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RESUMO

Técnicas de tratamento de efluentes contendo ions metédlicos que aliem baixo custo,
eficiéncia e preservagdo ambiental sdo extremamente almejadas. Neste contexto a
utilizacdo de rejeitos no tratamento destes efluentes tem sido bastante estudada e o
processo de adsorgdo utilizando biossorventes tem se destacado, assim, o presente
trabalho buscou investigar o potencial da farinha da casca da banana modificada com acido
cloridrico como material alternativo na remocéo de Cu®** e Pb* em efluentes aquosos. O
biossorvente foi caracterizado através das técnicas MEV, FTIR e DRX. Utilizando o método
da batelada foi investigado a interferéncia do tempo de contato, do pH da solugédo, da massa
do adsorvente, da concentracdo da solucdo e da temperatura no processo de adsorcdo. A
MEV demonstrou que a superficie da FBM apresentou irregularidades, cavidades e um
grande numero de poros, o FTIR revelou a presenca de grupos hidroxila e carbonila
presentes na forma de lignina, celulose e hemicelulose. O DRX comprovou que o material
ndo € amorfo além de constatar a existéncia de tais grupos. A saturagao ocorreu em 10
minutos, o pH étimo da solucéo foi 5,0, a massa do adsorvente foi de 1g, a concentracao da
solucdo nao influénciou significativamente nos percentuais de remocao assim como a
temperatura. O modelo de Langmuir foi 0 que melhor se ajustou ao processo. A adsorgcao
ocorreu de forma espontanea e favoravel. A cinética de pseudo segunda ordem foi a que
melhor se adequou aos dados experimentais. Concluindo-se que a FBM apresenta potencial
para ser utilizada como adsorvente alternativo.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, Biossorventes, Modificagdo quimica.



MORAIS, Carlos Eduardo Pereira de. Kinetic and equilibrium study of banana peel
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ABSTRACT

Treatment techniques of wastewater containing metal ions that combine low cost, efficiency
and environmental preservation are extremely desired. In this context the use of tailings in
the treatment of these effluents has been well-studied and the adsorption process using
biosorbent has excelled, the present study sought to investigate the potential of banana peel
flour modified with hydrochloric acid as alternative material removal of Cu2 + and Pb2 + in
aqueous effluent. The biosorbent was characterized by techniques SEM, FTIR and DRX.
Using the batch method has been investigated involving the contact time, the pH of the
solution, the mass of the adsorbent, solution concentration and temperature in the adsorption
process. The SEM showed that the surface of the FBM presented irregularities, cavities and
a large number of pores, the FTIR revealed the presence of hydroxyl and carbonyl groups
present in the form of lignin, cellulose and hemicellulose. The DRX proved that the material
is not amorphous beyond confirming the existence of such groups. The saturation occurred
in 10 minutes, the pH of the solution was great 5.0, the mass of the adsorbent was 1 g, the
concentration of the solution is not influenced significantly in percentage removal as well as
the temperature. The Langmuir model was the best adjusted to the process. The adsorption
occurred spontaneously and favorable. The kinetics of pseudo second order was the best
adapted to the experimental data. Concluding that the FBM offers the potential to be used as
alternative adsorbent.

Keywords: Treatment of effluents, Biosorbent, Chemical modification.
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1.  INTRODUGCAO

Um dos problemas centrais da sociedade no século XXI € a poluicdo ambiental,
sendo que dentre os principais poluentes incluem-se os metais toxicos, estes
encontram-se presentes na maioria das atividades industriais, o que esta
ocasionando um aumento permanentemente de sua quantidade no ambiente
(RAJORIYA; KAUR, 2014).

A poluigcdo do meio ambiente com metais é uma das mais severas agressoes
ambientais, devido principalmente ao fato de alguns metais serem toxicos aos seres
vivos e se acumularem no solo e cursos d’agua por ndo serem biodegradaveis
(OISHI, 2014). Segundo Ngah et al. (2011), formas ineficientes na gestao de ions de
metais pesados nas aguas residuais podem causar riscos de longo prazo tanto para

0 ecossistema quanto para os seres humanos.

De acordo com Ferreira (2015) as legislagdes tém se tornado cada vez mais
rigidas a fim de controlar o descarte de efluentes industriais e minimizar seus
impactos ambientais, com isso, novos e eficazes métodos de remocdo desses
contaminantes tém sido buscados. Dentre eles estdo: os tratamentos bioldgicos, os
processos com utilizacdo de membrana de filtracdo, os processos de oxidagao
avancada, as técnicas eletroquimicas e os processos de adsorgao utilizando novos

materiais.

Os procedimentos baseados na adsor¢cdo tém a vantagem de serem versateis
e acessiveis, entretanto o material adsorvente pode encarecer o processo, isso
porque muitos ndo podem ser reutilizados se transformando em uma nova forma de
residuo (MIMURA et al., 2010).

Para Abdolali et al. (2014) a maioria das tecnologias existentes, sao ineficazes
ou economicamente inviavel e tecnicamente muito complicadas para concentragéo
de metais pesados abaixo de 100 mg/L, alguns métodos também tém desvantagens
como: utilizacdo elevada de reagente; alta exigéncia de energia e producao de lodo

secundario toxico.

De acordo com Tibolla (2014), o interesse de diferentes pesquisadores pelo

estudo e utilizacdo de fontes naturais renovaveis que apresente caracteristicas e
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propriedades que oferecam alternativas de aplicacdo em diferentes areas e, que

também atendam a necessidade de preservar o meio ambiente tem sido crescente.

Para Ferreira (2014), pesquisas em varios paises tém sido propostas na busca
de solugdes inovadoras para remogao de diferentes ions metalicos em efluentes,
visando o emprego de materiais de baixo custo e uso sustentavel, como € o0 caso

dos residuos agricolas.

Segundo Worch (2012), residuos e produtos agricolas como: escudos, cascos,
pedras de frutas e nozes, serragem, residuos espiga de milho, caules de girassol,
palha, entre outros quando utilizados como material adsorvente de baixo custo sao
denominados de biossorventes, e, portanto, o processo de acumulacdao de solutos
por estes solidos pode ser denominado de biossorcdo. Os biossorventes séo
tipicamente solidos heterogéneos constituidos por componentes minerais e

organicos.

A biossorcdo esta emergindo como uma alternativa potencial para as
tecnologias convencionais existentes para a remog¢ao e/ou recuperagao de ions
metdlicos de solu¢des aquosas. Dentre as principais vantagens da biossorcdo em
relacdo aos métodos convencionais de tratamento estdo: baixo custo, alta eficiéncia,
minimizacdo de lodo quimico ou biolégico, a regeneragcdo de adsorventes e
possibilidade de recuperacao de metal (SUD et al., 2008).

O processo de biossorcdo é relativamente novo e ja provou ser muito
promissor na remocao de contaminantes presentes em efluentes aquosos.
(DERMIBAS, 2008).

De acordo com Ferreira (2014), a modificagdo quimica de biomassas tem sido
utilizada por muitos pesquisadores com o objetivo de remover compostos organicos
soluveis, eliminar a coloragédo de solugbes aquosas e aumentar a capacidade de
adsor¢ao pelas biomassas. Segundo Dermibas (2008), subprodutos agricolas
modificados tém demonstrado ter uma elevada capacidade de adsorver metais
pesados. A modificacdo quimica melhora a capacidade de adsorcéo e a estabilidade
de biossorventes.
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2. OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar o potencial de adsor¢cdo da casca da banana Musa spp ativada com

acido cloridrico na remocao de cobre e chumbo de efluentes.

2.2 ESPECIFICOS

v" Obter o biossorvente a partir da casca da banana;
v"Realizar tratamento quimico, através da ativacao com &cido cloridrico;

v' Caracterizar o biossorvente quanto aos grupos funcionais presentes e a
morfologia;

v' Avaliar a influéncia dos parametros operacionais: concentragdo da solucao,
tempo de contato e temperatura, bem como o pH e variacdo de massa do

biossorvente;

v Ajustar os dados relativos aos processos de adsorcao a modelos cinéticos de
pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem;

v Verificar entre os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich aquela que

melhor descreve o processo de adsorgdo verificado empiricamente.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 LANCAMENTO DE EFLUENTES E GERACAO DE RESIDUOS

A atividade industrial moderna tem sido responsavel pela contaminagdo dos
recursos hidricos naturais. Segundo Almeida Neto (2011), as aguas superficiais séo
as que mais tém alterado sua qualidade, tendo em vista que estas recebem todos os

tipos de poluentes.

Os despejos de efluentes industriais sejam eles soélidos liquidos ou gasosos,
lancam cada vez mais metais pesados e toxicos no meio ambiente o que acaba
comprometendo a qualidade das &guas, do ar, do solo e dos alimentos e,
consequentemente, ameagando o equilibrio e a estabilidade dos ecossistemas
(YAMAMURA, 2009).

Dentre as varias substancias toxicas lancadas nos corpos receptores pela
atividade industrial destacam-se os langcamentos de efluentes industriais contendo
elevada carga de ions e compostos contendo metais pesados. Estes quando em
contato com a matéria orgéanica, formam compostos com elevada estabilidade,
causando enfermidades e se acumulando nos organismos vivos quando ingeridos
(THEODORO, 2010).

