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RESUMO

SANTOS, MARIZANGELA RIBEIRO. Dissertacio apresentada ao Instituto Federal
Goiano — Campus Rio Verde — GO, como parte das exigéncias da Pds-Graduagdo —
Mestrado em Agroquimica. Fevereiro de 2020. Avaliacdo da eficiéncia dos carvoes
ativados produzidos a partir da casca da banana nanica (Musa paradisiaca) na
biossorcdo de ions chumbo em agua. Orientadora: Dr.2 Ana Carolina Ribeiro Aguiar,
Coorientadores: Dr. Jodo Carlos Souza Perbone, Dr.2 Ana Paula Cardoso Gomide.

O constante aumento populacional, a densidade demografica e as mudancas climaticas
contradizem o principio de que a disponibilidade hidrica é abundante e ilimitada. O uso
da 4gua de maneira eficiente pode ajudar na resolucdo de muitos problemas relacionados
a escassez e ainda garantir a producdo agricola continua. Para tanto, este estudo objetivou
verificar a eficiéncia da casca de banana do tipo Nanica (Musa paradisiaca) na biossorcéo
de ions chumbo em agua, proporcionando um método de baixo custo e eficaz para o reuso
de agua. Existem inUmeras técnicas de tratamento de agua e dejetos disponiveis que
podem ser empregadas com sucesso; contudo, o custo de aquisicdo de equipamentos e
insumos e a elevada manutencdo desses sistemas inviabilizam sua implantacdo no meio
rural. Desse modo, a execucgdo deste projeto possibilitou o desenvolvimento de uma
solucdo alternativa para o tratamento de dguas contaminadas com metais pesados, em
especifico, o chumbo, advindo das atividades extrativistas de minério e da agricultura, a
partir do uso de cascas de banana. Foram empregadas técnicas de adsorcdo atdbmica
(biossorcao) utilizando carvoes preparados a partir das cascas de banana do tipo nanica.
Estas foram secas em estufa com recirculacdo de ar a 60°C por 96 horas, trituradas em
liquidificador comercial e peneiradas para obtencdo de uma fragdo composta de
microparticulas de até 500 um. Em seguida foram obtidos os carvdes por calcinagdo nas
temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C. Para a preparacdo do biossorvente, foi
determinado o pH de trabalho (pH=5) a partir do Ponto de Carga Zero e realizada a analise
termogravimétrica (TGA) para identificagdo das melhores temperaturas de obtencéo dos
carvies. Foram realizadas analises de microscopia eletrdnica de varredura e
espectroscopia de infravermelho para caracterizar os carvles e identificar os grupos
funcionais presentes. Por fim, foram realizados o estudo cinético e a avaliacdo da
adsorcdo do teor de chumbo por espectrofotometria de absorcdo atbmica de chama e
ajustes aos modelos de isotermas de biossor¢do de Freundlich e Langmiur. Os carvdes
preparados nas temperaturas de 250, 300 e 350°C apresentaram excelentes resultados de
biossorcdo com 100% de remocao de chumbo em pH 5, e 0s demais carvdes apresentaram
remocdo acima de 90% para todos os pHs. O modelo que melhor descreveu o
comportamento dos dados experimentais para as isotermas de biossor¢do foi o de
Freundlich que obteve valores de R? de 0,9920; 0,9451; 0,945; 0,9771 para as
temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, respectivamente. Dessa forma, foi possivel
demonstrar que a utilizagcdo de biossor¢cdo com carvies preparados a partir da casca da
banana se apresenta como um processo de baixo custo e facil aplicabilidade que
possibilita a ampliacdo dos saberes sobre as praticas presentes no meio rural e o
conhecimento quimico.

Palavras-chave: Biossor¢do, metais pesados, meio rural.



ABSTRACT

SANTOS, MARIZANGELA RIBEIRO. Dissertation presented to Instituto Federal
Goiano - Campus Rio Verde - GO, as part of the requirements to Post-Graduation - Master
in Agrochemistry. February 2020. Efficiency Evaluation of activated carbon produced
from the banana nanica peel (Musa paradisiaca) in the lead ions biosorption in water.
Advisor: Dr. @ Ana Carolina Ribeiro Aguiar, Co-advisors: Dr. ° Jodo Carlos Souza
Perbone, Dr. @ Ana Paula Cardoso Gomide.

The constant increase in population, population density and climate change contradict the
principle that water availability is abundant and unlimited. The efficient water use can
help to solve many problems related to scarcity and still guarantee continued agricultural
production. This study aimed to verify the banana nanica (Musa paradisiaca) peel
efficiency in the lead ions biosorption in water, providing a low cost and effective method
for water reuse. There are numerous water and waste treatment techniques available that
can be used successfully; however, the acquiring equipment and supplies cost and the
high maintenance of these systems makes their implementation in rural areas unfeasible.
Thus, this project execution enabled the development of an alternative solution for the
water contaminated with heavy metals treatment, in particular, lead, resulting from the
ore extractive activities and agriculture, from the banana peels use. For that purpose,
atomic adsorption techniques (biosorption) were utilized using coals prepared from
banana nanica peels. These were dried in an oven with air recirculation at 60 °C for 96 h,
crushed in a commercial blender and sieved to obtain a fraction composed of
microparticles up to 500 um. Then the coals were obtained by calcination 200, 250, 300
and 350 ° C. For the biosorbent preparation, the working pH (pH = 5) was determined
from the Zero Charge Point and thermogravimetric analysis (TGA) was performed to
identify the best temperatures for obtaining the coals. Scanning electron microscopy and
infrared spectroscopy analyzes were performed to characterize the coals and identify the
functional groups present. Finally, were performed the kinetic study and the evaluation
of the lead content adsorption by flame atomic absorption spectrophotometry and
adjustments to the Freundlich and Langmiur biosorption isotherm models. Coals prepared
at 250, 300 and 350 °C showed excellent biosorption results with 100% lead removal at
pH 5, and the other coals showed removal above 90% for all pHs. The model that best
described the experimental data behavior for the biosorption isotherms was the
Freundlich model, where R? values of 0.9920 were obtained; 0.9451; 0.945; 0.9771 for
temperatures 200, 250, 300 and 350 °C, respectively. Thus, it was possible to demonstrate
that the use of biosorption with coals prepared from the banana peel presents itself as a
low-cost and easy-to-apply process that enables the knowledge expansion about practices
in the rural environment and chemical knowledge.

Keywords: Biosorption, heavy metals, countryside.
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1. INTRODUCAO

O constante aumento populacional, a densidade demogréfica e as mudancas
climaticas contradizem o principio de que a disponibilidade hidrica é abundante e
ilimitada. Levando a reflexfes sobre a qualidade e quantidade da &gua, tornando cada vez
mais importante as discussdes no &mbito da gestdo ambiental (BERTONCINI, 2008.)

Muitos dos mananciais que fornecem agua para o abastecimento humano estéo
continuamente sendo mais poluidos e deteriorados. O ndo tratamento de esgotos e das
aguas residuérias de industriais e agroindustrias e 0 uso exacerbado de &gua para o
consumo humano, nas industrias e na irrigacdo agricola, aumentam a escassez
(BERTONCINI, 2008). Um dos grandes desafios na utilizacdo dos recursos hidricos é
equilibrar a demanda e a disponibilidade da dgua existente.

Nesse sentido, uma alternativa € o tratamento de aguas residuarias, principalmente
as advindas da agricultura, uma vez que, as grandes areas agricolas irrigadas, consomem
um volume de agua muito superior ao que seria realmente necessario para garantir a
producdo, representando 70% de toda agua consumida no mundo (FAGGION,
OLIVEIRA; CHRISTOFIDIS, 2009).

O uso da agua de maneira eficiente pode ajudar na resolucao de muitos problemas
relacionados a escassez e ainda garantir a producdo agricola continua. Contudo, torna-se
necessario a utilizacdo de técnicas e tratamentos eficazes, com préaticas econémicas de
baixo custo. A busca por métodos mais eficientes e econémicos de irrigacao e a busca
por fontes alternativas de recursos hidricos, como o reaproveitamento de aguas
residudrias para minimizar o desperdicio de agua, € uma necessidade mundial
(REBOUCAS, 2010).

Os efluentes industriais e agroindustriais podem apresentar diversas
caracteristicas especificas, como patogenicidade, inflamabilidade, corrosividade,
toxicidade dentre outras, exigindo tratamento especifico para cada tipo de efluente
(ABNT. NBR, 2018).

O tratamento de efluentes contendo metais pesados pode ser feito por diversos
métodos como biossorcdo, troca ibnica, adsorcdo, processos eletroquimicos e
neutralizacdo/precipitacdo quimica. A maioria desses processos possuem alto custo.
Devido a isso, atualmente, ha grande interesse no desenvolvimento de novos processos
de tratamento deste tipo de efluente, visando, além da qualidade da agua tratada, baixo

investimento em equipamentos, materiais e reagentes (JIMENEZ, 2004).
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O processo de biossorgéo para tratamento de efluentes ocorre através de interaces
eletrostaticas e formacBes de complexos entre ions metélicos e grupos funcionais
presentes no material adsorvente, apresentando afinidade por determinado metal. Boniolo
(2008) define o processo de biossor¢cdo como uma transferéncia de massa que ocorre entre
um tipo soélido-fluido que véao ser atraidos por determinados solidos que possuem
capacidade de concentrar em sua superficie algumas substancias. O emprego deste
método tem demonstrado eficécia, baixo custo e possibilidade de utilizacdo de biomassa,
que pode ser reutilizada no processo e ainda traz a possibilidade de recuperacdo dos
metais removidos (BONIOLO, 2016).

O melhor desempenho no processo de biossorcdo esta diretamente relacionado
com a escolha do material adsorvente. Alguns estudos demonstraram que a utilizacéo de
materiais vegetais tais como cascas de frutas; casca de banana (CRUZ, 2009), bagaco de
laranja (MONTANHER, 2009), casca de coco verde (PINO, 2005), casca de abacaxi e
tangerina (BATISTA, 2012). Essas biomassas possuem em sua composi¢do lignina,
celulose, hemicelulose e ainda sitios ativos adsorventes de metais, esses sitios sdo grupos
funcionais carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas; sdo bastante indicados para
alcance de resultados significativos na retirada de metais pesados da agua.

O cultivo da banana no Brasil, principalmente na Bahia, tem grande destaque
econémico, sendo essa a segunda fruta que se destaca quando correlacionada com a area
colhida, quantidade produzida, valor de producdo e consumo, com seu cultivo sendo
realizado por produtores de diferentes portes (BORGES et. al, 2009). Por apresentar essas
caracteristicas, a casca de banana, que hoje é tratada como um residuo, tem potencial para
ser utilizada como material adsorvente alternativo na remocao de chumbo em efluentes
industriais.

A casca de banana apresentou excelente eficiéncia como material adsorvente para
remocao de metais pesados apresentando remocéo de 98,7% em estudos realizados por
Cruz (2009), e foi avaliada a eficiéncia de remocéo do cobre, zinco, cadmio e chumbo,
que apresentou melhor adsorcéo (SILVA, 2014)

Diante disso, este estudo teve o intuito de avaliar o uso de carvéo obtido a partir
da casca de banana como material adsorvente para a remocao de chumbo (I1) em agua,
proporcionando o desenvolvimento de um meétodo de baixo custo e eficaz para tratamento

visando o reuso da agua.
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2. OBJETIVOS

1.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi produzir e avaliar a eficiéncia dos carvoes
ativados obtidos a partir da casca de banana do tipo Nanica (musa paradisiaca) na
biossorcdo de ions chumbo em &gua, com o intuito de desenvolver um método alternativo,

de baixo custo e eficaz para o tratamento e reuso da agua.

