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SILVA, Nayara C. R. Utilizacdo da casca de banana como biossorvente para a
adsorcao de chumbo (ll) em solugdo aquosa. 2014 45 f. Trabalho de Conclusao
de Curso (Bacharel em Engenharia Ambiental) — Universidade Tecnoldgica Federal
do Parana. Campo Mouréo, 2014.

RESUMO

A poluicdo por metais pesados vem se tornando um grave problema ambiental,
diante disso 0 uso de materiais biossorventes para remocao desses metais em
efluentes aparece como um método alternativo. O objetivo deste trabalho foi avaliar
a eficiéncia da casca de banana do tipo nanica (Musa paradisiaca) na biossor¢céo de
ions chumbo em solucdo aquosa. As cascas de banana nanica foram secas em
estufa com recirculacdo de ar, trituradas, peneiradas (35 mesh) para obter particulas
de 500 um e caracterizadas quanto ao pH (5,93), teor de umidade (12,66%), teor de
matéria organica (74,07%), carbono orgéanico total (41,14%), teor de cinzas (13,26%)
e chumbo (0,075 mg/L). O material passou por extragcdo Sxohlet para a retirada de
hemi-celuloses, e determinou-se o0 ponto de carga zero e a espectroscopia da regiao
do infravermelho. Os testes cinéticos foram realizados com pH natural da solucao,
3,5 e 6,5 com remog&o de chumbo 80,71%, 48,40% e 75,70% respectivamente. A
remocado de chumbo ocorreu com mais intensidade nos primeiros 10 minutos e o
tempo 6timo de remocéo para todos os pHs foi de 80 minutos. A cinética que melhor
descreve a adsorcdo do chumbo foi o modelo de pseudo-primeira ordem devido a
proximidade dos valores de g calculado e experimental. Os resultados das isotermas
foram ajustados para os modelos matematicos de Langmuir e Freundlich, e o que
melhor descreveu o processo de adsorcao foi 0 modelo de Freundlich apresentando
um coeficiente de determinacéo de 0,9705.

Palavras-chave: Metais pesados. Casca de banana. Adsor¢ao. Isotermas.



SILVA, Nayara C.R. Using banana peels as biosorbent for the adsorption of lead
(I in aqueous solution. 2014 45 f. Completion of course work (Bachelor of
Environmental Engineering) - Federal Technological University of Parana. Campo
Mouréo, 2014

ABSTRACT

The heavy metal pollution is becoming a serious environmental problem, therefore,
the use of biosorbents materials for removal of heavy metals in effluents appears as
an alternative method. The objective of this study was to examine the efficiency of
the dwarf banana peel (Musa paradisiacal) on biosorption of lead ions in aqueous
solution, as an alternative to the use of conventional adsorbents dwarf banana peels
were dried in an oven with air recirculation, crushed, sieved (35 mesh) for particles of
500 micrometre characterized for pH (5.93), moisture content (12.66%), content
organic matter (74.07%), total organic carbon (41.14%) and ash content (13.26%).
The material passed through a Sxohlet extraction for hemi-celluloses removal, and
settled the zero charge point, and the spectroscopy of infrared region. Kinetic tests
were conducted using the solution with natural pH, 3.5 and 6.5, with lead removal of
80.71%, 48.40% and 75.70%, respectively. The lead removal occurred more
intensively in the first 10 minutes, and the optimum removal time for all PHs was 80
minutes. The kinetics that best describes the lead adsorption was the pseudo-first
order model, due to the closeness between the q values calculated and
experimental. The results of the isotherms were fitted to the mathematical models of
Langmuir and Freundlich, and what best described the adsorption process was the
Freundlich model, showing a correlation coefficient of 0.9705.

Keywords: Heavy metals. Banana peel. Adsorption. Isotherms.
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1 INTRODUCAO

Nos dias atuais, a preocupacédo com o ambiente vem se intensificando cada
vez mais, devido ao crescimento industrial e urbano. Esse crescimento contribui
diretamente com o aparecimento de substancias téxicas. Uma das principais
degradacbes ao ambiente € a poluicdo do tipo quimica, decorrente de despejos
gerados nos processos industriais.