Outro grave problema é a grande geracao de residuos no setor agroindustrial
que de acordo com Vaghetti (2009), tem-se gerado um numero cada vez maior de
residuos agricolas, que na maioria das vezes sao simplesmente descartados nos
ambientes aquiferos principalmente em rios, lagos, corregos. Esses residuos ao
entrar em decomposicdo levam a geracdo de varios compostos quimicos e

microorganismos, que podem contaminar o ambiente de maneira descontrolada.

3.2 METAIS PESADOS

Segundo Von Sperling (2005) e (CAVALCANTI, 2009), os principais elementos
quimicos que se enquadram no conceito de metal pesado séo: Ag, As, Cd, Co, Cr,
Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, Se, e Zn, sendo eles classificados como poluentes prioritarios,

que sao prejudiciais a saude, muitos deles mesmo em baixas concentracoes.

Os metais encontram-se naturalmente no ambiente, presentes nos ciclos

biogeoquimicos, porém, tém se observado um aumento significativo na
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concentragado de determinados metais devido as atividades humanas, principalmente
as atividades industriais e agrarias (ASSIS, 2012).

Segundo Pino (2005), 10% dos residuos produzidos pelas industrias

atualmente nos paises desenvolvidos sdo formados por metais pesados.

Para Tavares (1992) apud Theodoro (2010) metais pesados reagem com
ligantes difusores, com macromoléculas e com ligantes presentes em membranas, o
que muitas vezes |hes conferem as propriedades de bioacumulacao,
biomagnificagcdo na cadeia alimentar, persisténcia no ambiente e disturbios nos
processos metabdlicos dos seres vivos. A bioacumulacdo e biomagnificacdo se
encarregam de transformar concentragcées consideradas normais em concentragdes
toxicas para diferentes espécies da biota e para o homem. A persisténcia garante
efeitos ao longo do tempo ou de longo prazo, mesmo depois de interrompidas as

emissoes.

Segundo Von Sperling (2005) nos seres humanos, o metal pode produzir varios
efeitos, resultados da acdo sobre moléculas, células, tecidos, érgdos ou mesmo
sistemas inteiros, além disso, a presenca de metais pesados no organismo humano
pode limitar a absorcdo de outros nutrientes essenciais a sua atividade. Estes nao
podem ser metabolizados, permanecendo no organismo e exercendo efeitos toxicos,
combinando com um ou mais grupos reativos, 0s quais sdo indispensaveis para as

fungdes fisiolégicas normais.

Os metais pesados presentes em efluentes industriais podem acarretar como
consequéncia: toxicidade, inibicao do tratamento biolégico dos esgotos, problema de
disposicdo do lodo na agricultura além de contaminacdo da agua subterranea
(BARROS et al., 1995).

Metais como cobre e chumbo sdo encontrados em residuarias geradas por
numerosos processos, € devido a toxicidade suas concentragdes precisam ser
reduzidas a niveis muito baixos antes do langcamento (MANAHAN, 2013).

As principais fontes desses metais em efluentes industriais estdo dispostas na
tabela 1.

Tabela 1 — Utilizagao de cobre e/ou chumbo em alguns tipos de industrias
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Fonte Industrial

Téxtil — algodao e sintéticos
Celulose

Siderurgia

Metalurgia

Acabamento de metais
Fundicao
Forjaria/estamparia

Metais nao ferrosos
Veiculos

Refino de Petroleo
Produtos quimicos inorgéanicos
Tintas/vernizes

Corantes

Fios, cabos e condutores
Pilhas e baterias

Gréfica

Ceramica

Mineracao

Preservativos da madeira

XXX XXX X XXX|O
XXX XXX X!

XXX
XXX X X' XX

XX X!

Fonte: Adaptado de (CAVALCANTI, 2009).

3.2.1 Cobre

Segundo Schneider, (1995) tracos de cobre s&o essenciais para o
funcionamento harménico do organismo humano, pois sua deficiéncia na dieta
provoca anemia, especialmente em criangas, em contrapartida dosagens elevadas
passa a ser toxico, podendo produzir vémitos devido a irritacdo do trato
gastrointestinal, embora ndo tenha o efeito acumulativo do cadmio, chumbo e

mercurio.

Cavalcanti (2009) considera o cobre danoso a pessoas com certos disturbios
metabdlicos, quando ingerido em altas doses. Segundo 0 mesmo o cobre nao é
considerado um veneno cumulativo sistémico como o chumbo, visto que maior parte
do cobre ingerido é excretada sendo muito pouco retido pelo organismo. Isso
porque o cobre é tido como metal traco, em aguas naturais ndo sendo prejudiciais

em pequenas concentragoes.

3.2.2 Chumbo

Segundo Schneider (1995), o chumbo é um metal de elevada toxidez, a
ingestao continua de pequenos teores provoca 0 acumulo no organismo, causando
intoxicacdo cronica. O quadro clinico é a perda do apetite, confusdo mental,

nauseas, vémitos, dores abdominais, anemia e convulsdes. A ingestdo de grandes
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doses do metal provoca uma intoxicagao aguda, que apresenta como sintomas
gueimaduras na boca, sede intensa, inflamacao do trato gastrointestinal, vomitos e
diarréia. Para Manahan (2013), o chumbo exerce inumeros efeitos tdxicos, como
inibicdo da sintese de hemoglobina, além de efeitos negativos no sistema nervoso

central e periférico e nos rins.

Manahan (2013) também aponta que o envenenamento agudo por chumbo em
humanos, causa nefropatias afetando também o figado, o sistema reprodutor, o
cérebro e o sistema nervoso central, resultando em doengas e morte. O
envenenamento por chumbo pela exposicdo ambiental causa retardo mental,
principalmente em criangas. O envenenamento moderado também causa anemia e

provoca dores de cabeca e musculares, além de sentir cansaco e irritabilidade.

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES CONTENDO METAIS PESADOS

Os despejos de efluentes industriais sejam eles soélidos liquidos ou gasosos,
lancam cada vez mais metais pesados e téxicos no meio ambiente o que acaba
comprometendo a qualidade das &guas, do ar, do solo e dos alimentos e,
consequentemente, ameacando o equilibrio e a estabilidade dos ecossistemas
(YAMAMURA, 2009).

A concentragdo de metais em efluentes ndo pode exceder a um determinado
valor maximo, visto que pode causar danos a saude dos seres vivos. Assim sendo a
utilizagdo de processos que reduzam a concentragdo de metais nos efluentes
liquidos é de grande importancia para minimizar esses danos e com isso atender a
legislacdo em vigéncia (MOREIRA, 2010). No Brasil o Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) é quem estabelece os limites e padrdes para o langcamento de
efluentes tendo o limite maximo permitido pela resolucdo 430/2011 contendo cobre
dissolvido de 1,0 mg L' e para o chumbo total ¢ de 0,5 mg L". Sendo que o
langcamento de qualquer fonte poluidora s6 podera ser feito desde que atendam as
condigdes disposta na mesma. Os 6rgaos de controle ambiental tém estabelecido
padrées cada vez mais rigorosos para o langamento de efluentes liquidos ao meio
ambiente, obrigando a implantacao de tecnologias de tratamento mais sofisticadas e
onerosas (SCHNEIDER, 1995).
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Para Gavallah e Kilbertus (1998), citado por Moreira (2010) a descontaminacao
de efluentes contendo metais pesados pode ser feita por diferentes métodos, entre
eles pode-se citar os processos de troca ibnica, adsorcdao por carvao ativado,
separacdo por membrana, processos bioldgicos, eletroquimicos além da
neutralizacdo por precipitacdo quimica. Ja (BONIOLO, 2008) expde que o0s
processos para remogao de ions metdlicos mais utilizados sdo os de troca ibnica,
precipitacdo quimica e adsorgao por fim Gupta e Ali (2004) citado por Assis (2012),
contrapde que dentre esses métodos expostos a a adsorcédo é de longe o mais
versatil e amplamente usado para remocéao de diferentes poluentes.

3.4 ADSORCAO

Segundo Cavalcanti (2009) adsorcdo € o0 processo de separacdo de
substancias organicas e inorganicas que estdo em solugdo sobre uma interface
entre um liquido e um sélido.

A separacao de misturas por adsorcdo em grande escala pode ser classificada
em sistemas de batelada ciclica e sistemas de escoamento continuo, além de poder

ser de caracteristica fisica ou quimica (SILVEIRA, 2001).

A adsorcao quimica se da quando a ligacdo quimica entre o adsorvente e o
adsorvato é forte e irreversivel. Se a ligacao é fraca a adsorcao é fisica e a reacao
pode entédo ser revertida (CAVALCANTI, 2009).

Segundo Silveira (2001) algumas caracteristicas do processo de adsorcao
merecem destaque sdo elas: forcas quimicas que envolvem ligacdes eletrostaticas
ou compartilhamento de elétrons, possibilidade de formacao de ligacdes quimicas
entre valéncias livres, interagdo entre o adsorvente e a espécie quimica adsorvida e

a atragdo das moléculas para centros ativos.

De acordo com Boniolo (2008), a intensidade do efeito da adsor¢do depende:
da temperatura, da natureza e concentracées do adsorvato e adsorvente, do pH do
meio, da solubilidade do soluto, do tempo de contato e agitacao dentre outros.

Os adsorventes sao substancias porosas que tém uma area superficial elevada

para uma dada massa. Entre os quatro adsorventes mais utilizados comercialmente
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encontram-se o carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada, devido as suas
elevadas areas superficiais (MOREIRA, 2010).