1.2. Objetivos Especificos

e Preparacdo dos materiais adsorventes;

e Caracterizacdo dos materiais adsorventes;

e Otimizacgéo das condicGes do processo de adsorcao;

e Auvaliagdo da eficiéncia do processo de remocdo dos ions chumbo;

e Andlise das isotermas de adsorcao de acordo com os modelos de Freundlich e

Langmuir.

3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Contaminacédo da agua por agroguimicos

A demanda de &gua destinada a agricultura é uma das maiores preocupacées
qguanto ao controle para que ndo haja desperdicio, a utilizacdo de pivds e as areas
inundadas chegam a perder 60% da agua na agricultura por evaporacdo (SILVEIRA,
2016). Assim, a produtividade estd ligada diretamente a irrigacdo, reduzindo a
necessidade de alargamento da fronteira agricola (Resolu¢do CONAMA N° 237, artigo
3°,1997). Atividades agropecuarias, como a suinocultura, representam elevado potencial
poluidor, sendo necesséario licenciamento ambiental para seu funcionamento (SILVEIRA,
2016).

As préticas agricolas estdo diretamente relacionadas com o uso de agrotdxicos
(herbicidas, inseticidas e fungicidas), a fim de controlar pragas que atacam os produtos

cultivados na agricultura e aumentar a produtividade dos géneros alimenticios. E a
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contaminagdo ambiental por pesticidas oriundos da agricultura se tornou um problema de
grande importancia mundial por causa dos diferentes niveis de persisténcia no ambiente,
além da toxicidade exercida sobre os organismos contaminados (JARDIM et. al., 2009)

Os agroquimicos (defensivos agricolas, pesticidas, agrotdxicos, etc.) sdo o0s
produtos mais encontrados em aguas superficiais e subterraneas em nosso planeta, devido
ao uso em é&reas agricolas e urbanas. S& uma variedade de moléculas que possuem
distintas caracteristicas que os conferem diferentes niveis de tenacidade ambiental,
mobilidade e potenciais toxicologicos, sdo carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos,
possuem ainda efeito enddcrino a diversos organismos, podendo ser letal ao ser humano
(ARMAS et. al., 2007).

A utilizacdo dos produtos com atividade agrotdxica deve ser criteriosa e exige
planejamento e cuidados para que sua aplicacdo ndo atinja areas nao desejadas e cause
sérios danos ao meio ambiente.

Alguns produtos volateis podem ser transportados pelo vento atingindo aves,
mamiferos e diversos microrganismos. Os corpos hidricos, mananciais superficiais ou
mananciais subterraneos, também estdo susceptiveis a receber cargas de agrotdxicos
(SILVA, 2011). Quando retidos nas areas de aplicacdes, eles podem ser lixiviados,
atingindo as aguas subterrdneas e posteriormente as de superficie, desencadeando o
desequilibrio ecolégico. Além disso, alguns agroguimicos, ao entrar em contato com a
agua, podem sofrer processos de degradacdo e originar compostos ainda mais toxicos
(SILVA, 2011).

No Brasil até meados da década de 1970, os corpos hidricos subterraneos eram
praticamente inaccessiveis a contaminagdo por agrotdxicos, pois, supunha-se que eles
degradariam sozinhos em particulas ndo reativas ou seriam aprisionados nas areas rurais
antes de contamina-los. Porém, com o0s novos estudos das tecnologias analiticas,
detectaram esse tipo de contaminacao em corpos hidricos (VEIGA et. al., 2006).

A partir disso, os pesquisadores identificaram que os agroquimicos, além de serem
absorvidos pelo solo, também contaminavam as aguas, € 0 Seu Uso € 0S possiveis danos a
salde humana e ao meio ambiente tornaram-se grande problema e uma preocupagéo a
comunidade cientifica, principalmente, tratando-se dos recursos hidricos contaminados
séo utilizados para consumo humano (VEIGA et. al., 2006).

3.2. Metais pesados
Com a descoberta dos corpos hidricos contaminados, iniciou-se o estudo para

identificar os elementos presentes nos agroquimicos e também nos demais contaminantes.



17

O aumento da exploracdo de matérias-primas fésseis e minerais para atendimento da
producdo em escala industrial de defensivos agricolas, pelo crescimento populacional,
tem acarretado na geracdo de compostos ndo biodegradaveis e na necessidade de
implantacdo de formas de tratamento de efluentes antes de seu lancamento no ambiente
(JARDIM et. al., 2009).

Os compostos que ndo se degradam com maior destaque e preocupagdo sao 0s
metais pesados, em sua maioria sdo toxicos e ndo removiveis com a maioria dos
tratamentos bioldgicos de efluentes existentes. Sua toxidade provoca alteragfes no
sistema nervoso, digestivo, dores de cabeca, nduseas e acumulagdo ao longo da cadeia
alimentar (AGUIAR et. al., 2002).

De acordo com a resolugdo CONAMA 430/2011, sé poderdo ser lancados
diretamente no corpo receptor, efluentes que obedecam as condicdes e padrdes previstos;
a qual considera para o chumbo o valor permitido de 0,5 mg.L™.

A poluicdo por metais pesados em efluentes industriais, sdo provenientes
principalmente da mineracédo e lavouras (AGUIAR; NOVAES, 2002), de galvanoplastia
(CRUZ, 2009) e de curtumes (BUSKE, 2012), (SILVA, 2014). Dentre os metais, 0
chumbo apresenta grande importancia por ser utilizado em industrias de munic@es, soldas
e fundicdo, tintas e corantes, baterias e manufaturas de produtos quimicos (MINOZZO,
2009).

3.3. Chumbo

O Chumbo estd presente na natureza na forma de diversos compostos como
carbonato de chumbo, sulfato e sulfeto de chumbo e 6xido de chumbo. Pode ser
encontrado também, em seu estado livre, nas formas isotropicas 2**Pb, 2%6Pb, 20’Pb e 2%pp.
Sua grande utilizacdo decorre de seu baixo ponto de fusdo (327,46°C), grande facilidade
de formar ligas e sua ductibilidade. Na Tabela 1 estdo apresentadas as descri¢bes das
propriedades fisicas do chumbo que possui peso e nimero atbmico de 207u e 82
respectivamente, e a 550°C comeca a emitir vapores, entrando em ebulicdo a 1748,85°C
(TEIXEIRA, 2017).

Tabela 1 - Descricdo das propriedades fisicas do Chumbo.

Estado Natural Sélido

Cor Branco — Azulado
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Ponto de Fuséo 327,46°C
Ponto de ebulicdo 1748,85°C
Dureza 2—-25
Densidade Relativa 11,35 Kg/dm?®
Propriedades Diagnosticas Mole e Maledvel

Fonte: TEIXEIRA, 2017.

A facilidade de se ligar com outros elementos, 0 chumbo considerado um dos
metais mais promissores na inddstria atual, em forma de novos compostos e também na
forma pura (TEIXEIRA, 2017).

Os compostos inorganicos do Pb estdo presentes em grande variedade de produtos
industriais e comerciais, incluindo plasticos, baterias, tintas, ligas metalicas, inseticidas,
cabos elétricos, materiais ceramicos e octanagem da gasolina. A estrutura do chumbo
tetraetila e chumbo tetrametila s@o apresentadas na Figura 1, esses dois compostos estdo

presentes nos produtos citados acima.

Figura 1 — Formula do chumbo tetraetila e chumbo tetrametila.

CH,
GHEI
HaC,,, L
ch/ﬂ “Pb “Pb
HaC CH,
CHy

Fonte: TAKENAKA, 2018

O chumbo pode contaminar a populacéo pelas orais e inalatérias, e, mais de 80%
do chumbo que sera absorvido pelo organismo humano diariamente é advindo da ingestéo
de alimentos, sujeiras e poeiras que contém esse metal. A exposicdo ao chumbo
inorganico causa muitos efeitos como: fraqueza, irritabilidade, astenia, nausea, dor
abdominal com constipacdo e anemia (OGA et al, 2008). A toxidade do chumbo nas
plantas causa reducdo brusca do crescimento, folhagem comprimida, endurecimento do
sistema radicular, diminuicdo da fotossintese e adulteracdo do balanco hidrico (SILVA,
2014).

A apresentacgdo desses ions nos efluentes ou em corpos hidricos representa riscos

e alteracéo na qualidade das aguas. A Resolugago CONAMA 357/2005 que “dispde sobre
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a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem
como estabelece as condicBes e padrbes de lancamento de efluentes, e da outras
providéncias”, que trata o limite permitido de chumbo total para as aguas € apresentado

na Tabela 2.

Tabela 2 - Quantidade méaxima de chumbo permitida nos corpos d’agua.

Classes Aguas doce Salinas Salobras
I 0,01 mg.L? 0,01 mg.L*! 0,01 mg.L?
1 0,01 mg.L? 0,21 mg.L ! 0,21 mg.L 1
1l 0,033 mg.L? * *

Fonte: CONAMA 357/2005. * As &guas salinas e salobras de classe Il seguem
observacdes de condi¢cbes padréo especificas.
3.4. Biossorgao

Existem diversos meétodos aplicados a remocdo de contaminantes em solos e
aguas, como a precipitacdo quimica, troca iénica, biorremediacao, fitorremediacao e 0s
processos de adsorcéo e biossorcao utilizando carvéo ativado. Contudo esses processos
as vezes ndo sdo considerados adequados e totalmente eficientes, por possuirem
tecnologias de alto custo e impérvia para serem aplicadas em larga escala e também por
gerarem muito residuo (JUNIOR, 2013).

A biossor¢do é um método em que ocorre transferéncia de massa do sélido para o
meio fluido, em que os sélidos concentram em sua superficie algumas substancias
presentes em solucdes liquidas ou gasosas, permitindo a separacdo dos outros elementos
dessas solucdes (SILVA, 2014).

Jaaadsorcao é um meio de transferéncia de adsorbatos (elementos) do meio fluido
para a superficie de um adsorvente que é uma fase sélida (RUTHVEN, 1984). Assim, as
moléculas do meio fluido serdo atraidas fortemente para as interfaces através de forcas
atrativas do sélido adsorvente (BARROS, 2014).

O processo de biossor¢do esta relacionado a muitos fatores, sendo o principal a
natureza do adsorvente e do adsorbato. Os parametros de adsor¢do como a temperatura,
polaridade do solvente, velocidade de agitacdo, tamanho das particulas, pH da solucéo,
também devem ser levados em consideragdo. O nivel m&ximo de) biossor¢do pode ser
determinado também pelo estudo da composicdo do material adsorvente, como; area
superficial especifica; presenca, tamanho e distribuicdo de poros; teor de cinzas;
densidade e grupos funcionais (SILVA, 2014).
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A biossorgdo esta dentre um dos tipos de adsor¢do que tem como adsorvente principal
materiais bioldgicos que promovem a remogéo de solutos de efluentes. E um processo
subsequente ao tratamento prévio do efluente que possui concentragdes baixas de metais.
Mas, os resultados sdo muito promissores quanto a eficiéncia de remocdo comparada a
outros processos de tratamento (SILVA, 2014).