A poluicdo é definida como a alteracdo direta ou indireta da qualidade
ambiental resultante de atividades que prejudiquem a saude, seguranca e bem estar
da populacdo, desfavorece a biota e as condi¢cdes estéticas e sanitarias do meio
ambiente de acordo com o Art. 3 da Lei n° 6.938 da Politica Nacional do Meio
Ambiente (BRASIL, 1981).

A poluicdo quimica é derivada de compostos quimicos com destaque para
0s metais pesados. Esses compostos sdo encontrados em diferentes concentracdes
no ambiente e ndo possuem potencial de degradacao, ocasionando efeito negativo
ao meio.

Os metais pesados estdo recebendo maior atencédo por serem encontrados
de diversas formas na natureza e pela sua toxicidade. Os maiores agentes
responsaveis pela poluicdo por metais pesados em corpos hidricos sdo as
industrias, entre elas as recicladoras de baterias automotivas, galvanoplastia,
metallrgicas, mineradoras e papel e celulose. Essas industrias tém inserido grandes
guantidades de metais pesados no ambiente causando um grande desequilibrio
ambiental.

Algumas amostras de efluentes, oriundos de industrias de producao de
chapas metélicas foram encontrados 94,4 mg/L de chumbo, sendo a concentracdo
de ions preocupante devido a toxidade desse metal (MATOS, et al., 1996). O
chumbo, e é um veneno cumulativo, a principal alteracdo causada nos seres
humanos é o saturnismo, que consiste em disturbios no sistema nervoso central,
perda de memoria, deficiéncia nos musculos. No solo a contaminagdo ocorre
guando a quantidade do metal exposto ao ambiente supera a capacidade da qual o

solo consegue reté-lo, assim, uma vez presente na forma sollvel, podera ser



absorvido pelas plantas ou lixiviado para camadas mais profundas, colocando em
risco a qualidade de 4guas e na cadeia alimentar (MONTANHER, 2009).

Segundo Andrade (2001) o chumbo é um dos metais pesados mais
utilizados industrialmente devidos sua maleabilidade e sua resisténcia a corrosdo. O
chumbo tem sido estudado intensamente devido os seus danos nocivos a fauna,
flora, contaminacdo de &guas superficiais e subterraneas, reservatérios de
abastecimento de cidades, solos e a saude dos seres humanos. De acordo com o
CONAMA em sua Resolucédo 430 - determina que o valor de chumbo total para o
lancamento de efluentes seja de 0,5 mg/L.

Os efluentes industriais podem apresentar diversas caracteristicas
especificas como patogenicidade, inflamabilidade, corrosividade, toxicidade dentre
outras, exigindo tratamento especifico para cada tipo de efluente. O tratamento de
efluentes contendo metais pesados pode ser feito por troca ibnica, adsorcgao,
processos eletroquimicos, neutralizacao/precipitacdo quimica, oxidacao ou reducao.

A adsorcdo € um processo de separacdo que vem se destacando por ser
um meétodo eficaz e econdmico no tratamento de efluentes. Existem dois tipos de
materiais adsorventes no processo de adsorcao, o carvao ativado, o mais utilizado
comercialmente e os materiais adsorventes alternativos, que vem sendo estudados.

O processo de biossorcdo para tratamento de efluentes € composto por
interacOes eletrostaticas e formaces de complexos entre ions metalicos e grupos
funcionais presentes no material, exibindo afinidade por determinado metal.
Aplicagbes deste método tém demonstrado eficacia, baixo custo e possibilidade de
utilizacado de biomassa que pode ser reutilizada no processo e 0s metais removidos
recuperados (RODRIGUES et al., 2006).

O melhor desempenho da biossorcdo dependera da escolha do material
adsorvente. Estudos realizados indicam que cascas de frutas como casca de
banana (CRUZ, 2009), bagaco de laranja (MONTANHER, 2009), casca de coco
verde (PINO, 2005), casca de abacaxi e tangerina (BARROS, 2014) e madeira,
constituidos de lignina, celulose, hemicelulose e com sitios ativos capazes de
adsorverem metais, como grupos carbonilas, carboxilas, aminas e hidroxilas sdo
indicados para obtencéo de resultados satisfatérios.