Para Demirbas (2008) apud Vaghetti (2009) os processos convencionais, na
maioria das vezes sao direcionados ao tratamento de concentracdes elevadas do
poluente, ndo abrangendo sistemas que apresentam baixa concentracao de ions
metdlicos. O alto custo dos materiais encontrados comercialmente, como por
exemplo, o carvdo ativo e as resinas quelante sdo fatores limitantes de seu uso
(BONIOLO, 2008). Alguns desses materiais ainda causam impacto significativo ao
meio ambiente inviabilizando sua aplicacdo em escala industrial (CRUZ, 2009).

Ultimamente, varios adsorventes de baixo custo derivados de residuos
agricolas, industriais, subprodutos ou materiais naturais tém sido investigados, na
busca de substitutos baratos e eficientes na remocdo de contaminantes, como
alternativas ao carvao (FERREIRA, 2015).

Diante desta necessidade surgem os biossorventes originarios de rejeitos ou
dejetos do setor agroindustrial para remediagdo de efluentes contaminados,
solucionando ao mesmo tempo os problemas de destinagdo dos residuos
agroindustriais e a reducdo de custos para a descontaminacdo de efluentes
carregados com ions metalicos téxicos (VAGHETTI, 2009).

3.5 BIOSSORVENTES

Em meio as alternativas para tratar e diminuir a acdo de metais pesados no
meio ambiente estd os materiais de origem biolégica como biossorventes, que
possuem a capacidade de adsorver e/ou absorver ions metalicos em solugao. Entre
estes materiais estdo o0s micro-organismos (bactérias, microalgas e fungos) e
vegetais macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquaticas). Partes ou tecidos
especificos de frutas e vegetais (casca, bagaco, semente) também apresentam a
capacidade de acumular metais pesados (SCHNEIDER, 1995). A utilizacdo de
residuos agroindustriais como adsorventes para a recuperacdo de efluentes
industriais € uma pratica viavel (POLLARD, 1992 apud CRUZ, 2009).

Os mecanismos ocorridos durante a retencao de ions metalicos em um

biossorvente de origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos
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funcionais quimicos existentes no material (BROOKS, 1998). Segundo Batista et al.
(2012) apud (NAMASIVAYAM et al., 2001) muitas pesquisas tém experimentado
diferentes tipos de adsorventes tais como casca de banana, casca de arroz,
serragem de madeira, casca de laranja, fibra de coco, entre outros.

Para Demirbas (2008) os subprodutos agricolas geralmente sdao compostos
que tem a lignina e a celulose como principais constituintes também podendo incluir
outros grupos funcionais polares de lignina, como alcoois, aldeidos, cetonas,
carboxilicos, fendlicos e grupos éter. Estes grupos tém a capacidade, em certa
medida de se ligar com metais pesados por doag¢do de um par de elétrons e a partir

desses grupos formar complexos com os ions de metais em solugao.

Cruz (2009), ainda destaca que tais residuos por apresentarem preco baixo
podem ser rapidamente utilizados em processos de tratamento de efluentes
industriais e o aspecto da sua biodegradabilidade traz muitas vantagens com relagéao
as politicas ambientais vigentes.

3.6 CASCA DA BANANA COMO BIOSSORVENTE

O Brasil é o0 segundo maior produtor de banana perdendo apenas para a india,
sendo que ambos também se destacam como grandes consumidores do fruto
(SEBRAE, 2008). A banana constitui uma importante fonte de alimento, podendo ser
utilizada verde ou madura, crua ou processada (FRANCISCO, 2011), diferentes
estudos mostram que entre 40 e 50% do volume produzido da fruta € perdido
(SEBRAE, 2008).

Para Filho (2011) o interesse nos residuos lignoceluldésicos compostos por
pseudocaule, folhas e cascas da bananeira além de permitir a reducdo da poluicao
ambiental ao mesmo tempo agrega valor a cultura da banana através do
aproveitamento destes residuos que podera transforma-los em uma verdadeira

commodity.

Segundo Cruz (2009), 47 a 50% do peso total da banana madura € da casca,
esta, por sua vez até entdo nao possui aplicacao industrial em escala industrial,

sendo utilizada de forma direta na alimentacao animal.

A Composicao quimica da casca e da polpa da banana é mostrada na tabela 2.
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Tabela 2 — Composicao quimica da casca e da polpa da banana

Parametro Teores da casca de Teores da polpa de
banana/100 g banana/100 g
Umidade (g) 89,47 64
Cinzas (g) 0,95 0,8
Lipideos (g) 0,99 0
Proteinas (g) 1,69 1
Fibras (g) 1,99 1,5
Carboidratos (g) 4,91 34
Calorias (Kcal) 35,30 128
Célcio (mg) 66,71 0
Ferro (mg) 1,26 0,3
Sédio (mg) 54,27 <0,4
Magnésio (mg) 29,96 24
Zinco (mg) 1,00 0,3
Cobre (mg) 0,10 0,05
Potassio (mg) 300,92 328

Fonte: Gondim et al. (2005).

Boniolo (2008) destaca a casca da banana como uma biomassa residual, ndo
aproveitada pelas industrias alimenticias, pois geralmente utiliza-se somente a polpa
descartando as cascas. Quando descartadas entram em processo de decomposicao

liberando mau cheiro e juntando vetores, surgindo a poluicao e o impacto local.

A casca da banana é uma parte do fruto ndo aproveitada tendo teor de fibras
maior que o proprio fruto (BOSCH NETO et al., 2005), € um material muito atrativo
para adsor¢ao de substancias catibnicas devido a presenca de acido péptico, acidos
organicos pequenos, lignina e proteinas (JESUS et al., 2011).

Segundo (BONIOLO, 2008), a utilizagdo da casca de banana como
biossorvente reduz o impacto ambiental de duas formas: na primeira a biomassa
residual que muitas vezes torna-se um poluente pelo acumulo é retirada do local
onde é gerada ou depositada; e a segunda € que as aguas residuarias podem ser
tratadas por esta biomassa. Portanto, a casca de banana, biomassa residual
abundante, apresenta-se como uma alternativa de baixo custo aos tratamentos
convencionais de remocdo de metais pesados, além de colaborar para o
desenvolvimento sustentavel.
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3.7 MODIFICACAO DA CASCA DE BANANA PARA SER UTILIZADA COMO
BIOSSORVENTE

Dermibas (2008) apud Vaghetti (2009) destaca que um bom adsorvente é
aquele que possui um grande numero de sitios ativos disponiveis para interagao
com a espécie de interesse. Os sitios sdo pontos de adsorgao constituidos por um
ou mais grupos funcionais quimicos distribuidos pela superficie do biossorvente,
onde alguns biossorventes podem ser modificados quimicamente com o objetivo de
aumentar a quantidade de sitios ativos e por consequéncia aumentar a capacidade
de adsorcdo de ions metalicos, as modificagbes mais comuns incluem
deslignificacédo, esterificacdo de grupos carboxil e fosfatos, metilacdo de grupos
aminos e hidrélises de grupos carboxilatos.

Ngah & Hanafiah (2008) em estudo de revisdo sobre remocgdo de metais
pesados de efluentes utilizando residuos vegetais modificados quimicamente como
adsorventes, mostram que diversos pesquisadores utilizaram métodos de pré-
tratamento com diferentes tipos de agentes modificadores tais como solucbes de
base (hidroxido de sédio, hidroxido de calcio, carbonato de sodio) solugbes minerais
e de acido organico (acido cloridrico, acido nitrico, acido sulfarico, acido tartarico,
acido citrico, acido tioglicélico), compostos orgéanicos (etilenodiamina, formaldeido,
epicloridrina, metanol), um agente oxidante (peréxido de hidrogénio), corante
(Reativo Orange 13), etc, com a finalidade de remocdao de compostos organicos
soluveis, eliminando coloragédo das solugées aquosas e aumentando a eficiéncia de

adsorcao de metais.

Segundo Caretta (2010), o procedimento de lavagem dos biossorventes com a
solugdo de HCI é capaz de promover um aumento consideravel nos valores de
adsorcao de ions metalicos em solucdo aquosa pelos materiais biossorventes, visto
que os ions metalicos presentes nas cascas sao removidos, e desta forma ha uma
melhor e maior disponibilizagdo de sitios ativos do material para a adsorgédo. O
tratamento com solucéo de &cido cloridrico (HCI), é capaz de retirar para a solucao
aquosa uma parte consideravel de ions presentes nos biomateriais e também
quebrar uma parte da interacédo entre as camadas unidas por ligagdes de hidrogénio,

proporcionando aparecimento de grandes cavidades. A retirada dos ions metalicos
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da casca, e a entrada de prétons em seu lugar podem promover uma repulsao forte

entre as camadas, formando as cavidades no material.

Segundo Cruz (2009), a casca da banana apresenta inUmeros sitios de
adsorcdo ja ocupados por ions metalicos adsorvidos durante a formacao da fruta,
assim a liberacdo do maior nimero de sitios ocupados € bastante interessante para
que a adsorcao de metais pesados que se possa ocorrer em valores maiores
possiveis. Para Caretta (2010) que trabalhou a modificacdo da mexerica e do
maracuja, a solu¢cdo de HCI dissolveu parte do material, esfoliando as camadas
sobrepostas e aumentando o tamanho das cavidades do material. A solugéo de HCI
promove solubilizagdo dos ions metélicos, mas ha também perda de lignina,

acucares, aminodacidos, e outros compostos organicos pequenos.
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4. MATERIAIS E METODOS
41 LOCAL DE ESTUDO

O estudo foi realizado no Laboratério de Analises de Agua (LAAg), do Centro
de Ciéncia e Tecnologia Agroalimentar da Universidade Federal de Campina Grande
— UFCG, Campus de Pombal.