3.5. Adsorventes alternativos

A utilizacdo de residuos agroindustriais (biomassa) nos processos de biossor¢édo
para o tratamento de efluentes, tem sido muito apreciado pelos pesquisadores. A
preservacdo ambiental e o baixo custo para producdo de carvoes ativados a partir dessas
biomassas, tornam as tecnologias acessiveis (MACEDO, 2012).

O carvéo ativado é o adsorvente mais utilizado em pesquisas na atualidade, as
caracteristicas fisico-quimicas definem a capacidade adsorvente do material que esta
diretamente ligado a &rea superficial especifica, o tamanho e volume dos poros e a
distribuicdo dos mesmos, além dos grupos funcionais responsaveis pelas interacdes com
0 adsorbato (NASCIMENTO et.al, 2014).

Ja existem estudos bastante promissores e importantes que comprovam a
relevancia dos adsorventes alternativos como, a casca de coco pesquisada por SOUZA
(2007) e PINO (2005); o bagaco de cana-de-agUcar pesquisado por ALBERTINI (2007)
e SILVA (2012); casca de arroz FOLLETO (2005), e a casca da banana pesquisada por
BONIOLO (2008) e (2016), dentre tantos outros trabalhos.

As cascas de banana possuem uma variedade de estudos de acordo com as varias
espécies existentes. Sdo bastante adsorventes, segundo os estudos até o momento
realizados e possuem uma caracteristica muito relevante que é a forca de atracdo
eletrostatica por metais pesados. As suas interacdes fazem desse material alternativo um
excelente adsorvente (BONIOLO, 2008).

4. REFERENCIAS
AGUIAR, M. R.; NOVAES, A. C. Remocdo de metais pesados de efluentes industriais
por aluminossilicatos. Quim. Nova, Vol. 25, n°. 6B, pag. 1145-1154, 2002.

ALBERTINIL S.; d. C, L. F; PRADO, L. G.; Ciénc. Tecnol. Alimentos., n° 27, pag. 113.
2007.



21

ARMAS, E. D. de, et. al. Diagnostico espaco-temporal da ocorréncia de herbicidas nas
aguas superficiais e sedimentos do Rio Corumbatai e principais afluentes. Quim. Nova,
Vol. 30, No. 5, pag. 1119-1127, 2007.

ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS — ABNT. NBR 14004:
Sistemas de gestdo ambiental — Diretrizes gerais sobre principios, sistemas e técnicas
de apoio. Rio de Janeiro, 2018.

BARROS, T. R. B. Estudo de adsor¢do do chumbo Il de efluentes utilizando cascas de
abacaxi como biomassa adsorvente. Trabalho de conclusdo de curso (graduacdo em
Quimica Industrial). Universidade Estadual da Paraiba. Pag. 15 a 42. 2014.

BATISTA, T.S,; LIRA, T. K. B.; SOUZA, J. S. B.; BARROS, T. R. B.; LIMA, V. E.
Remocédo e chumbo (I1) em efluentes utilizando diferentes biomassas adsorventes. 1°
Encontro Nacional de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia UEPB. Paraiba. Campina Grande.
2012. Disponivel em:<
http://editorarealize.com.br/revistas/enect/trabalhos/Comunicacao_104.pdf>.
Acessado em: 24 jan. 2018

BERTONCINI, E. I. Tratamento de efluentes e reuso. Revista Tecnologia & Inovagao
Agropecuéria. Jun. 2008.

BONIOLO, M. L. Remocdo de Uranio em Aguas de Drenagem Acida de Minas por
Técnicas de Bissorcdo. Tese de doutorado, Universidade Estadual Paulista Jalio de
Mesquita Filho, Programa de P6s-Graduacgdo em Geociéncia e Meio Ambiente do

Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas do Campus de Rio Claro, 2016.

BONIOLO, M. L. Bissorgéo de Uranio nas Cascas de Banana. Disserta¢édo de mestrado,
Universidade de S&o Paulo, Programa de Pés-Graduacdo em Ciéncias na Area de

Tecnologia Nuclear - Materiais, 2008.

BORGES, A. L. et. al. Sistema de Producdo da Bananeira Irrigada. Sistemas de Producdo,

4. Embrapa Semiario. Pernambuco Jul. 2009.

BRASIL. Lei n° 6.938, de 31 de Agosto de 1981. Dispde sobre a Politica Nacional do

Meio Ambiente, seus fins e mecanismos de formulacdo e aplicacdo, e da outras


http://editorarealize.com.br/revistas/enect/trabalhos/Comunicacao_104.pdf

22

providéncias. Brasilia, DF. Disponivel em:<
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/16938.htm>. Acesso em: 6 jan. 2018.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucgdo CONAMA n° 273, de 29 de
novembro de 2000. Estabelece diretrizes para o licenciamento ambiental de postos de
combustiveis e servicos e dispde sobre a prevencao e controle da poluigdo. Disponivel
em: <http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=271>. Acesso em:
01 outubro 2018.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucdo CONAMA n° 430/11. Secdo Il e Ill.
2011. Disponivel em <
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646 >. Acesso em 30
outubro 2018.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolugdo CONAMA n° 357/05. 2005.
Disponivel em:< http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf>.
Acesso em: 26 outubro. 2018.

BUENO, BM,; et. al. Remocédo de Pb (Il) de soluces aquosas por biossor¢do em R.
opacus. Escola de Minas, v.62, p.487-494, 20009.

BUSKE, J. L.; JOAO, J. J. Biomassa residual: Utilizacio da casca da banana como
adsorvente de metais pesados em efluentes liquidos industriais. In: Jornada UNISUL de
iniciacdo cientifica, 2012, Tubardo. Anais eletrénicos... Santa Catarina: UNISUL, 2012.
Disponivel:<http://www.rexlab.unisul.br/junic/2012/arquivo_sistema/resumo_expa
ndido_2012_21 08_17_ 5033ffe331925.pdf>. Acesso em: 24 jun. 2018.

CRUZ, M. A R. da. Utilizacdo da casca de banana como biossorvente. 2009. 74 f.

Dissertacao — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 20009.

FAGGION, F.; OLIVEIRA, C. A. S.; CHRISTOFIDIS, D. Uso eficiente da agua: uma
contribuicdo para o desenvolvimento sustentavel da agropecuéria. Pesquisa Aplicada &

Agrotecnologia, Universidade de Brasilia, Brasilia, v. 2, n. 1, jan./abr. 2009.

FOLLETO, E. L.; et. al. Aplicabilidade das cinzas da casca de arroz. Quimica Nova,
v.28, p.1055-1060, 2005.



23

JARDIM, I. C. S. F.; ANDRADE, J. de A.; QUEIROZ, S. C. do N. Residuos de
agrotoxicos em alimentos: uma preocupacdo ambiental global - Um enfoque as magas.
Quim. Nova, vol.32 n°.4. Sao Paulo. 2009.

JIMENEZ, R. S.; BOSCO, S. M. D. B.; CARVALHO, W. A. remoc¢do de metais pesados
de efluentes aquosos pela zeolita natural escolecita influéncia da temperatura e do pH na

adsorcéo em sistemas monoelementares. Quim. Nova, Vol. 27, No. 5, 734-738, 2004.

JUNIOR, A. C. G. Descontaminacio e monitoramento de aguas e solos na regi&o
amazonica utilizando materiais adsorventes alternativos, visando a remoc¢do de metais

pesados tdxicos e pesticidas. Inc. Soc., Brasilia, DF, v. 6 n. 2, p.105-113, jan. /jun. 2013.

LOIOLA, M. L.; SOUZA, F. de. Estatisticas sobre irrigacdo no Brasil segundo o Censo
Agropecuario 1995-1996. Revista Brasileira de Engenharia Agricola e Ambiental,
v.5, n.1, p.171-180. Campina Grande-PB. 2001.

MACEDO, L. P. M. M de. Viabilidade da produc&o de carvéo ativado a partir de residuos
alternativos. Dissertacdo do Curso de Mestrado em Desenvolvimento Processos

Ambientais. Universidade Catodlica de Pernambuco. 2012.

MINOZZO, R. et. al. Prevaléncia de anemia em trabalhadores expostos

ocupacionalmente ao chumbo. Rev. Bras. Hematol; vol.31(2), pag. 94 a 97. 2009.

MONTANHER, S. F. Utilizacdo da biomassa de bagaco de laranja como material
sorvente de ions metalicos presentes em solucBes aquosas. 2009. 150 f. Tese de

(Doutorado em Quimica) — Universidade Estadual de Maringa, Maringé, 2009.

NASCIMENTO, R,; L., A. C. A;; Vidal, C. B.; Melo, D. Q.; R., G. S.; Adsor¢éo-

Aspectos tedricos e aplicacbes ambientais, Edicdo UFS, 2014.

OGA, S.; CAMARGO, M. M. A.; BATISTUZZO, J. A. O. Fundamentos de Toxicologia.
3 ed. Sao Paulo: Atheneu Editora, 2008.

PINO, G. A. H. Biossor¢do de metais pesados utilizando p6 da casca de coco verde
(Cocos nucifera). 113 f. Dissertacdo de (Mestrado em Engenharia Metalurgica e de
Materiais) — Pontificia Universidade Catdlica, Rio de Janeiro. 2005.



24

REBOUCAS, J. R. L.; DIAS, N. D. S.; GONZAGA, M. D. S.; GHEYI, H. R. & SOUSA
NETO, O. D. Crescimento do feijdo-caupi irrigado com &agua residuéria de esgoto

doméstico tratado. Revista Caatinga, vol. 23, pag. 97 a 102. 2010.

RUTHVEN, D. M. Principles of adsorption and adsorption processes. John Wiley &
Sons, 1984.

SILVA, N. C. R. Utilizacdo da casca de banana como biossorvente para a adsor¢do de
chumbo (I1) em solugéo aquosa. 2014 45 f. Trabalho de Concluséo de Curso (Bacharel
em Engenharia Ambiental) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Campo
Mourdo, 2014.

SILVA, W. L. L. D.; Oliveira, S. P. D. Modificacdo das caracteristicas de adsorcdo do
bagaco de cana para remocao de azul de metileno de solucdes aquosas. Scientia Plena,
v.8, p.1-9, 2012.

SILVA, D.R. O.; AVILA, L. A.; AGOSTINETTO, D.; BENDT, A. D. C.; PRIMEL, E.
G.; Caldas, S. S. Ocorréncia de agrotdxicos em aguas subterraneas de areas adjacentes a

lavouras de arroz irrigado. Quimica Nova, v.34, p.748-752, 2011.

SILVEIRA. R. N. C. M. Manejo e Cuidados no Uso da Vinhaga na Fertirrigacdo.

Conservagcdo, uso racional e sustentavel da 4gua. Agéncia Nacional de Aguas. 2016.

SOUZA F.; MOREIRA S. Uso da casca de coco verde como adsorvente na remogéo de

metais toxicos. Quimica Nova, 2007.

TEIXEIRA, J. A.de A. B.; SILVA, B. C. E. Chumbo. Agéncia Nacional de Mineracéo.
altima modificacdo 14/06/2017- DNPM.

TAKENAKA, M. V. dos S. et. al. Determinacdo potenciométrica de chumbo nas aguas
do rio tieté com eletrodo de PbO- disperso em parafina. Trabalho de concluséo de curso
do curso de Bacharelado em Quimica da Universidade de Mogi das Cruzes. Maio,
2018.

VEIGA, M. M.; SILVA, D. M.; VEIGA, L. B. E;; FARIA, M. V. de C. Analise da

contaminacéo dos sistemas hidricos por agrotéxicos numa pequena comunidade rural do



25

Sudeste do Brasil. Cad. Saude Publica, Rio de Janeiro, v. 22. P4g. 2391-2399, Nov.
2006.



