _ Gurgel e
modificada com 10-15 55| L1 10921 077 i i Gil, 2009b
trietilenotetramina

4. CONCLUSOES

Foi possivel verificar a influéncia de trés variaveis no processo de modificacdo com acido
tanico da vagem seca do feijdo para uso como adsorvente de ions metéalicos em solucdo aquosa,
utilizando planejamento fatorial. A varidvel pH foi a que influenciou significativamente o
processo de modificacdo com &cido tanico da vagem do feijao seca, ou seja, a reducdo do pH no
processo de resultou em materiais com melhores capacidades de adsor¢do. O aumento da
concentracdo inicial de &cido tanico resultou num efeito positivo para os ions cadmio e zinco. A
interacdo entre temperatura e concentragéo inicial foi significativa apenas para o cobre.
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