42 MATERIAL E REAGENTES

e (Casca de banana — obtidas amostras do solido natural originadas da regido
de Pombal no estado da Paraiba, e posteriormente modificadas com solucdo de HCI
0,05M;

¢ Nitrato divalente hidratado de cobre (Merk) sem purificacao prévia;

¢ Nitrato divalente hidratado de chumbo (Merk) sem purificacao prévia;

e Hidréxido de sédio (Merk)

e Acido Cloridrico (Merk)

e Nitrato de s6dio (Carlos Erba)

e Cloreto de Sodio P.A. (Merk)

e Agua deionizada

4.3 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

4.3.1 Solucao metalica

Foram estudados dois fons metalicos: Chumbo Il (Pb?*) e Cobre Il (Cu®*). As
solugdes estoque contendo estes ions metalicos foi sintética, preparada com agua
deionizada e cujas concentragdes eram conhecidas. Os reagentes contendo os ions
metalicos estudados foram Pb(NO3). e Cu(NO3). com grau de pureza analitico.

4.3.2 Desenvolvimento do biossorvente

As cascas da banana, de nome cientifico Musa spp, foram provenientes de
uma fabrica de doces localizada em Pombal. Uma das maiores fabricas de doce do
municipio processa por semana cerca de oito toneladas do fruto, sendo que as
cascas sao transportadas e utilizadas para alimentacdo animal, ndo tendo ainda,
portanto, nenhuma aplicacao no campo tecnolégico em escala industrial.
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A preparacao de um biossorvente envolve a execugado de tratamentos fisicos
simples e de baixo custo, 0os passos a seguir que estdo ilustrados na Figura 1.
Inicialmente as cascas de banana foram coletadas na fabrica de doces (1). Em
seguida, as cascas foram cortadas em pedagos de aproximadamente 5 cm para
facilitar a secagem (2), posteriormente as cascas foram secas a luz solar (3), em
seguida colocadas em estufa a 60°C até secagem completa (4). Apds a secagem, as
cascas foram trituradas em moinho de facas (5) e depois separadas as fragdes
granulométricas coletando-se a fragdo de material com didmetro menor que 500 pm
e maior que 250 ym (6). Finalizada essa etapa, a Farinha da Banana Natural (FBN)
foi modificada com acido cloridrico, para isso a FBN foi posta em contato com acido
cloridrico 0,05M (7), em seguida filtrada a vacuo (8) e levada a estufa a 60°C até
secagem completa (9), onde passou a ser denominada Farinha de Banana
Modificada (FBM) finalmente armazenadas em embalagens herméticas (10).

Figura 1— Passo a passo para obtencédo da FBM

Fonte: Autor (2016).
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4.4 CARACTERIZAGCAO DO BIOSSORVENTE

A caracterizacao foi feita quanto aos grupos funcionais presentes e a
morfologia do biossorvente, visto que séo informagdes importantes em estudos de

adsorcgao.

Foi realizada a espectroscopia de absorcao na regidao do infravermelho (IFTR).
Os espectros no infravermelho foram registrados em espectrofotdmetro, com o
intuito de caracterizar o biossorvente quanto a presenca de grupos funcionais. A
FBM foi misturada em KBr e, apdés maceragéo, prensada sob a forma de pastilhas.
Os espectros foram obtidos com varreduras acumuladas entre 400—4000 cm™. O
procedimento se repetiu também apds os experimentos de adsorcao.

O biossorvente também foi analisado através de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para observar sua morfologia. Esse procedimento fora feito antes e
apds os experimentos de adsorcdo, permitindo a obtencdo de fotos e imagens
digitais da superficie do material e do comportamento dos metais em sua superficie.

As micrografias (MEV) foram obtidas através de um microscépio eletrénico.

A amostra de farinha da casca de banana modificada ainda foi caracterizada
por Difracdo de Raios-X (DRX). O aparelho utilizado foi o difratdmetro, trabalhou-se
com uma diferenca de potencial no tubo de 30kV e uma corrente elétrica de 20 pA. A
radiacdo utilizada foi a de KaCu. A varredura foi feita na faixa de 26 = 10-80" a uma

velocidade de 0,67°s™.

4.5 DETERMINACAO DAS ISOTERMAS DE TROCA IONICA NA FARINHA DA
CASCA DA BANANA MODIFICADA

4.5.1 Isoterma de Tempo

Esta € uma etapa de suma importancia, onde foi verificado o comportamento
dos ions metélicos no biossorvente, variando-se o tempo de agitacdo de contato
efetivo entre o adsorvato e o adsorvente. Para determinar o tempo de equilibrio, 1 g
do biossorvente foi colocado em um erlenmeyer com 20 ml da solugao contendo o
ion metalico de concentracdo 0,01 e pH 5,0. Estas condigcbes experimentais foram
selecionadas devido a estudos anteriores que mostraram pH 5 como o ideal para
adsorcdo de metais provenientes de aguas e efluentes, fazendo uso de material
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lignocelulésico. O tempo de agitacdo variou de 0 a 60 minutos. Os erlenmeyers
foram colocados em uma mesa agitadora com controle de temperatura, sob
velocidade de 180 rpm e temperatura de 303,15 K, sendo cada amostra retirada a
cada 05 minutos. O pH do meio foi regulado com o uso de solugdes de HCI e NaOH.
Em seguida, as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante foi separado
utilizando papel filtro e o ion metalico foi quantificado através de espectrofotometria

de absorcao atdmica, apds diluicao para faixa de leitura do espectrofotometro.

Cinética da adsorgcdo para um sistema liquido-sélido é um fator importante a
ser considerado em processos de adsorcao porque determina o tempo necessario
para o sistema atingir o equilibrio e o mecanismo que o processo seguiu. As
cinéticas de adsorcdo sao usualmente descritas pelos modelos de Cinética de
Pseudo Primeira Ordem; Cinética de Pseudo Segunda Ordem.

a) Cinética de Pseudo Primeira Ordem:

Uma analise simples de cinética de adsorcdo é a equacao pseudo primeira
ordem apresentada na equacao 1.0.
dqQt

9T K;(Qm — Qt) (Equacao 1.0)

ApGs a integracao e aplicacao das condicdes Qt =0,t=0; quando Qt=Qt, t =t
tem-se a forma linear representada pela equagao 2.0.

Log (Qm — Qt) = Log (Qm) — t (Equagéo 2.0)

1
2,303
Onde Qm e Qt sédo as quantidades adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no tempo t
(min), respectivamente; K1 e os valores de Qm podem ser calculados a partir da

inclinacéo e intersecgéo da reta do gréafico Log (Qm — Qt) versus t.
b) Cinética de Pseudo Segunda Ordem:

A equacéo cinética de pseudo segunda ordem pode ser expressa na forma da
equacao:
dQt

9T = K,(Qm — Qt)? (Equagio 3.0)
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Integrando, nos mesmos limites da equacdo 2.0, a equagao pode ser
apresentada na forma da equacéao 4.0.

1 1 ~
m = a + K,t (Equacao 4.0)

A equacéo 4.0 pode ser linearizada, obtendo-se a equacao 5.0.

1 1 1 .
@ = Ko om? + om t (Equacdo 5.0)

Onde K2 é a constante de velocidade de pseudo segunda ordem (g/mg.min),
Qm e Qt sdo as quantidades adsorvidas (mg/g) no equilibrio e no tempo t (min). Os
valores de K2 e Qm podem ser obtidos do grafico de (/Qm) versus t.

A determinacgéo da concentragao residual dos ions metalicos, que corresponde
a concentracdo do soluto em equilibrio (Cg), fora realizada utilizando-se um
espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica. A espectrofotometria de absor¢cédo atdémica
baseia-se no principio de que atomos livres no estado fundamental podem absorver
luz em um determinado comprimento de onda. A quantidade de radiacao absorvida
€ proporcional a concentracao de atomos que estdo absorvendo e presentes na
amostra. Os padrdes utilizados nas curvas de calibracdo e as condi¢cdes

experimentais utilizadas encontram-se descritas na Tabela 3.

Tabela 3 — Condicoes operacionais do espectrofotdometro de absorcao atdbmica

Elementos Comprimento de Faixa tipica Tipo de chama
onda (nm) Linear (mg/L)
Pb*? 217,0 3-18 Ar/acetileno
Cu*? 324,7 1-5 Ar/acetileno

4.5.2 Isoterma da massa do adsorvente

Depois de estabelecido o tempo da reacdo o préximo passo foi determinar a
dosagem do adsorvente adotando-se o mesmo procedimento da isoterma de tempo,
porém, utilizou-se diferentes dosagens do sélido a fim de determinar a melhor
quantidade do adsorvente. As massas utilizadas foram de 250mg, 500mg, 750mg e
1000mg.
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4.5.3 Isoterma de Concentracao da solucao

A isoterma de equilibrio de concentracdo foi obtida para o processo de
adsorcdo de Pb*? e Cu*? pelo biossorvente para avaliar a capacidade de adsorgéo e
o fenémeno fisico-quimico envolvido na interacao entre eles. As solugdes contendo
os ions metalicos tinham concentracées de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100
ppm. Foi colocado 1g do biossorvente em um erlenmeyer contendo 20 mL da
solugdo com o ion metdlico. O tempo de agitacdo foi de 10 minutos conforme
determinado na cinética de adsorcdo, sob mesmas condi¢cdes de rotacao,
temperatura da cinética de adsorgéo. Posteriormente, as amostras foram filtradas, o
procedimento foi realizado em trés temperaturas a saber 27, 40 e 50°C.