CAPITULO |

Avaliacdo da eficiéncia dos carvdes ativados produzidos a partir da casca da
banana nanica (Musa paradisiaca) na biossorcao de ions chumbo em agua.

RESUMO: O constante aumento populacional, a densidade demogréafica e as mudancas
climaticas contradizem o principio de que a disponibilidade hidrica é abundante e
ilimitada. O uso da &gua de maneira eficiente pode ajudar na resolugdo de muitos
problemas relacionados coma escassez e ainda garantir a producdo agricola continua.
Com este estudo, objetivou-se verificar a eficiéncia da casca de banana do tipo Nanica
(Musa paradisiaca) na biossor¢do de ions chumbo em agua, proporcionando um método
de baixo custo e eficaz para o reuso de agua. Existem inumeras técnicas de tratamento de
agua e dejetos disponiveis que podem ser empregadas com sucesso; contudo, o custo de
aquisicdo de equipamentos e insumos e a elevada manutencdo desses sistemas
inviabilizam sua implantacdo no meio rural. Desse modo, a execugdo deste projeto
possibilitou o desenvolvimento de uma solucédo alternativa para o tratamento de aguas
contaminadas com metais pesados, em especifico, o chumbo, advindo das atividades
extrativistas de minério e da agricultura, a partir do uso de cascas de banana. Para tanto,
foram empregadas técnicas de adsor¢do atdbmica (biossor¢do) utilizando carvoes
preparados a partir das cascas de banana do tipo nanica. Estas foram secas em estufa com
recirculacdo de ar a 60°C por 96 h, trituradas em liquidificador comercial e peneiradas
para obtengdo de uma fragdo composta de microparticulas de até 500 um. Em seguida
foram obtidos os carvdes por calcinagdo nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C. Para
a preparacdo do biossorvente, foi determinado o pH de trabalho (pH=5) a partir do Ponto
de Carga Zero e realizada a andlise termogravimétrica (TGA) para identificacdo das
melhores temperaturas de obtencdo dos carvOes. Foram realizadas analises de
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de infravermelho para caracterizar
os carv0es e identificar os grupos funcionais presentes. Por fim, foram realizados o estudo
cinético e a avaliacdo da adsorcéo do teor de chumbo por espectrofotometria de absorcao
atdbmica de chama e ajustes aos modelos de isotermas de biossorcdo de Freundlich e
Langmiur. Os carvdes preparados nas temperaturas de 250, 300 e 350°C apresentaram
excelentes resultados de biossor¢cdo com 100% de remocdo de chumbo em pH 5, e os
demais carvdes apresentaram remogéo acima de 90% para todos os pHs. O modelo que
melhor descreveu o comportamento dos dados experimentais para as isotermas de
biossorc&o foi o de Freundlich que obteve valores de R? de 0,9920; 0,9451; 0,945; 0,9771
para as temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, respectivamente. Dessa forma, foi
possivel demonstrar que a utilizacdo de biossorcdo com carvGes preparados a partir da
casca da banana se apresenta como um processo de baixo custo e facil aplicabilidade que
possibilita a ampliacdo dos saberes sobre as praticas presentes no meio rural e o
conhecimento quimico.

Palavras chave: Biossor¢ao, metais pesados, meio rural.



ABSTRACT

Efficiency Evaluation of activated carbon produced from the banana nanica peel
(Musa paradisiaca) in the lead ions biosorption in water.

The constant increase in population, population density and climate change contradict the
principle that water availability is abundant and unlimited. The efficient use of water can
help to solve many problems related to scarcity and still guarantee continued agricultural
production. This study aimed to verify the banana nanica (Musa paradisiaca) peel
efficiency in the lead ions biosorption in water, providing a low cost and effective method
for water reuse. There are numerous water and waste treatment techniques available that
can be used successfully; however, the acquiring equipment and supplies cost and the
high maintenance of these systems makes their implementation in rural areas unfeasible.
Thus, this project execution enabled the development of an alternative solution for the
water contaminated with heavy metals treatment, in particular, lead, resulting from the
ore extractive activities and agriculture, from the banana peels use. For that purpose,
atomic adsorption techniques (biosorption) were utilized using coals prepared from the
banana nanica peels. These were dried in an oven with air recirculation at 60 °C for 96 h,
crushed in a commercial blender and sieved to obtain a fraction composed of
microparticles up to 500 um. Then the coals were obtained by calcination 200, 250, 300
and 350 ° C. For the biosorbent preparation, the working pH (pH = 5) was determined
from the Zero Charge Point and thermogravimetric analysis (TGA) was performed to
identify the best temperatures for obtaining the coals. Scanning electron microscopy and
infrared spectroscopy analyzes were performed to characterize the coals and identify the
functional groups present. Finally, were performed the kinetic study and the evaluation
of the lead content adsorption by flame atomic absorption spectrophotometry and
adjustments to the Freundlich and Langmiur biosorption isotherm models. Coals prepared
at 250, 300 and 350 °C showed excellent biosorption results with 100% lead removal at
pH 5, and the other coals showed removal above 90% for all pHs. The model that best
described the experimental data behavior for the biosorption isotherms was the
Freundlich model, where R? values of 0.9920 were obtained; 0.9451; 0.945; 0.9771 for
temperatures 200, 250, 300 and 350 °C, respectively. Thus, it was possible to demonstrate
that the use of biosorption with coals prepared from the banana peel presents itself as a
low-cost and easy-to-apply process that enables the knowledge expansion about practices
in the rural environment and chemical knowledge.

Keywords: Biosorption, heavy metals, countryside.
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1. INTRODUCAO

As questdes ambientais vem sendo uma das grandes preocupacdes e interesse dos
lideres mundiais nas Gltimas décadas. As pesquisas acerca dos impactos ambientais
causados pela poluicdo na biosfera tém crescido cada vez mais, na busca pelo
desenvolvimento de novas tecnologias limpas, a fim de diminuirem a producdo de
residuos. O descarte indevido dos mesmos tem causado grandes problemas para 0s
gestores ambientais, principalmente com a polui¢do dos corpos d’agua (ESPINDOLA,
2020).

Sendo a agua um elemento essencial a vida, e de grande relevancia social e
econdmica. A poluicdo dos corpos d’adgua vem sofrendo com a alteracdo de suas
propriedades, levando a uma preocupacdo com futura escassez de dgua para atividades
basicas de sobrevivéncia dos seres vivos. Com 0s avancos tecnologicos advindos das
atividades industriais, diversos poluentes s3o lancados nos corpos d’agua
inadequadamente (DEMITI et. al., 2019).

O maior desafio encontrado atualmente é a diminuicdo do lancamento desses
poluentes e a busca por processos de descontaminacao dos efluentes que contaminam os
corpos d’agua. Muitos poluentes ja sdo conhecidos e possuem legislacdo com os limites
maximos pré-determinados, como 0s metais pesados, mas existem outras substancias
consideradas de alto risco (toxicas) que sdo encontradas nesses efluentes (DEMIT] et. al.,
2019).

Essas substancias sdo os poluentes emergentes, que séo estudados e muitos deles
possuem em sua constituicdo poluentes ja conhecidos. A exemplo disso, tém os produtos
farmacos, os agrotoxicos, os subprodutos da galvanoplastia e as inddstrias téxteis, que
sdo constituidos de diversos elementos quimicos.

Uma alternativa que tem sido utilizada para remocéo desses poluentes € a utilizacado
de biomassa como; cascas de arroz, cascas de pequi, casca de coco, casca de banana,
bagaco de cana e casca de amendoim, entre outros (ESPINDOLA, 2020). Essa biomassa
é transformada em carvao ativado, e por possuirem alto teor de carbono séo excelentes
biossorventes no processo de adsor¢do. Que consiste na acumulagdo ou aumento da
concentracdo de uma determinada substancia sobre uma superficie de um outro composto
(PERIC et. al., 2004).

Diante disso, este estudo avaliou o uso de carvéo obtido a partir da casca de banana

como material adsorvente para a remogdo de chumbo (1) em agua, proporcionando o
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desenvolvimento de um método de baixo custo e eficaz para tratamento, visando o reuso

de agua.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Preparacao do material adsorvente

O material adsorvente foi preparado a partir das cascas da Banana Nanica (Musa
Paradisiaca) que foram doadas pela Cooperativa de Produtores de Banana de Rio Verde
— GO, o preparo do material foi realizado no laboratério de Quimica de Materiais
Energeticos, Renovaveis e Reaproveitaveis (QUIMERA) e no laboratdrio de Tecnologia
de Leite e Derivados.

As bananas foram previamente higienizadas, descascadas e as cascas foram
separadas para o preparo das amostras. Em seguida foi realizada a pesagem das cascas in
natura e a secagem por 96 h a 60°C em estufa de recirculacdo de ar. A Figura 1 mostra as

etapas do preparo inicial do material adsorvente.

Figura 2 - Etapas de preparacdo do material adsorvente, pesagem das cascas de banana in
natura, secagem e trituracao.

Fonte: autora

Apds a secagem, as cascas foram novamente pesadas para calcular o Teor de

umidade, que foi obtido a partir da equagéo 1:

P, —P
%U=1 2

X 100%
1
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Eqg. 1

%U — Teor de umidade;

P1— Peso da amostra antes da secagem;
P> — Peso da amostra ap0s secagem.

Apo6s a secagem foi observado que as cascas apresentaram uma quantidade
elevada de 6leo, que impossibilitou sua trituracdo em moinho de facas, desse modo a
trituracdo do material vegetal foi realizada em liquidificador comercial.

O material seco e triturado foi peneirado em peneira de 50 mesh para obtencéo de
uma fracdo composta de microparticulas de até 500 um e em seguida foi calcinado para
obtencg&o dos carvoes.

2.2. Preparo dos carvoes

Os carvdes foram obtidos a partir da calcinagdo das cascas das bananas,
previamente secas e moidas, nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C e em seguida
foram ativados por choque térmico, segundo metodologia de Boniolo (2008).
Inicialmente, os cadinhos de porcelana foram higienizados e levados a mufla, que ja se
encontrava nas temperaturas determinadas para cada calcinacéo (200, 250, 300 e 350°C).
A figura 3 apresenta a mufla utilizada para calcinacdo e um dos carvdes ao fim do
processo. A cada 30 minutos foi realizada a pesagem até que os cadinhos atingissem
massa constante, em seguida foram adicionados 50g do material adsorvente (farinha da

casca da banana) previamente preparado.

Figura 3 - Calcinacgéo das cascas de banana para obtencédo de carvéo.

Fonte: autora
ApoOs trés horas de calcinagdo nas temperaturas supracitadas, os carvfes foram

novamente pesados e foi calculado o teor umidade para cada temperatura de calcinacao,
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através da equacdo 1 (secdo 2.1), e o teor de cinzas foi calculado a partir da equacéo 2,
apenas para o carvao calcinado na temperatura de 350°C, sem ajuste de pH.

] massa apods calcinacio (m,)
%Cinzas = — x 100
massa inicial da amostra (m;)

Eqg. 2

O processo de ativacdo dos carvdes foi efetuado na temperatura final de 500°C
em mufla, com rampa de aquecimento de 10°C.min, durante 60 minutos (tempo de
residéncia na temperatura final) com fluxo de 150 mL.min"* de CO,. O gas foi adicionado
por meio de uma mangueira metalica em uma pequena entrada superior da mufla, para
que ndo houvesse combustdo dentro da mesma e se manteve a porta principal da mufla
entreaberta com aproximadamente 1 cm de abertura, para ndo afetar a temperatura
interior. Foi utilizado aproximadamente 1g de carvéo vegetal precursor em cada cadinho
de porcelana, sendo ativados sete cadinhos por vez, para obtengdo de quantidade
suficiente de carvdo ativado para realizacdo das analises.

Para todas as amostras de carvao obtidas foram realizados os ajustes de pH para
encontrar o ponto de carga zero (PCZ), com posterior filtragem e secagem dos carvoes,
como mostrado a Figura 4. Este pardmetro destaca pelo fato de prever a carga na
superficie do adsorvente em funcdo do pH. Para encontrar e analisar o ponto de carga
zero foi utilizada metodologia adaptada de Zanella (2012).

Figura 4 - Ajuste do pH dos carvdes utilizando NaOH e HCI, seguida de filtragem e
secagem dos carvaes.

Fonte: autora
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A metodologia consistiu em adicionar 3 g do material bioadsorvente em 50 mL
de 4gua destilada e variar o pH a cada unidade entre 2 e 12, pela adicdo de NaOH ou HCI
(0,1 mol.L'%) em triplicata. A suspensio foi mantida em temperatura ambiente, durante
24 h sob agitacdo de 100 rpm, em banho termostatico. Apos este periodo, as solucdes
foram filtradas e foi determinado novamente o valor do pH de cada suspenséo. O PCZ foi
determinado graficamente plotando a variacdo de pHsina X pHinicias € determinando o

coeficiente angular (PCZ).

2.3. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A realizacdo da andlise termogravimétrica para o material precursor é necessaria
para avaliar em qual temperatura ocorre a degradacdo maxima de compostos. Esta analise
foi realizada no laboratorio de Analise Térmica, na Universidade Estadual de Goias
(UEG) — Campus — Andpolis, onde a massa da amostra foi medida em funcéo da variacéo
da temperatura a cada 10°C e do tempo a cada 15 minutos em aquecimento constante com
fluxo de gas inerte (N2), com velocidade de agquecimento constante. O equipamento
utilizado foi 0 PYRIS 1 TGA, serial 537L08091284, com software versdo: 1.1.1.0497.

2.4. Andlise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Neste ensaio foram analisadas as amostras dos carvdes de pH = 5 nas temperaturas
de 200, 250, 300 e 350°C. Foram utilizados 3 g de cada amostra de material adsorvente,
fixadas em suporte de aco inoxidavel, com o auxilio de fita de carbono dupla face e
analisadas com aproximagcdes de 250, 500 e 1000 vezes. As analises foram realizadas no
Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnologico (CRTI) da Universidade Federal
de Goias — Campus Samambaia, utilizando o equipamento o HV/LV TUNGSTEN/LAB6
SEMS; JSM-I1T200; AccV/5.0; Mag/1000; Format/JEOL/MP; Detector/SED; WD/12.7;
PC/30.0; Vac/HV; SRT/0; Time/0.5.

2.5. Analise de Espectroscopia de infravermelho (IR)

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na superficie do
material adsorvente foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). As analises foram realizadas na Central Analitica do
Instituto Federal Goiano — Campus — Rio Verde, onde foram utilizadas 3 g do material

adsorvente de todas as amostras de pH = 2 ao pH = 12 antes e ap0s a biossorcao, em
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condigGes ambientes de temperatura, os comprimentos de onda analisados foram de 650
a 4000 cm™, e o aparelho utilizado foi 0 FRONTIER 90944, Perkin Elmer.

2.6. Cinética de Biossorcao - Analise de Espectroscopia de absor¢do atdmica de
chama (FAAS)

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Quimica Agricola do IF Goiano —
Campus Rio Verde, por meio da determinagdo das concentracdes de chumbo a partir de
espectrofotometria de absorcdo atdbmica de chama em espectrofotdometro da SHIMADZU
modelo AA 6300. Os pardmetros instrumentais utilizados para a analise do chumbo
seguiram as recomendagdes do fabricante: comprimento de onda do chumbo 217 nm,
chama (gas) ar-acetileno, corrente da ldmpada 10 W, slite width de 2,7 mm e vazao ar/
acetileno 10,00/2,5 L.min. Foram utilizados 3 g do material biossorvente de cada
amostra dos carvoes (pH de 2 a 12) calcinados nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C,
adicionados a solugdo aquosa de chumbo de concentragdo de 1 mol.L™, sob agitacio de
600 rpm. As aliquotas foram coletadas a cada 15 minutos até completar 180 minutos para
a determinacdo da concentracdo de chumbo nas amostras. Para a analise do FAAS foi
preparada soluc&o estoque de 100 mg.L™* de chumbo, que foram preparadas pela diluicio
da solugdo padrdo de 1000 mg.Lt. Em seguida, retirou-se uma aliquota de 5 mL da
solugdo padréo (1000 mg.L™) e transferiu para um baldo de 50 mL completando o volume
do baldo com agua mili g. Construiu-se a curva de calibracdo com solucdo padrdo de 1
mg.L?, 2 mg.L?, 3 mg.L?, 4 mg.Lte 5 mg.L?, metodologia adaptada de Mesquita
(2014).

A quantidade de chumbo adsorvido (g), em mg.g?, foi calculada pela Equacéo 3
(Silva, 2014):

- (Co—C,) XV
m
Eq. 3
Em que, Co e Ce correspondem a concentragdo do ion chumbo inicial e no equilibrio
(mg.L™?) respectivamente; V é o volume da solugdo aquosa em (L) e m é a quantidade de

biossorvente usado em (g).

2.7. Isotermas de Adsorgéao
A metodologia utilizada para a construcao das isotermas de adsorcao foi realizada
a partir da metodologia de Silva (2014) e, foram utilizados 0,050 g do material adsorvente
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com pH 5, calcinados nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, em 25 mL de solucgéo
aquosa contendo chumbo em diferentes concentragdes iniciais (0, 50, 100, 150, 300, 450,
600, 750, 900 e 1000 mg.L™).

As amostras foram levadas a banho-Maria (30°C), sob agitacdo de 120 rpm,
durante 3 h. Em seguida as amostras foram levadas a centrifuga de 6000 rpm, durante 10
min. A quantidade residual de chumbo foi realizada a partir da coleta do sobrenadante e
analisada por absorcdo atémica. Finalizando com o ajuste dos modelos de Langmuir e
Freundlich de acordo com as Equaces 4 e 5 (Silva, 2014), respectivamente:

C, L, G

qe Gmax b Qmax

Eq. 4

em que;

Ce = Concentracdo inicial

ge = corresponde as quantidades biossorvidas (mg.g™) pelo material no equilibrio;
Omax = capacidade maxima de adsorc¢do (mg.g™2);

b = é a constante de biossorc¢do (L.mg™).

1
log g, = log Ky + Elog Ce
Eg. 5
Ce = Concentracéo inicial,
de = corresponde as quantidades biossorvidas (mg.g™) pelo material no equilibrio;

Kr = constante da isoterma de Freundlich para a capacidade de biossorcao;

1/n = constante da isoterma de Freundlich para a capacidade de intensidade de biossorcéo.

2.8. Analise Estatistica

O ajuste das estatistico foi realizado de acordo aos modelos fisico-quimicos de
adsorcdo, de Freundlich e Langmuir. As curvas foram ajustas aos modelos ndo lineares,
pela metodologia dos minimos quadrados e empregando o software R versdo 3.0.2. O
método aplicado foi o de Gauss-Newton por ser o mais utilizado, uma vez que a
linearizacdo das equagOes induz a erros na andlise de regressdo, portanto, também nos
parametros estimados dos modelos de isoterma. O critério de ajuste foi o coeficiente de
determinacdo (R?), que é uma medida estatistica, conhecida como coeficiente de
determinacéo, ao qual demonstra a proximidade dos dados a linha de regresséo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica da amostra de farinha seca da casca de banana nanica
é apresentada na figura 5 e demonstrou a ocorréncia de trés estagios principais de
degradacdo em funcdo da temperatura.

E possivel observar o primeiro estagio entre 0 e 150°C, com perda de 12% de
massa, que € referente a perda de umidade; o segundo est&gio ocorre entre 170 e 350°C,
com aproximadamente 36 % de perda em massa, que se relaciona a degradacdo de
celulose, hemicelulose e parte da lignina e em temperaturas acima de 360°C se observa o

processo referente a degradacao do restante de lignina.

Figura 5 - Analise termogravimétrica (TGA) das cascas de banana musa paradisiaca e
Derivada Termogravimétrica (DTG)
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Fonte: autora

Segundo Martins e colaboradores (2015) os residuos agroindustriais de casca de
banana, ao serem caracterizados termogravimetricamente apresentaram trés eventos
principais: o primeiro correspondendo a perda de massa (perda da agua) no intervalo de
temperatura entre 0 e 190°C; ja o segundo evento acontece a degradacdo da hemicelulose
e celulose, e parte da lignina, nas temperaturas de 190°C a 350°C. E o terceiro evento esta
relacionado com a perda de massa e o restante da lignina com temperatura superior a
350°C, em que ocorre a quebra das ligagdes C - O e C - C, e a liberagdo de CO e COo.

Analisando a curva TG/DTG (Termogravimetria Diferencial — Figura 4) foi

possivel observar os eventos térmicos ligados as perdas de massa com um evento
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endotérmico entre 25°C e 50°C, em que comega a perda de agua de umidade. No evento
térmico a partir de 50°C nota-se eventos tipicamente exotérmicos, que acarretara na perda
total da agua do biossorvente, e a partir dos 400°C ocorre a decomposi¢do térmica do
material. Os resultados encontrados se assemelham aos de MARTINS et al., (2015), que
encontrou decomposi¢do térmica também a partir de 400°C, ao analisar cascas de
espécies diferentes de banana como biossorvente.

Os resultados obtidos neste ensaio sdo muito proximos aos resultados obtidos por
Boniolo (2016) que também obteve decomposicao térmica de seu material a partir de
350°C, o mesmo avaliou o potencial da casca de banana para a remocao de uranio em
aguas de drenagem &cida de minas e utilizou a analise termogravimétrica para caracterizar
a casca de banana. A degradacdo de celulose em seu estudo ocorre a partir de 120°C, ja
neste trabalho a degradacdo da celulose s6 ocorre a partir de 170°C, que proporciona
vantagem em funcdo da perda de massa do biossorvente, que serd& menor quando

comparada com a observada por Boniolo.

3.2. Teor de cinzas e teor de umidade
As cinzas sdo substancias inorganicas como 6xidos, fosfatos, sulfatos e carbonatos
de potassio, sddio, célcio, ferro, entre outros. No processo de adsorcdo as cinzas
interferem diretamente os sitios ativos, além disso a presenca de cinzas pode alterar o pH
da solucéo e contamina-la com sais (LOPES et. al., 2013).
Os resultados obtidos para teor de cinzas estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3 - Teor de cinzas para o carvao calcinado a 350°C sem ajuste de pH.

Carvao ativado em gramas (g) Teor de cinzas
(%)
1,0 8,2
2,0 9,0
3,0 10,5
4,0 12,2
5,0 12,7

Fonte: autora
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O teor de cinzas € um indicador da qualidade do carvéo e em geral, a porcentagem
de teor de cinzas do carvdo ativado comercial é de 15% (RAMOS et al., 2009). A
obtenc&o de baixo teor de cinzas, menor que 13%, se apresenta como bom resultado, visto
que a matéria mineral (calcio, fdsforo, etc.), pelo carater hidrofilico, que ajuda na
adsorcéo de agua, concorrendo com outros componentes que s&o de interesse (MACEDO,
2012).