A capacidade de adsor¢édo do biossorvente Q (mg do metal/ g do adsorvente)
foi determinada com base na diferenca de concentracdo dos ions metalicos usando

a seguinte equacao:

_ V(CO - Ce)

a0 6.0
W (equacao 6.0)

Onde, Q ¢ a capacidade de adsorgédo (mg/g), C, e Ce s&o as concentragdes
(mg/L) do soluto na solucao inicial e em equilibrio respectivamente, V € o volume da
solucdo (L) e W a massa do adsorvente (Q).

O mecanismo e a natureza de adsor¢éo foram avaliados quantitativamente por
meio de isoterma de adsorgcédo e segundo os modelos de equilibrio de adsorgcéao de
Langmuir e Freundlich, os mais usados para descrever as isotermas para aplicacdes
em tratamento de aguas e efluentes.

A partir dos resultados obtidos experimentalmente foram construidas isotermas
de adsorcdo para cada metal, plotando-se os dados para obter as isotermas teédricas
segundo os modelos de Langmuir (Ce/Q versus Q) e Freundlich (log Q versus log
Ce), gerando representacoes graficas e permitindo a avaliacdo dos dados através de
estatistica descritiva. Os coeficientes das equagdes dos modelos tedricos escolhidos
para este estudo foram obtidos a partir das equacdes 7.0 e 8.0 mostradas a seguir.

a) Langmuir
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Ce_Ce+ 1
Q b Qm=xb

(Equacao 7.0)

Onde Ce é a concentracao do metal no equilibrio, Q é a quantidade de metal
adsorvido no equilibrio, Qm e b sdo constantes relacionadas com a capacidade de
adsorgdo maxima e constante de afinidade de Langmuir, respectivamente. A forma
linear da isoterma de Langmuir é obtida pelo grafico Ce / Q vs Ce de onde obtém-se
os valores do coeficiente angular da reta que corresponde a 1/b e o coeficiente linear

que corresponde a 1/Qm*b.

b) Freundlich

1
Q = Qf * Cen (Equacdo 8.0)

Em que Q = quantidade de fon adsorvida em mg g” de biossorvente, Ce =
concentracdo de metal na solugdo de equilibrio em mg L™, KF é o coeficiente de
adsorcdo de Freundlich em L mg”' e n é a estimativa do parametro de ajuste
(adimensional). Os parametros Kf e n podem ser obtidos a partir do grafico log Q vs

log Ce. O 1/n estd relacionado com a distribuicdo dos sitios energéticos no
adsorvente e Kf estd relacionado com a capacidade de um material em reter

determinado soluto.
4.5.4 Isoterma de pH

Para verificar o pH da solugdo de metal onde ocorre a maxima adsor¢ao pelo
biossorvente, realizou-se o método da batelada. Adotando-se 0o mesmo
procedimento da isoterma de tempo fixado o tempo de contato a dosagem do
adsorvente e a concentracao dos cations, variou-se o pH das solu¢des a saber 2,0,
3,0, 4,0, 5,0, 6,0 e 8,0. Os valores de pH da solucao foram ajustados utilizando
solucdes de HCI ou NaOH, em trés temperaturas 27°C, 40°C e 50°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZAQOES

5.1.1 Analise por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier

A capacidade de remocao de metais pela farinha da casca de banana depende
da composi¢ao quimica da sua superficie, onde alguns grupos funcionais ativos séo

responsaveis pela sorgéo.

A espectroscopia no infravermelho das amostras da FBM encontra-se
apresentada na Figura 2. A analise visual dos espectros de FTIR permitiu a
deteccdo de um conjunto de varidveis de bandas espectrais de FTIR (15 a 20
bandas, 3600-600 ondas cm™') compreendidas neste intervalo de comprimento de
onda. Para Cruz (2009) que estudou o processo de adsor¢cdo na casca de banana
natural e modificada um grande numero de bandas no espectro sugere uma

natureza complexa do material adsorvente.

Figura 2 — Espectro de infravermelho da farinha da casca de banana modificada

— FTIR (FBM)

1630

1032

Transmitancia/u.a

3412

4,000 3400 2.800 2.200 1.600 1.000 400
Numero de onda.cm!

Fonte: Autor (2016).

Observou-se que o espectro de infravermelho revelou presenca de bandas na
regido de 3412 cm™ a qual é caracteristica dos grupos OH associado em banda
forte, na regido de 2924 cm™ as vibracdes sdo decorrentes dos grupos C-H
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alifaticos, bandas na faixa de 1630 cm™ sdo atribuidas & vibragdo de deformacéo
axial de C=0O de amidas associadas. A banda com minimo em 1032 cm™’ &
caracteristica dos grupos C-O, e a banda de fraca intensidade com maximo em 876
cm’' é caracteristica dos anéis aromaticos. Esses resultados corroboram com os de

Boniolo (2008), para grupos funcionais presentes na casca de banana.

Tabela 4 — Principais grupos funcionais presentes na casca de banana

Banda de absorgao (cm™) Grupo funcional Fungéo organica
3439 O-H Alcodis, fendis e carbonila
1628 O-H Hidroxila da agua
2933 C-H Alcanos alifaticos
2847 C-H Alcanos alifaticos
1741 C=0 Aldeidos, ésteres e cetonas
1053 C-O Esteres saturados, insaturados e

aromaticos além dos alcoodis

Fonte: Autor (2016).

Segundo (RAJORIYA; KAUR, 2014), estudando os grupos funcionais presentes
na casca de banana o espectro revelou a presenca de grupos funcionais como
amida, hidroxila, metila, e vibragdes carboxila presentes em amplitude significativa.
Segundo Boniolo (2008) que estudou a casca da banana na remocado de ions
uranilo, os principais grupos responsaveis pela adsor¢cao de ions uranio pela casca
de banana sdo os grupos carbonila e hidroxila, que estdo presentes em toda
estrutura de carboidrato da casca de banana na forma de celulose, hemicelulose,
lignina e derivados totalizando uma carga negativa favoravel para fixagdo dos ions
metalicos de carga positiva. Assim, sugere-se 0s grupos carbonila e hidroxila
também podem ser responséaveis pela adsorcdo de Pb?* e Cu®* na superficie da
casca de banana. Na Tabela 4 estdo dispostos os principais grupos funcionais
presentes na casca da banana as atribuicdes das bandas caracteristicas obtidas na
faixa de 4000 a 400 cm™ e suas respectivas fungdes organicas.

De acordo com Kamsonlian et al. (2011) na superficie da casca de banana os
espectros mostram bandas de deslocamento e possivel envolvimento de grupos
hidroxila em torno do pico largo na regido de 3424 cm™. O pico préximo da regido de
2924 cm™' é devido ao CH vibracdes de alongamento dos grupos CH, CH2 e CH3.
Ambos os picos também foram encontrados no presente trabalho. Para (RAJORIYA;
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KAUR, 2014), picos fortes de vibragdes entre 3500 e 3000 cm™ sdo caracteristicos

dos grupos funcionais O-H e N-H.

Também foi realizada a FTIR para a FBM trocada com os metais Cu2* e Pb?",
passando a denominar-se respectivamente FBMCU e FBMPB. Conforme é possivel
observar na Figura 3 ndo ocorreram alteracoes significativas nos espectros, sendo
mantidas as bandas de absorcao identificadas na FBM também para a FBMCU e
FBMPB. Para melhor visualizar foram colocados todos os espectros no mesmo
grafico. E possivel perceber que apds o processo de adsorgao tanto do cobre quanto
do chumbo a atuacado dos ions metalicos fez com que ocorresse uma redugao na
intensidade dos picos caracteristicos. A banda com minimo em 1032 cm™
caracteristica dos grupos C—O teve reduzida sua intensidade depois do processo de
biossor¢ao. Sugere-se a formagcdo de compostos inorgénicos aléem de ligagdes de

metais aos sitios ativos.

Figura 3 — Espectro de infravermelho da FBM, comparado aos da FBMCU e FBMPB

Espectro de infravermelho

—FBM
—FBMPB
FEMCU

Transmitanciaiu.a

4.000 3.600 3.200 2.800 2.400 2.000 1.600 1.200 800 400
Numero de onda.cm™?

Fonte: Autor (2016).

E possivel notar a reducdo consideravel do pico caracteristico de OH na
regido préxima de 3400 cm™' depois da interacdo pela adsorg&o.

Segundo Vieira (2008), a transmitancia reduzida em torno de 1000-1300 cm™,
esta relacionada aos estiramentos vibracionais C-O, apdés a adsorgcdo. Tais
mudancgas sugerem que possivelmente os atomos de oxigénio dos grupos hidroxil
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estdo envolvidos na adsorcao dos ions. Este comportamento foi observado segundo

0 mesmo para o Cu?".