O teor de umidade das amostras de carvao ativado ocorre da combinacéo entre
umidade superficial e a essencial ao produto. A umidade pode ocorrer durante as etapas
0 processo de producdo, transporte ou armazenamento do carvédo. Os resultados mostram
que os carvdes ativados da banana nanica (musa paradisiaca) empregados no trabalho
possuem teores de umidade descritos na tabela 4, calculados a partir da equacdo 1 da
secdo 2.1. Estes valores sdo considerados baixos, ndo interferindo apreciavelmente na

massa de carvao.

Tabela 4 - Teor de umidade para os carvdes calcinados em 200, 250, 300 e 350°C.

Temperatura de Calcinacdo dos carvdes em °C Teor de umidade (%)

200 0,87
250 0,73
300 0,56
350 0,52

Fonte: autora

3.3. Ponto de Carga Zero

Os processos de biossorcéo sdo correlacionados diretamente ao pH, que acarreta
a carga superficial do adsorvente, e 0 grau de ionizagdo e as diferentes naturezas dos
adsorvatos (CASQUEIRA et al., 2016). Dessa forma, torna-se essencial a investigacao
da eficiéncia da adsor¢do do chumbo em uma ampla faixa de pH, bem como a
determinacéo do ponto de carga zero do adsorvente. O ponto de carga zero para o carvao
obtido a partir da casca de banana é mostrado na Figura 5. O ponto de carga zero foi
calculado com base na variacao entre 0 pHfinal € 0 pHinicial.

De acordo com o estudo do pH (Figura 6), o ponto de carga zero para o carvao
ativado da casca de banana se encontra em pH = 5,0, indicando que abaixo desse valor o

material adsorvente apresenta carga superficial positiva, que favorece a adsorcdo de
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anions e acima de pH = 5,0 a superficie se encontra carregada de ions negativos,
favorecendo a adsor¢do de cations.

Figura 6 - Grafico do ApH x pHinicial dos carvoes da casca de banana.
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Fonte: autora

O pH da solucéo exerce papel importante no processo uma vez que influencia na
carga da superficie do adsorvente e consequentemente na intensidade das interaces
eletrostaticas entre a superficie e as moléculas do metal (NASCIMENTO et al., 2014).

Desse modo, neste estudo serdo apresentados os resultados obtidos em pH =5 ¢
em um pH abaixo e outro acima para fins de comparacgdo entre os resultados obtidos em

diferentes pHs.

3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV é um dos instrumentos mais versateis utilizados para a analise de
propriedades microestruturais de materiais solidos, ao qual se utiliza um feixe de elétrons
no lugar de fétons, que comumente é utilizado em um microscopio Optico, permitindo
sanar o problema de resolucéo no que se refere a fonte de luz branca (DEDAVID et al.,
2007).

As micrografias foram obtidas para as amostras geradas no processo com ativacao
térmica, antes da biossor¢do. A ampliacdo das imagens demonstra que 0s carvdes
possuem uma superficie irregular, com bastante percepcdo de poros (figura 7, que
apresentam as imagens de microscopia de varredura). Os carvdes calcinados nas
temperaturas de 300 e 350°C (e, f, g e h) possuem poros mais definidos e em maior
quantidade comparados aos de 200 e 250°C (a, b, ¢ e d), que apresentam poros em menor
quantidade e também em menor profundidade.
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E possivel notar uma diferenca da morfologia dos materiais em fungo da variagéo
do pH. Quando comparadas as micrografias obtidas em pH 5 e as obtidas nos pHs 2 e 9,
observa-se aumento da quantidade de poros pela agressividade do pH mais acido ou
bésico.

Outro fator que pode ser discutido é a promogdo de rupturas de ligagdes aril-éter,
formando ésteres pela ligagcdo com os grupos hidroxila da lignina na superficie do material
precursor do carvao ativado. Segundo Bugiereck et. al., 2014, estas reacfes provocam
distanciamento das cadeias e promovem o crescimento da estrutura e 0 remanejamento
dos carbonos restantes, acarretando a polimerizacdo dos grupos fosfatos com isso, 0
aumento de temperatura, aumentard também o volume de mesoporos.

Nos resultados dos carvdes analisados de pH = 5, percebe-se que cerca de 80% da
porosidade sdo de microporos para a ampliacdo utilizada de 500 vezes. Mesmo possuindo
muitos microporos, a area que ocupam € menor que dos mesoporos, pois suas dimensdes
séo bem maiores que os microporos.

Na ativacdo térmica do material adsorvente ocorre modificacfes em sua estrutura,
promovendo a formacao de poros com pequenas cavidades, por conta da evaporacdo dos
constituintes volateis que ocupavam os sulcos celuldsicos no precursor (COSTA et al.,
2015).
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Figura 7 - Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos carvdes obtidos
para a casca de banana nanica de pH = 5 nas temperaturas de 200°C (a, b), 250°C (c, d),
300°C (e, f) e 350°C (g, h), com ampliacéo de 500 vezes (a, c, e, g) e 1000 vezes (b, d,
f, h).

Fonte: autora
Dessa forma, é provavel que nos carvbes em pH 5 a matriz se apresente em estado

expandido com a estrutura de poros disponiveis para os fendbmenos de adsorcao.
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Os espectros de infravermelho obtidos para os carvOes preparados nas

temperaturas 200, 250, 300 e 350°C antes e ap0s a biossorcdo dos ions chumbo séo
apresentados nas figuras de 8 a 11.

Figura 8 - Espectros da FTIR de carvéo ativado da casca da banana (200°C) antes (a) e
apos (b) biossor¢do de chumbo.
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Figura 9 - Espectros da FTIR de carvéo ativado da casca da banana (250°C) antes (a) e
apos (b) biossorcdo de chumbo.
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Figura 10 - Espectros da FTIR de carvéo ativado da casca da banana (300°C) antes (a) e
apos (b) biossorcdo de chumbo.
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Figura 11 - Espectros da FTIR de carvéo ativado da casca da banana (350°C) antes (a) e
apos (b) biossorcdo de chumbo.
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Fonte: autora
Através dos espectros de infravermelho foi possivel identificar os grupos

funcionais presentes na amostra precursora, bem como a formacdo de novos grupos

funcionais e a ndo observacdo de outros pela ocupacdo de sitios de adsor¢éo, no carvao

ativado antes e ap6s a biossor¢do do chumbo. As identificacdes dos grupos funcionais

sdo importantes, pois influenciam diretamente no comportamento de adsorcao.

A banda em torno de 1061 cm™ é atribuida a presenca de lignina e hemicelulose,

a celulose apresenta bandas de transmitancia em torno de 1628 cm™ e 1632 cm™

referentes as moléculas de hidroxila da agua. Os grupos CH-OH, -CH e —CH. sdo

identificados pelas bandas na regido de 2967 a 2843 cm™, esses grupos estdo presentes

nas estruturas da celulose, caracterizados como grupos alifaticos (BEHLING, 2017).

As principais bandas para lignina ocorrem em torno de 3500 cm™, 1740 cm™ e

1600 cm™, nas amostras analisadas dos adsorventes produzidos, bem como no material
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precursor, foi possivel identificar a presenca dessas bandas relacionadas aos sitios de
adsorcéo, nas figuras 8, 9, 10 e 11 pode-se identificar a lignina nas bandas 1580 cm™ e
1589 cm™™,

A analise espectral revelou que muitos grupos funcionais observados
especialmente nas posic¢des de banda de 3350, 3359, 3370. 2922, 2845, 1729, 1539, 1558,
1576, 1366, 1224, 1212, 1080, 1050 e 1034 cm™ podem contribuir com a biossor¢do de
metais pesados. Esses picos correspondem aos grupos funcionais - OH, - CH, C=0 e C-
O encontrados em todos os espectros dos carvdes antes da biossor¢do (BEHLING, 2017).

ApOs a biossorcdo ocorreram algumas alteracfes nos espectros apresentando
novos picos correlacionados a adsor¢cdo do chumbo, que ocorre principalmente nos
grupos funcionais hidroxilicos (OH) e os carboxilicos (-COOH) da matéria organica, nos
espectros acima, pode-se observar 0s picos para 0 OH em 2926, 2840, 2844 e 2610 cm™
1 para 0o -COOH observam os picos em 3259, 3356, 3365 3 3374 cm™ L. O oxigénios
presentes nos grupos funcionais se ligam aos ions do chumbo a partir do par de elétrons
livres, formando complexos de coordenacdo (BEHLING, 2017),

Os grupos carboxilicos promovem o processo de adsorcao, especialmente se o pH
estiver em uma faixa que beneficia a desprotonacdo destes grupos (BEHLING, 2017),
como nos carvdes de pH 5. Os carvbes de banana nanica apresentam considerével
quantidade de grupos suscetiveis de atividade em processos de adsorcdo, até mesmo em
valores de pH baixos. Esta ocorréncia é de grande importancia, ja que as solugdes de Pb*?
exibem carater mais acido, que eleva ainda mais com a sua concentra¢do, segundo Bueno
et.al, 2009, (na faixa de concentracdo estudada neste trabalho, os valores originais de pH
variaram de 5,6 a 5,0).

A metodologia de ativacdo influencia diretamente as caracteristicas de adsor¢do
de cétions metalicos pelo carvdo. Quando ha grande capacidade de adsorc¢éo, inicialmente
pode ser remetida a carateristica acido dos grupos funcionais da superficie do biomaterial,
que ird perder prétons em pH &cido a neutro assim, permitem a ligacdo de cétions
metalicos. Contudo, muitos modelos de adsorcdo sao utilizados para apresentar a
capacidade e as propriedades de sor¢do dos bissorventes, entre eles, a troca ibnica e a
complexacdo (BUENO et. al., 2009).
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3.6. Cinética de biossorcdo - Efeitos do tempo de contato com o biossorvente,

temperatura de carbonizacgéo e pH

Para realizar a cinética de biossorcdo dos carvdes, utilizou-se a metodologia

descrita no item 2.7 por absor¢do atbmica. A concentracdo de ions chumbo em solucéo

foi analisada a cada 15 minutos, para as amostras obtidas em pH 2, 5 e 9, por um periodo

total de 3 horas. Os valores de concentragdes obtidos séo apresentados nas tabelas de 5 a

7 e foram calculados a partir da equacédo 2 do item 2.7.

Tabela 5 - Concentragdo (mg.g-1) de ions chumbo em solucdo durante processo de

biossorcdo para os carvles obtidos em pH = 2.

200°C 250°C 300°C 350°C
0 min. 331,21 331,21 331,21 331,21
15 min. 1,27 3,48 3,21 3,67
30 min. 6,58 3,45 2,98 3,21
45 min. 5,96 2,45 2,62 2,97
60 min. 5,53 2,2 2,23 2,61
75 min. 4,79 1,72 1,96 2,09
90 min. 4,9 1,38 1,44 1,63
105 min. 3,73 0,85 0,93 1,08
120 min. 2,44 0,63 0,65 0,85
135 min. 2,11 0,41 0,53 0,56
150 min. 1,65 0,39 0,37 0,4
165 min. 0,93 0,21 0,25 0,24
180 min. 0,66 0,18 0,14 0,16

Fonte: autora

Tabela 5 - Concentracdo (mg.g-1) de ions chumbo em solucdo durante processo de
biossorcdo para os carvdes obtidos em pH = 5.