Rajoriya e Kaur (2014) estudando a composi¢cao da casca de banana através
do FTIR, antes e apds o processo de adsor¢do com o zinco, observaram que houve
uma reducao ou desaparecimento de grupos de ligacdo como picos de vibragao
fortes entre 3500-3000 cm™', assim como o trecho de 1400 a 1020 cm™. No presente
estudo também se percebe tal comportamento como podemos notar na Figura 3,
que compara o IFTR da FBM com o da FBMCU e FBMPB.

5.1.2 Difratometria de Raios-X

Através da difratometria de raios-x é possivel obter caracteristicas especificas
da superficie do material como se 0 mesmo € ou nao amorfo, além de conhecer
seus picos caracteristicos. Segundo (SPINACE et al., 2009), citado por Benini
(2011) em fibras que apresentam alto teor de celulose, normalmente sdo observados
dois picos préximos a 16°. Entretanto, para o material analisado foi observado
apenas um, tal comportamento se deve a presenca de material amorfo, como lignina

e hemicelulose, responsaveis por encobrirem um dos picos referente a celulose.

Figura 4 — Difratograma da FBM

DRX FBM
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Fonte: Autor (2016).

Segundo TOMCZAK (2010), os espectros de raios-X das fibras naturais sao
bastante semelhantes e o pico correspondente da a-celulose estd presente em

24,7°, sendo possivel perceber tal pico para a FBM. De acordo TIBOLLA (2014), o
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indice de cristalinidade é representado pela altura do pico (26 = 16° e 20 = 22°), o

que indica que a FBM apresenta alto gral de cristalinidade.

Figura 5 — Difratogramas da FBM, FBMCU e FBMPB
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Fonte: Autor (2016).

Conforme é possivel notar na Figura 5 o pico mais intenso ocorre para a FBM
antes de realizado o processo de adsorcao. Esse pico ocorre em aproximadamente
20 = 16°, que corresponde ao plano (101). De acordo com Watashi (2011) esse
plano cristalogréafico € caracteristico de fibras lignocelulésicas.

Depois de realizado o processo de adsorcao é possivel perceber a reducéao da
cristalinidade, deixando o material com uma caracteristica mais amorfa. Cunha
(2013), que utilizou a quitosana como material adsorvente também observou que
apds o processo de adsorcdo dos ions metalicos, houve uma redugdo no
empacotamento da cadeia, aumentando o carater amorfo da mesma. Tal
empacotamento foi observado e sera discutido no item a seguir.

Segundo Vieira (2008) o decréscimo observado na intensidade dos picos da
FBMCU e FBMPB comparado a FBM, ocorre devido a presenca das espécies de
cobre e chumbo no material adsorvente, o qual provocou um decréscimo no

empacotamento da cadeia e um aumento a natureza amorfa ap6s o processo de
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adsorcao, o que acaba por mimetizar a situacao real do adsorvente. Ele observou tal

comportamento utilizando a quitosana.

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A superficie da casca da banana modificada como mostrada na Figura 6 a
seguir apresenta-se com estrutura fibrosa e irregular, onde é possivel notar camadas
sobrepostas de fibras. O resultado corrobora com Kamsonlian et al. (2011), que
verificaram que a morfologia da casca de banana apresenta estrutura irregular e
porosa e com Reddy et al. (2015) que também constatam a superficie do pd da
casca da banana como aspera e com grande numero de espacos vazios. Tal fato
sugere que esses espacos podem ser ocupados pelas espécies metalicas, tornando
assim a FBM um bom adsorvente.

Figura 6 — Micrografias da farinha da casca de banana modificada (FBM)

det [mag 0| WD THV —— 100 um
= 28 = s 2 Ikl

Fonte: Autor (2016).
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Figura 7— Micrografias da farinha da casca de banana modificada (FBMPB) depois da
adsorgao do Pb*

AccY Probe Mag WD Det
15.0kV 40 x200 16 SE

Probe Mag wD Det
4.0 = 2000 16 SE

Fonte: Autor (2016).

Figura 8 — Micrografias da farinha da casca de banana modificada (FBMCU) depois da
adsorgao do Cu?*

L
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AccW Probe Mag wD Det
15.0kV 4.0 = 1000 16 SE

Fonte: Autor (2016).

As imagens das Figuras 7 e 8, FBMPB e FBMCU mostram a farinha da casca
de banana apds o processo de adsor¢éo, onde € possivel perceber que ocorreu uma
mudanca em sua estrutura quando comparada a FBM, os poros e espacos vazios
foram reduzidos, o que indica que ocorreu a ocupacgao dos espacos vazios pelos
ions metdlicos. Comportamento semelhante foi observado por Achak et al. (2008)
para o p6 da casca de banana antes e apds a adsor¢ao de compostos fendlicos.

Através das micrografias FBMPB e FBMCU é possivel perceber que ocorreu o
empacotamento da cadeia, deixando-as com caracteristicas mais amorfas,
principalmente para o Cu®*, o que reforca que apds o processo de adsor¢do as
espécies metélicas ocupam os espacos vazios como observado pela micrografia da
FBM, outro ponto a ser considerado é que o DRX mostra tal comportamento

5.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

5.2.1 Influéncia do Tempo

A influéncia do tempo de contato entre o ion em solugéo e o adsorvente € de
suma importancia para a eficiéncia do processo, pois, ao atingir o equilibrio, a
concentragdo do adsorvato torna-se constante na solugdo. Assim, o efeito do tempo
de contato para a adsorcdo dos fons Pb?* e Cu?* na farinha da casca de banana
modificada podem ser visualizados na Figura 9 abaixo imagens (a) e (b)
respectivamente.
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Figura 9 — Influéncia do tempo de contato na adsorcdo de Cu®* e Pb?* pela FBM nas

imagens (a) e (b) respectivamente
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Fonte: Autor (2016).

Observando as imagens que referem a interacdo do sélido com o chumbo e o
cobre, percebe-se que houve uma rapida adsorcdo nos primeiros minutos, seguida
por um gradual equilibrio. Isso mostra que a adsorgdo maxima para Pb?* e Cu?
ocorreu em 10 minutos para ambos quase ndo havendo variagcao de retencao além
desse periodo. Para o Cu?* a remogao é sempre superior a 85% e para o Pb** esses
valores séo todos préximos de 99%. Tal comportamento sugere que os sitios ativos
de adsorgédo estao facilmente disponibilizados na superficie da FBM para interagirem
com o ion metdlico em solucdo, assim, o tempo de contato de 10 minutos foi fixado

como o tempo de equilibrio ao longo desse estudo.

Rajoriya e Kaur (2014) usando a casca de banana na remocdo de Zn?'

encontraram como tempo de contato ideal 260 minutos. Anwar et al. (2009)

estudaram a casca de banana na remocdo de Pb?* e Cd?* e encontraram como
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tempo de contato 6timo 20 minutos. Cruz (2009), que trabalhou o processo de
biossorcdo com farinha da casca de banana modificada encontrou como tempo de
saturacédo 20 minutos, todos esses superiores ao apresentado no presente trabalho
para os ions Pb?* e Cu®".

Para examinar 0 mecanismo de controle do processo de adsorgao, tais como
transferéncia de massa e reacao quimica, os dados experimentais foram ajustados
as equacoes cinéticas de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem. As
Figuras 10 e 11 representam os modelos de pseudo primeira ordem e pseudo
segunda ordem respectivamente, os resultados encontram-se resumidos nas tabelas

5 e 6 abaixo respectivamente para esses modelos.

Figura 10 — Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos fons Pb* e Cu®*
respectivamente nas imagens (a) e (b) pela FBM a 300 K ao modelo cinético de pseudo
primeira ordem
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.| -1
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Fonte: Autor (2016).
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Tabela 5 — Resultados do ajuste dos dados de tempo da adsorcdo dos ions Pb* e Cu?

pela FBM a 300 K ao modelo de cinética de pseudo primeira ordem

Metal K1 Qm Cal R? Qm exp
Cu™ -0,0405 0,0677 0,518 7,3454
Pb** 0,0246 5,5581 0,084 29,1766

Fonte: Autor (2016).

Os valores de R? baixos observados, além da grande discrepancia entre os
valores de Qm calculado e experimentais, sugerem que o processo de adsor¢cao dos
ions Pb?* e Cu?* pela FBM ndo seguem o modelo de pseudo primeira ordem.

Figura 11 — Ajuste dos dados de tempo na adsorcdo dos ions Pb* e Cu?*

respectivamente nas imagens (a) e (b) pela FBM a 300 K ao modelo cinético de pseudo

segunda ordem
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Fonte: Autor (2016).
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Tabela 6 — Resultados do ajuste dos dados de tempo da adsorcdo dos ions Pb* e Cu?
pela FBM a 300 K ao modelo de cinética de pseudo segunda ordem

Metal K2 Qm Cal R? Qm exp
Cu™ -0,0133 7,0997 0,9996 7,3454
Pb** -0,0861 28,7966 0,9999 29,1766

Fonte: Autor (2016).

Comparando-se os valores de Qm calculado e experimentais verifica-se que
estes estdo bem préximos e o valor de R? estd bem préximo de um. Com isso
percebe-se que houve um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem,

tanto para o Pb?* quanto para o Cu®".

Os resultados demonstram que o modelo cinético que melhor representou o
processo de adsorcédo pela FBM dos metais estudados foi o modelo de pseudo
segunda ordem, pois este apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais,
apresentando altos valores de correlagdo linear e os valores de Qm calculado e
experimental estarem bem proximos. Segundo Ho (2006), a expressao taxa de
pseudo segunda ordem descreve processos de quimiossor¢ao envolvendo forgas de
valéncia através da partilha ou troca de elétrons entre o adsorvente e adsorvato

como forcas covalentes e troca ibnica.

De acordo com Boas et al. (2012) estudando o processo de biossor¢cao do
Cu?* utilizando o mesocarpo e o endocarpo da macadamia natural e quimicamente
tratados relatam que o processo segue o0 modelo de pseudo segunda ordem
apresentando coeficiente de linearidade R2 proximo de 1, além dos valores de Qgq
experimentais e calculados estarem bem préximos. Ao seguir o modelo de pseudo-
segunda ordem, a biossorcao fornece indicios de que ocorre uma forte interacao
entre o adsorvato e o adsorvente.

Bugiereck (2013), também relata este modelo como o que melhor descreve o
processo de adsorcdo pelo carvao ativado quimicamente a partir de casca de
banana na remocao de azul de metileno. Boniolo (2008), que estudou a remocéao de
ions uranilo pela casca de banana, descreve que o modelo que melhor representou

0 processo foi o de pseudo segunda ordem.
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5.2.2 Influéncia da Concentracao da Solucao

Uma isoterma de adsorcdo mostra a relagdo de equilibrio do adsorvato no
adsorvente e na solucdo em determinada temperatura e pressao. As isotermas de
adsorcdo indicam como o adsorvente efetivamente adsorverd a espécie de
interesse, bem como apresentar uma estimativa maxima da capacidade de
adsorcao. Com o tempo de equilibrio definido em 10 minutos e utilizando a dosagem
do adsorvente de 1000 mg, foi possivel construir essas isotermas e calcular o
percentual de cation adsorvido pela FBM, as isotermas de Cu®*e Pb** foram
realizadas nas temperaturas 27, 40 e 50°C e concentracdo variando de 10 até 102
2+

mg/dm? estando ilustradas na Figura 12 imagens (a) e (b) para os ions Pb?* e Cu

respectivamente.

Figura 12 — Isoterma de concentracdo dos ions Pb* e Cu®* com pH 5,0 e tempo de
contato de 10 minutos pela FBM nas imagens (a) e (b) respectivamente
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Fonte: Autor (2016).
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Observou-se que as isotermas seguiram um comportamento bastante
semelhante nas trés temperaturas estudadas, ndo apresentando diferencas bruscas
de remogéao nas diferentes concentragbes, para ambos os metais. Tal fato leva-nos
a hipétese de que o biossorvente € eficiente para remocdo de pequenas
concentragdes metalicas. Para o Pb?* os melhores resultados apresentados foram
93,2% para T1, 92,9% para T2 e 93,3% para T3. Ja para o Cu®** os melhores
resultados foram 96,4% para T1, 93,1% para T2 e 91,3% para T3, entretanto,
apresentou média acima de 80% de remoc¢éo nas trés temperaturas para todas as
concentracdes. Pode-se inferir que a variagcao de temperatura nao afeta o processo
tendo a temperatura ambiente como a mais eficiente devido ao nao gasto energético

para aumentar a temperatura.

Existem varios modelos para descrever os processos de adsorcao de estudos
de remocao de metais, sendo os dois mais utilizados os de Langmuir e de
Freundlich (YAMAMURA e YAMAURA, 2005). O uso dos modelos de Langmuir e
Freundlich nos permite estudar os fendmenos de adsorcdo (CRUZ, 2009). Para
Jordao (2000) existem duas razbes para se utilizar modelos que descrevem a
adsorcdo. A primeira, € que possibilita a expressao matematica de alguma
propriedade do material e, a segunda, é que permite conhecer melhor a natureza
dos processos de adsorcao. Os parametros de ajuste dos dados das isotermas de
concentragdo aos modelos de Langmuir e Freundlich estao ilustrados nas Figuras 13
e 14 e resumidos na Tabela 4.

Figura 13 — Linearizacéo dos dados de adsorgdo pela FBM para os ions Cu®** e Pb* em
diferentes temperaturas (a) 300 (b) 313 e (c) 323 K segundo o modelo de Langmuir
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Pb2+ (Langmuir 313k)
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Fonte: Autor (2016).

Figura 14 — Linearizacdo dos dados de adsorcdo pela FBM para os ions Cu®* e Pb**
em diferentes temperaturas (a) 300 (b) 313 e (c) 323 K segundo 0 modelo de Freundlich.
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Fonte: Autor (2016).

Os valores de Qm e b apresentados na Tabela 7 sédo referentes ao modelo de
Langmuir e foram calculados a partir do valor de coeficiente angular e o coeficiente
linear da reta. Conforme é possivel perceber na Figura 13 em todos os casos (a) (b)
e (c) os coeficientes de correlacdo linear se mostraram satisfatérios para o modelo
de Langmuir estando bem proximos de um, nas trés temperaturas investigadas e
para os dois metais, 0 que mais uma vez revela a nao interferéncia da temperatura
no processo de adsor¢ao. Ao seguir o modelo de Langmuir Caretta (2010) relata que
a adsorcao € constante independente da extensao da cobertura da superficie e a
superficie do biossorvente € homogénea.

Comportamento semelhante foi encontrado em diversos estudos como em
Yamamura e Yamaura (2005) verificaram que o comportamento de adsor¢cdo no
bagaco de cana-de-agucar aplicou-se melhor ao modelo de Langmuir para ions de
uranilo. Caretta (2010) que estudou a casca de maracuja amarelo e da mexerica

como biossorvente, para remogdo de Cu?* Cd?* e Pb?* em solugédo aquosa encontrou
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0 modelo de Langmuir como o mais adequado para descrever o processo de
adsorcdo. Ja Cruz (2009) que estudou a casca da banana modificada com acido
citrico, na remocéo de fons Cu?*, Zn?*, Cd?* e Pb?* em solucdes aquosas relata que
tanto o modelo de Langmuir quanto o de Freundlich sdo capazes de descrever o
comportamento do processo de adsorcdo dos ions metalicos em solucdo aquosa
pelo biossorvente FBM adequadamente, esse comportamento fora observado no
presente trabalho apenas para o Pb®". Sendo que os elevados coeficientes de
correlagdo linear dos dados experimentais no modelo de Langmuir sugerem que o
processo de adsorcao se ajusta melhor a este modelo matematico. Anwar et al.
(2009) que estudaram a remocdo de Cd?* e Pb?* pela casca de banana, descrevem
que o processo de biossorcdo se da pelo modelo de Langmuir, dessa forma

ocorrendo em monocamada.

Os valores de Kf e 1/n apresentados na Tabela 7 sao referentes ao modelo de
Freundlich e foram calculados a partir do valor de coeficiente angular e o coeficiente
linear da reta. A Figura 14 representa o modelo de Freundilich, onde podemos notar
que este apresenta menor coeficiente de correlagao linear quando comparado ao
modelo de Langmuir em todos os casos (a) (b) e (c) para os dois metais estudados
nas trés temperaturas, o que sugere que a adsorcao pela FBM segue o modelo de

Langmuir.

Tabela 7 — Parametros das equacgbes de Langmuir e Freundlich dos resultados da
adsorgao de ions metélicos pela FBM nas temperaturas de 300, 313 e 323 K

Langmuir Freundlich Experimental
jon T (K) b Qm R? 1/n Kf R® Qex
Cu®* 300 0,2344 7,0567 0,982 -0,0935 6,2951 0,909 8,2751
313 0,728 7,7946 0,991 -0,1257 6,3257 0,954 7,9871
323 0,2221 7,7578 0,991 -0,2122 54389 0,970 7,8360

Pb>* 300 0,0458 35,5691 0,997 -6,6595 37,3464 0,980 35,3263
313 0,0192 34,3833 0,995 -7,8264 36,8179 0,979 35,2117

323 0,0479 35,5838 0,996 -7,9209 36,7657 0,977 35,3054

Fonte: Autor (2016).
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Observou-se que o valor de 1/n apresentado na Tabela 7 para o modelo de
Freundlich € negativo, de acordo com Pereira (2006) o valor de n negativo indica
que a eficiéncia do processo de adsorcao € desfavoravel, com um alto valor de Kf
indicando uma capacidade de adsorcdo maxima do material.

Para Faust e Aly (1987) citado por Yamamura (2009) quando o valor de 1/n é
muito menor que 1 indica que a capacidade adsortiva (Qe) varia pouco entre as
concentragdes de equilibrio (Ce) maiores e menores. Ja quando apresenta valor
superior a 1 indica alta capacidade adsortiva (Q) em altas concentragbes de

equilibrio (Ce), que diminui rapidamente em concentracdes de equilibrio menores.

Segundo Worch (2012) valores de n<1 mostram altas cargas adsorventes
relativa a baixas concentracdes. Portanto, sdo referidos como isotermas favoraveis,

enquanto isotermas com n>1 sdo caracterizadas como desfavoraveis.