Tempo 200°C 250°C 300°C 350°C
0 min. 331,21 331,21 331,21 331,21
15 min. 4,84 4,31 4,2 3,09
30 min. 4,09 3,11 3,31 2,72
45 min. 3,57 2,23 3,11 2,41
60 min. 2,83 1,83 2,82 1,98
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75 min. 2,29 1,54 2,36 1,56
90 min. 1,74 1,19 1,63 1,23
105 min. 1,23 0,81 1,17 0,96
120 min. 0,81 0,67 0,96 0,63
135 min. 0,59 0,41 0,64 0,42
150 min. 0,37 0,29 0,22 0,23
165 min. 0,22 0,0 0,0 0,0
180 min. 0,11 0,0 0,0 0,0

Fonte: autora

Tabela 6 - Concentracdo (mg.g-1) de ions chumbo em solucdo durante processo de
biossorcgdo para os carvoes obtidos em pH = 9.

Tempo 200°C 250°C 300°C 350°C
0 min. 331,21 331,21 331,21 331,21
15 min. 6,11 3,18 2,58 3,33
30 min. 5,93 2,96 2,5 2,89
45 min. 5,35 2,34 2,08 247
60 min. 4,9 1,97 1,63 2,06
75 min. 4,35 1,63 1,35 1,6
90 min. 3,87 1,4 1,02 1,28
105 min. 3,58 0,97 08 0,99
120 min. 2,68 0,78 0,61 0,63
135 min. 1,29 0,64 0,41 0,52
150 min. 0,98 0,39 0,25 0,34
165 min. 0,5 0,28 0,21 0,23
180 min. 0,16 0,14 0,17 0,08

Fonte: autora

A remocdo maxima do chumbo foi obtida para pH 5 (Tabela 6), os carvdes
ativados obtidos a 250, 300 e 350°C obtiveram remocao total dos ions chumbo ap6s 165
minutos de processo biossortivo. A solucédo tratada com o carvéo obtido a 200°C, apds
165 e 180 minutos de equilibrio de adsorcdo, apresentou concentracdes muito baixas de
fons chumbo (0,22 mg.g™* e 0,11 mg.g?, respectivamente) comparadas a concentragio
inicial (331,21 mg.gY), dessa forma, obteve-se porcentagem de remogéo de 99,93% em
165 minutos e de 99,96%, ap6s 180 minutos de equilibrio de adsorcao.

Para os carves obtidos em pH 2 (tabela 5) e pH 9 (tabela 7) pode-se perceber que
mesmo ndo ocorrendo a remocgado total do ions chumbo, as concentragfes finais nas
amostras de agua, foram muito pequenas, apresentando porcentagens de remocao entre
99,83 e 99,98% para todas as temperaturas de preparo.

Estes percentuais de remocgado demonstram que 0s materiais obtidos neste trabalho
se apresentam como excelentes materiais adsortivos para os ions chumbo, quando

comparado ao trabalho de biossorcéo de ions de metais pesados por biomassa mesocarpo
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de coco verde quimicamente modificada de Fernandes (2016), apresentou melhores
resultados de biossor¢éo, ja que o referido autor obteve remocao de 73,3% de chumbo.

Outros estudos como o de Boniolo (2016) que avaliou a remocdo de metais
pesados (chumbo, cobre, urénio e zinco) em aguas residuarias e obteve remocao de metais
pesados de 82% e 86%, respectivamente, e representa excelente taxa de remocdo. Dessa
forma, a remocédo de 100% dos ions chumbo obtida neste trabalho demonstra o grande
potencial da ativacdo fisica realizada termicamente, para ativacdo dos carv0es e a
relevancia da carbonizacdo em diferentes temperaturas.

O que normalmente é observado em processos adsortivos de cations metélicos,
em altos valores de pH, sdo as forc¢as repulsivas entre os ions hidrogénio e ions metalicos
diminuirem e ocorrer 0 aumento da remocao de ions do metal pesado pelo biossorvente
(MIMURA et. al., 2010).

Neste trabalho, foi observado que o material preparado em pH 5 proporcionou
100% de remocdo dos ions chumbo, o que pode estar relacionado com a menor
disponibilidade de ions H* para ocuparem os sitios de adsorcdo, pelo ligeiro aumento do
pH, disponibilizando sitios adsortivos para os ions metalicos. Além disso, a ativacao do
carvdo por processo fisico e ndo quimico, preserva a estrutura quimica dos sitios
adsortivos, evitando desativacdo de grupos funcionais capazes de promover a adsorcao.

Por outro lado, em valores mais baixos de pH, os ions hidrogénio podem inibir
competitivamente a ligacdo de cations metalicos nos locais funcionais do biossorvente
(MIMURA et. al., 2010).

Analisando o efeito do tempo de equilibrio na biossor¢do de ions chumbo foi
possivel verificar que o tempo de contato de 150 minutos foi suficiente para alcancar o
equilibrio da biossorcdo e apds esse periodo, a quantidade de metal biossorvido ndo

mudou significativamente com o tempo.

3.7. Isotermas de Adsorc¢ao
A isoterma de adsorcao, é utilizada como base dos calculos termodinamicos, é um
grafico que fornece a quantidade adsorvida do material por massa do adsorvente, em
funcdo da concentracdo de equilibrio (RUTHVEN, 1984).
A Tabela 8 apresenta os parametros termodinamicos calculados para obtencédo das
Isotermas de Langmuir e Freundlich e os coeficientes de ajuste para adsor¢édo do chumbo

pelo carvao ativado.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrogen-ion

46

Tabela 7 - Pardmetros termodindmicos calculados para obtencdo das Isotermas de
Langmuir e Freundlich e coeficientes de ajuste para adsor¢ao do chumbo pelo carvéo
ativado.

Temperatura (°C)

Modelo Parametros 200 250 300 350
Omax 252,37 17,49 14,64 8,11
Langmuir b 1,11x10% 9,18x10° 9,29x10° 1,20x 10*
R2 0,528 0,656 0,650 0,468
a 0,054 0,002 0,002 0,002
Freundlich N 7,214 3,409 3,393 6,929
R2 0,992 0,945 0,931 0,977

Fonte: autora

Analisando os parametros termodinamicos obtidos para os dois modelos observa-
se que a adsorcio do Pb?* se ajusta melhor para 0 modelo de Freundlich. Esse fato pode
ser melhor avaliado analisando o valor do R2 determinado para cada ajuste dos modelos
a partir das equacdes do item 2.8. O coeficiente de correlagdo (R?) indica o quanto os
pontos obtidos se ajustam a reta, ou seja, valores de R? proximos ou iguais a 1 indicam
que o modelo adotado descreve bem o processo de adsorgéo.

Considerando os valores de R?, as isotermas do Pb?* ndo se ajustam ao modelo
de Langmuir. O modelo de Freundlich apresentou R? igual a 0,992; 0,945; 0,945; 0,977
para as temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, respectivamente. J& para o modelo de
Langmuir foram obtidos valores de R? considerados baixos para adequacdo ao modelo
(0,528; 0,656; 0,656; 0,468 nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, respectivamente).

O melhor ajuste dos pontos experimentais ao modelo de Freundlich indica que a
adsorcdo dos ions chumbo pelos carvdes analisados foi crescente até determinada
concentracdo (BUENO, 2009), considerada a concentracdo de equilibrio, mas que tende
a se estabilizar em determinando valor, e permite inferir que os carvdes ativados da
banana nanica musa paradisiaca se aproximaram de sua capacidade maxima em adsorver
o metal. A Figura 12 apresenta 0s ajustes das isotermas de adsor¢do dos carvdes estudados

para 0 modelo de Freundlich.
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Figura 12 - Ajuste das isotermas de adsorcdo do carvdo de casca de banana obtido na
temperatura de 200°C (a), 250°C (b), 300°C (c) e 350°C (d) e pH 5 ao modelo de
Freundlich.
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Fonte: autora

No modelo de Freundlich, é obtido o parametro N, que é importante na analise do
processo de adsorcdo de metais pelos carvdes ativados. A partir do pardmetro N, é
possivel saber se a sorcao foi favoravel ou ndo, considerando sorcéo favoravel se N >1 e
desfavoravel caso N < 1 (SILVA, 2014). Logo, analisando os valores de N obtidos
(Tabela 5), nota-se que a sorcdo foi favoravel, pelos valores de N serem maiores que 1
para 0s carvies preparados em todas as temperaturas de ativagéo.

As equacdes para 0 modelo de Freundlich que descrevem sistemas heterogéneos,
sdo equacdes empiricas, bem como os sistemas de adsor¢do reversivel, em que ndo ocorre
nenhuma limitacdo a formacdo da monocamada. Ja as isotermas de Langmuir sdo mais
apropriadas aos processos de adsor¢do homogéneos (HEYLMANN, 2015).

A Isoterma de Freundlich ¢ indicada para uso em sistemas heterogéneos em que
ocorrem maior atracao entre as moléculas adsorvidas. Desse modo, observando o valor
de N acima de 1, pode-se afirmar que existe forte afinidade, pressupondo que a saturagéo
do adsorvente ainda ndo ocorreu. Concluindo que quanto maior for a concentragao inicial

da solugéo, maior sera sua capacidade de adsor¢do (HEYLMANN, 2015).
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Dessa forma, os resultados evidenciados pelo modelo de Isoterma de Freundlich
apresentaram boa descricdo dos equilibrios obtidos, os quais demonstram 0s maiores

coeficientes de correlagéo.

4. CONCLUSOES

O uso dos carvdes ativados de cascas de banana nanica musa paradisiaca na
remocao de chumbo em solucdo aquosa, obteve eficiéncia de remoc¢édo de 100% em pH
de 5,0, e mais de 99% de remocdo nos demais pHs, com melhor capacidade adsortiva
quando preparado nas temperaturas de 250, 300 e 350°C, indicando a possibilidade do
Sseu uso como biossorvente alternativo em processos adsortivos no tratamento de efluentes
de chumbo, podendo posteriormente serem testados para 0s demais metais pesados.

Os resultados experimentais para as isotermas dos dois modelos (Langmuir e
Freundlich) propostos demonstraram que apenas o0 modelo de Freundlich apresentou alta
capacidade de adsorgéo e baixa intensidade. O modelo de Freundlich descreveu melhor o
comportamento dos dados experimentais, com coeficientes de correlacdo de 0,992; 0,945;
0,945; 0,977 para as temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, respectivamente.

Desse modo, um dos aspectos mais promissores neste estudo dos carvdes ativados
das cascas de banana nanica musa paradisiaca, é que o biossorvente, é facilmente obtido
a partir de residuo de biomassa que apresenta baixo custo de aquisicdo, de implementacéo
em larga escala e pode ser reciclado e reutilizado, além do processo de preparacdo ser

simples e acessivel.
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Figura 13 - Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos carvdes obtidos
para a casca de banana nanica de pH = 2 nas temperaturas de 200°C (a, b), 250°C (c, d),
300°C (e, f) e 350°C (g, h), com ampliacéo de 500 vezes (a, c, e, g) e 1000 vezes (b, d,

Ko E
Fonte: autora
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Figura 14 - Imagens da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) dos carvdes obtidos
para a casca de banana nanica de pH = 9 nas temperaturas de 200°C (a, b), 250°C (c, d),
300°C (e, f) e 350°C (g, h), com ampliacéo de 500 vezes (a, c, €, g) e 1000 vezes (b, d,
f, h).