O parametro b da equacao de Langmuir esta relacionado com a energia livre
de adsorcao e é chamado de constante interfacial e esta ligado diretamente com a
constante de equilibrio K, através da seguinte equacéo:
K * MM

b= 3 (Equacao 10)

Onde d é a densidade do solvente, MM é a massa molecular do soluto,

isolando o valor de K, geramos a Equagéo 11:

d+b

K=
MM

(Equacdo 11)

No caso estudado, o solvente utilizado foi a agua, entdo d é igual e d=1000 e
MM=18 tem-se:

1000 * b
K=—

E ao 12
18 (Equacdo 12)

A partir da Equacao 11 é possivel calcular a constante de equilibrio e a energia
livie de Gibbs para o processo de interacdo entre a FBM e os fons Cu?* e Pb?
através da Equacéo 5.0.

AG® = —R * T * In(K) (Equacédo 13)
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Em que R é a constante dos gases ideais e T é a temperatura absoluta.

A Tabela 8 apresenta os valores de K e AG® para os ions Cu®** e Pb?* nas
temperaturas 300, 313 e 323 K. Os valores da energia livre de Gibbs (AGP)
apresentam valores exotérmicos, que indica que o processo de adsorcao € favoravel

em todos 0S processos.

Tabela 8 — Valores da constante de equilibrio e energia livre de Gibbs para adsorgéao
de ions metadlicos pela FBM nas temperaturas 300, 313 e 323 K

fon T (K) k AG®
300 13,02222 -63,1398

Cu® 313 9,6 -58,0504
323 12,31667 -66,5051
300 2,544444 -22,9742

Pb?* 313 1,066667 -1,65645
323 2,661111 -25,923

Fonte: Autor (2016).

Os valores negativos de AG® indicam que a adsorcdo dos dois metais
estudados sobre a FBM foi um processo espontaneo e fisico conforme relata Boniolo
(2008). Boas et al. (2012) relatam que valores de entalpia negativos indicam que o

processo € exotérmico.

5.2.3 Influéncia da massa do adsorvente

De acordo com a Figura 15 imagens (a) e (b) abaixo podemos observar que
houve um aumento na porcentagem de remocao com o aumento da dosagem do
biossorvente para ambos os metais. Segundo Vaghetti (2009), o aumento na
porcentagem de remogdo de ions metdlicos com o aumento na dosagem do
biossorvente pode ser atribuido ao acréscimo ocorrido no numero de sitios ativos
disponiveis para a adsor¢do, aumentando, desta forma, o valor do percentual de
remocao.
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Figura 15 — Influéncia da massa do adsorvente na adsorcdo de Pb* e Cu* pela

farinha da casca de banana modificada nas imagens (a) e (b) respectivamente
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Fonte: Autor (2016).

Com o acréscimo da dosagem do biossorvente de 0,25g para 1g o percentual
de remocdo de Pb?* saiu de 22% para valores superiores a 80%, para o Cu®* o
percentual de remocao saiu de 15% utilizando 0,25¢g para cerca de 80% quando foi
utilizado 1g do biossorvente. Liang e Shahbaz (2014), investigando a remocéo de
zinco pela casca de banana lavada com HCI também constataram que o0 aumento da
dosagem do biossorvente aumentou o percentual de biossor¢do. Da mesma forma
em que Achak et al. (2009) utilizando a casca de banana como biossorvente na
remocao de compostos fendlicos verificaram que com o acréscimo da dosagem do

adsorvente aumentava-se a quantidade adsorvida de compostos fendlicos.
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5.2.4 Influéncia da variacao de pH

Variou-se o pH de 2,0 a 8,0, onde essa variacao implicou em melhores valores
de remogao para os metais pela farinha da casca de banana modificada. Para o Pb?*
a elevacao do pH de 2,0 para 5 aumentou o percentual de adsor¢céo de 60 para 94%
na temperatura de 27°C, ja as temperaturas de 40 e 50°C o aumento do pH de 2,0
para 5,0 elevou os valores de remocédo de 75 para 96%. Para o Cu?* o aumento do
pH de 2,0 para 5,0 resultou em uma elevacgao do percentual adsortivo da FBM de 63
para 89% na temperatura de 27°C, as temperaturas de 40 e 50°C em pH 2,0 a
remocéao foi de 50% e quando se elevou o pH para 5,0 a percentagem de remogéao
atingiu valores superiores a 85%. A Figura 16 mostra a influéncia da variacao do pH

na adsorcdo de Pb?* e Cu?* pela FBM.

Figura 16 — Influéncia do pH na adsorgéo de Pb*" e Cu®* em diferentes temperaturas

pela farinha da casca de banana modificada nas imagens (a) e (b) respectivamente
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Fonte: Autor (2016).
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Observa-se na Figura 16 imagens (a) e (b) que o valor da adsorcédo do metal
aumenta com a elevacao do pH atingindo um maximo de adsorcao entre o pH 4,0 e
5,0. Em pH superior a 5,0 observou-se que a solugdo apresentou turbidez e
precipitados conforme ilustra a Figura 17. O que sugere o processo de competicao
entre o préton da solucdo e o metal dissolvido. Um fato importante a ser considerado
neste ponto é que os sitios ativos de sorcdo do biossorvente sdo formados por
grupos &cidos organicos, os quais apresentam pKa no intervalo de 3,5 a 5,0
(CARETTA, 2010).

Figura 17 — Formacao de precipitados

Fonte: Autor (2016).

A ocorréncia de precipitados pode ser devido a processos de hidrélise dos ions
e sua posterior precipitagdo da solugdo na forma de hidroxidos hidratados ou de
complexos. Apesar dos graficos mostrarem valores de remogao tao bons quanto em
pH 5,0, por esta razdo discutiu-se apenas no intervalo de 2,0 a 5,0. Assim como
para a variagdo de concentragdo onde também variou-se a temperatura constata-se

que esta também nao foi fator preponderante na variagao do pH.

A casca de banana possui em sua composigao varios grupos funcionais, tais
como amino e carboxilo, que podem ser afetados pelo pH (ACHAK et al., 2009). De
acordo com Boas et al. (2012), em pH mais baixo a adsor¢cdo do metal é menor, o
que pode ser explicado devido ao protonamento dos grupos funcionais da biomassa.
Com o aumento do pH da solugcdo ocorre o desprotonamento destes grupos que
estdo envolvidos na adsor¢cdo de metais. Para Cruz (2009), pela natureza dos
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grupos organicos presentes na casca da banana o processo de adsorcdo deve
ocorrer por um processo de troca-ibnica entre as espécies em solugdo e o
hidrogénio, presente nos grupos — COOH do &cido péctico e dos acidos organicos
pequenos e do grupo —OH fendlicos da lignina.
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6 CONCLUSOES

A caracterizagdo da FBM realizada através da microscopia eletrénica de
varredura revelou que sua superficie é irregular e com muitos espagos vazios. O
espectro no infravermelho apresentou grupos carbonila e hidroxila na forma de
celulose, hemicelulose e lignina que sdo responsaveis pela adsorgdo. A andlise por
DRX comprovou a existéncia destes grupos.

Através da investigacdo do processo de biossorcdo utilizando a farinha da
casca da banana modificada na remogao dos fons metalicos Pb?* e Cu®* em solugéo
aquosa, foi verificado que diversos sao os fatores experimentais que estao
envolvidos neste processo como: o tempo de contato, a variagdo da massa do
adsorvente, o pH, a concentracao da solucéo e temperatura.

O tempo de contato foi de 10 minutos para Pb?* e Cu?*. O aumento da massa
do adsorvente provocou um aumento na remog¢do dos metais, comportamento
observado para ambos os metais. Trabalhando com variagcdo de temperatura e de
pH verificou-se que a elevacao do pH apresentou melhoria nos percentuais de
remocao, sendo o pH 5 o ideal, as trés temperaturas estudadas ndo apresentaram
diferenciacao brusca na adsorg¢édo. Para a concentracao percebeu-se que esta néo
apresentou grande influéncia na remogédo dos ions metalicos nas trés temperaturas
estudadas, com média de remocao acima de 80% em todos os casos. Assim
conclui-se que o biossorvente € eficiente na remogéo tanto de pequenas como de
elevadas concentragdes metdlicas. Em todos os casos a remoc¢do de chumbo

mostrou-se superior a remogao de cobre.

A cinética de pseudo segunda ordem foi 0 que melhor representou o processo
de adsorc¢ao pela FBM, o que indica que o processo de adsorcao se da por meio de
quimiossorcdo. O modelo de Langmuir foi o que melhor ajustou aos dados
experimentais aos calculados o que indica que a superficie da FBM é homogénea e
a adsorgao é constante, também se verificou que o processo € espontaneo.

A utilizagdo da casca da banana modificada com acido cloridrico na remogéo
de metais em efluentes aquosos apresenta-se como alternativa aos métodos
tradicionais, uma vez que demonstrou grande poder adsorvente tornando-a um

material bastante atrativo por se tratar de um subproduto agroindustrial, até entao a
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7

casca de banana é um residuo sem nenhum valor agregado, entretanto, sua
utilizacdo como biossorvente demonstra sua aplicabilidade no campo tecnolédgico

como material adsorvente alternativo de baixo custo, agregando valor ao produto.



58

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Recomenda-se testar a FBN e FBM desenvolvidas no presente trabalho para o
tratamento de efluente real inicialmente em escala de bancada e posteriormente em

escala maior. Desenvolver um filtro utilizando o biossorvente.
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