Fonte: autora
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Dados da estatistica

O ajuste dos modelos matematicos foi realizado utilizando a analise de regresséo
ndo linear pelo método Gauss Newton, com o programa estatistico R versao 3.0.2.

Script do R — Usou a Funcéo nls

Setwd ("C:\\Users\\junio\\OneDrive\\Area de Trabalho\\R")#ENDERECO DA PASTA
DE TRABALHO (BARRA DUPLA)

dados200<-read.table("200.txt",head=T)
dados250<-read.table("250.txt",head=T)
dados300<-read.table("300.txt",head=T)
dados350<-read.table(""350.txt",head=T)

attach(dados200)
attach(dados250)
attach(dados300)
attach(dados350)

print (dados200)
print (dados250)
print (dados300)
print (dados350)

#ajuste dos dados e sumario dos

resu ItadOS***********************************************************

GOMP<- nls(geg~a*(Ceq)”n,start=list(a=0.054,n=7.21),
control=nls.control(maxiter = 1000, minFactor=(1/2)"30))
COEF_GOMP<-round(coef(GOMP),5)
err_model<-round(sqrt(diag(vcov(GOMP))),5)
print(COEF_GOMP)
print(err_model)
summary(GOMP)

#indicadores de

aJ u Ste******************************************************************

*khkhkhkhhkhkhkkkkkk

#quadrado medio do residuo
QMR<-(deviance(GOMP)/df.residual(GOMP))
print(QMR)
#Coeficiente de determinacéo
R2<-(1-deviance(GOMP)/(deviance(Im(geq~1))))*100
print(R2)
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resu Itad0S***********************************************************

GOMP<- nls(geg~((a*b*Ceq)/(1+b*Ceq)),start=list(a=2.379,b=0.00011),
control=nls.control(maxiter = 100000, minFactor=(1/2)"60))
COEF_GOMP<-round(coef(GOMP),5)
err_model<-round(sqrt(diag(vcov(GOMP))),5)
print(COEF_GOMP)
print(err_model)
summary(GOMP)

#indicadores de
a-J U Ste******************************************************************
*kkhkkhkhkkhkkhkkkkhkkk

#quadrado médio do residuo
QMR<-(deviance(GOMP)/df.residual(GOMP))
print(QMR)
#Coeficiente de determinagéo
R2<-(1-deviance(GOMP)/(deviance(Im(geq~1))))*100
print(R2)

Figura 15 - Resultados do ajuste do modelo de Freundlich para construcdo das isotermas
de adsorcédo na temperatura de 200°C e pH =5.

Temperatura — 200°C
IR Roui (64-bit)

[ Sem nome - EditorR =l | R =I=]

attach (dados200)
attach (dados250)
attach(dados300)
attach (dados350)

rint (dados200)
rint (dados250)
rint (dados300)
rint (dados350)

R

# Freud

Estimate Std. Error © value Pri(>ltl)
S — P S 2 0.054563  0.001742  31.33 8.72e-09 +++
n 7.214321  0.567928 12,70 4.34e-06 +i+
GOMP<- nls(geq-at (Ceq) “n,sTars=list (a=0.054,n7.21), controlmnls.comczalima | T0- 0
und (coef (GOMP) , 5) 1gnif. codes: - - - 2o
err_model<-round (sqrt (diag (voov (GOME)) ), 5) . ~
= Drint (COEF GOME) Residual standard error: 0.001772 o
print (err_model)

Number of iterations to conver ce:
summazy (GOMF) -
Achisved convergence tolsrance: 1.7852-06
$indicadores de ajusGettt tstkbk bt b kit kb bR dras bbbk bk b RERERE AR AR R SRR Rk A E
#quadrado medio d iduo
QMR<~ (d OMP) /df . residual (GOMP) )

Print (QMR)
§Coeficiente de determinagfo
R2<- (1-deviance (GOMP) / (deviance (Im(geqg~1))) ) *100
print (R2)
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Figura 16 - Resultados do ajuste do modelo de Freundlich para construcdo das isotermas
de adsorcdo na temperatura de 250°C e pH = 5.

Temperatura 250°C

attach (dades200)
attach (dades250)
attach (dades300)
attach (dades350)

print (dades200)
print (dades250)
print (dados300)
print (dados350)

¥ Freud

COEF_GOMP<-zound (cosf (GOME) , 5)
err_model<-round(sgrt (diag(veov (GOME)) ), 5)
princ (COEF_GOME)
print (err_model)
summary (GOME)

#quadrado medic do residuo
QMR<- (deviance (GOMP) /df.residual (GOMP))
print (QMR)
#Coeficiente de determinagdo
R2¢- (1-deviance (GOMF) / (deviance (Im(gear1)))) #100
print (R2)|

#ajuste dos dados e sumario dos resultados*tstsrsiirisiisisiss

Bindicadores de ajustesdddAdaskskk sk kit AbAAAARSRERELERERARAR KRS

GOMP<- nls(geq-a* (Ceq) “n,start=1ist(a=0.05¢,n=7.21), control=nls.control (ma

* Laug

IR RGui (64-bit) - X

Arquive Editar Pacotes Jancles  Ajuda

B EE=)E)

[R Sem nome - Editor R oo | R [==]==]
" 21), control=nls.control (maxi$ "

a n
0.00244 3.40946

print (erz_model)

a n

0.00021 0.66802

Summ, 1p)

Formula: geg ~ a * (Ceq)n

Parameters:

Estimate Std. Error t value Px(>|t|)
2 0.0022431 0.0002126 11.493 £.492-06
n 3.4094589 0.6620431  5.104 0.0013%

Signif. cedes: 0 '***f 0.Q01 ‘¥*’ 0.01 '+’ 0.05 '.7 0.1 '’ 1

Residual standard error: 0.0002352 on 7 degraes of freedom

Number of iterations to comvergence: 10
Achieved convergence tolerance: 3.011=-06

=-08
te de determi
e

> )
[1] 54.5068

ance (1m (geg~1)})) *100

Figura 17 - Resultados do ajuste do modelo de Freundlich para construcdo das isotermas
de adsorcédo na temperatura de 300°C e pH = 5.

IR RGui (B4-bit)
Arquivo Editar Pacotes Janelas  Ajuda

E=]=)

Temperatura — 300°C

IR Sem nome - Editor R

print (dados200)
print (dados250)
print (dados3o0)
print (dados3s0)

(B8 EoR o5

+ Fread

#ajuste dos dadss & sumaris dos resultados

GOEF_GOMP<-round (Goef (GOMP) , 5)
=xz_model<-zound (st (diag (veav (GOMP) ), §)
print (COEF_GOMP)
print (err_model)
summary (GOMP)

EindicadoTes de ajusTet**FAaarstts KArXERRRRRELS KR KARRRARELS
#quadrado medio do residuo
QR<- (deviance (GOMF) /df.zesidual (GOME))
print (QMR)
#Cosficiente de determinacgio
R2¢-(1-deviance (GOMP) / (deviance (Im(geq~1)))) *100
print (R2)

GOMP<- nls(geg-a* (Ceq) “n, start=1ist (a=0.054,n=7.21), control=nls.control (ma

+ Laug

#ajuste dos dados & sumaris dos resultadosksrrriiiArEExAELir

COEF_GOMP<-round (Coef (GOMP) , 5)
erz_model<-round (sgrt (diag (voov (GOMP) ), 5)

GOME<- nls(geqe ((a*b*Ceq)/ (1+b*Ceq) ), starc=list (a=252.379,b=0.00011), contr

d(coet (GOMP) , 5)
art (diag (veov (GOMP))), S)

Formula: geq ~ a * (Ceq)”n

Parameters:

Signif. codes: 0 '4¥%/ 0.00L ‘#*/ 0.01 7 0.05 ‘.7 0.1 %7 1

Residual standard error: 0.000223 on 7 degrees of freedom

Number of iterations to convergence: §
Achieved convergence telerance: 7.936e-06

adores
ado m

t (
[1] 93.15082

<

[=]=r=]
Py

Figura 18 - Resultados do ajuste do modelo de Freundlich para construcao das isotermas
de adsorcédo na temperatura de 350°C e pH = 5.

Temperatura 350°C




IR RGui (54-bit) - X
Arquivo  Editar Pacetes Janelas  Ajuda
IR Sem nome - Editor R = o] | R = =
attach (dados250) ~ ~
attach (dados300)
attach (dados350)
print (dados200)
print (dados250)
print (dados300) N ccoii
print (dados350) :
1P)
Formula: geq ~ a * (Ceq)”™n
# Freud
. Parameters:
$ajuste dos dados e Sumario dos resultados®FFFEEs s s fEEEEE R R R R R R R Estimate Std. Exzor t value Br(>Itl)
a 0.001878  0.000111 17.822 4.328-07 ***
GOMP<- nls(geq-a* (Ceq)~n, start=list (a=0.054,n=7.21), control=nls.control(ma B 6.929366  0.952539 7% 0-000186 2R
COEF_GOMP<-round (coef (GOMF), 5) Gignit. codes: O terrr 0,001 ar 0.01 ver 0.05 v 0.1 v 1
err model<-round (sgrt(diag (veov (GOMP))) ,5) 1gnif. codes: - - - e
print (COEF_GOMP) .
= Residual standard error: 0.0001133 on 7 degress of freedom
print (err_model)
summazy (GOME) .
Number of iterations Lo convergence: 9
indicadores de ajustesssierussyserst et ra YRR AR AR R TE Achieved convergence tolerance: 4.25c-06
#quadrado medic do residuo
QMR<- (deviance (GOMP) /df.zesidual (GOMB)) T e
print (QUR)
#Coeficiente de determinacio o PR
R2<- (1-deviance (GOMP) / (deviance (1m(geg~1))}) *100 esidual (GOMF))
rint (R2
| ® (52) 1le-02
ance (1m(qeqg-1) ) ) ) “100
¥ Laug
fajusce dos dados e sumaric dos TeSULTAdOSFHKKAKKAKKK KR KRR RAERARKARERSRERKERRRAS g |
v v

Figura 19 — Curva de calibracdo da Espectroscopia de absor¢do atbmica de chama
(FAAS) dos carvdes ativados calcinados nas temperaturas de 200°C (a), de 250°C (b), de
300°C (c) e de 350°C (d) em pH =5 para biossorcéo de chumbo.
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Figura 20 — Anélise de Espectroscopia de absor¢do atdbmica de chama (FAAS) dos
carvoes ativados calcinados nas temperaturas de 200°C (a), de 250°C (b), de 300°C (c) e
de 350°C (d) em pH =5 na biossorc¢ao de chumbo.
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Figura 21 — Analise de Espectroscopia de absor¢do atbmica de chama (FAAS) dos
carvOes ativados calcinados na temperatura de 200°C em pH = 5 na biossorcdo de
chumbo, a cada 15 minutos, durante 3 horas.
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Figura 22 — Anélise de Espectroscopia de absor¢do atdbmica de chama (FAAS) dos
carvOes ativados calcinados na temperatura de 250°C em pH = 5 na biossor¢do de
chumbo, a cada 15 minutos, durante 3 horas.
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Figura 23 — Analise de Espectroscopia de absor¢do atbmica de
carvOes ativados calcinados na temperatura de 300°C em pH =
chumbo, a cada 15 minutos, durante 3 horas.
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Figura 24 — Anélise de Espectroscopia de absor¢do atdbmica de chama (FAAS) dos
carvOes ativados calcinados na temperatura de 350°C em pH = 5 na biossor¢do de
chumbo, a cada 15 minutos, durante 3 horas.
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