O cultivo da banana no Brasil grande importancia econémica, sendo esta a
segunda fruta que se destaca em ralacdo a area colhida, quantidade produzida e

valor de produgéo e consumo, sendo o cultivo realizado por produtores de diferentes



portes (BORGES;SOUZA 2004). Por apresentarem essas caracteristicas as cascas
de banana (residuos) tém potencial para serem utilizada como material adsorvente
alternativo na remocao do chumbo em efluentes industriais.

Segundo Cruz (2009) a casca de banana como material adsorvente para
remocado de metais pesados demonstrou alta eficiéncia, cerca de 98,7%. Foram
estudados cobre, zinco, cadmio e chumbo, porém a ordem de adsorc¢éo foi Pb > Cd
> Zn > Cu. Estudos mais recentes de Buske (2012) demonstraram que a casca de
banana também apresentou resultados satisfatérios, onde para 1 g de adsorvente, a
capacidade de adsorcéo foi de: ferro (14,6 mg/g), aluminio (21 mg/g), cromo (17,6
mg/g) e manganés (13 mg/g) para tratamento de efluentes industriais liquidos
contendo os metais pesados. Diante disso, neste estudo sera testado o uso de
casca de banana como material adsorvente para a remocédo de chumbo (II), em uma

solucao aquosa.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho de concluséo de curso foi avaliar a eficiéncia
da casca de banana do tipo Nanica (Musa paradisiaca) na biossorcdo de ions

chumbo em solug&o aquosa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para o cumprimento do objetivo geral foram propostos 0s seguintes objetivos
especificos:

e Avaliar a remocdo do chumbo da solucdo aquosa pela casca de
banana através do estudo cinético.

e Determinar o pH e tempo 6timo de remocdo do chumbo da solucéo
aguosa pela casca de banana;

e Determinar as constantes cinéticas de pseudo-primeira-ordem e
pseudo-segunda-ordem de adsor¢do do chumbo e;

e Construir as isotermas de adsor¢cdo de acordo com os modelos de

Freundlich e Langmuir.



3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 METAIS PESADOS

Os crescimentos da populacdo associados a exploracdo de matérias-primas
fésseis e minerais para atendimento da producdo tém acarretado na geracdo de
compostos nao biodegradaveis e na necessidade de implantacdo de formas de
tratamento de efluentes antes do lancamento no ambiente (MOREIRA,2004;
MURANAKA, 2010).

Os compostos ndo biodegradaveis de maior destaque sdo 0s metais
pesados, muitas vezes toxicos e ndo compativeis com a maioria dos tratamentos
bioldgicos de efluentes existentes. Dessa forma, efluentes contendo esses metais
ndo devem ser descartados na rede publica, para tratamento em conjunto com o0s
esgotos sanitarios. Sua toxidade provoca alteracbes no sistema nervoso, digestivo,
dores de cabeca, nduseas e acumulacdo ao longo da cadeia alimentar (AGUIAR;
NOVAES 2002; MANAHAN, 2003). De acordo com CONAMA Resolucao 430, so
poderdo ser langcados diretamente no corpo receptor, efluentes que obedecam as
condicdes e padrbes previstos, para o chumbo o valor permitido € de 0,5 mg/L.

As principais fontes de poluicdo por metais pesados sao efluentes
industriais, principalmente da mineracdo e lavouras (AGUIAR; NOVAES, 2002),
galvanoplastia (CRUZ, 2009) e curtumes (BUSKE, 2012). Dentre os metais, é
importante destacar o chumbo que € utilizado em industrias de muni¢des, soldas e
fundicéo, tintas e corantes, baterias e manufaturas de produtos quimicos (HOMEM,
2001).

Os problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes
de efluentes industriais contaminados com metais pesados nos rios, mares e solo,
aliados as leis ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as pesquisas para
obtencdo de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento de

aguas e despejos contendo esses contaminantes (AGUIAR; NOVAES 2002).



3.2 CHUMBO

O chumbo é um dos principais metais néo ferrosos, € um elemento quimico
de simbolo Pb com numero atémico 82 e massa atdbmica igual a 207,2. Pertence ao
grupo 14 da classificacdo periédica dos elementos quimicos. O chumbo é
encontrado no estado solido a temperatura ambiente (ROCHA, 2009).

O chumbo tem a propriedade de absorver radiacées de ondas curtas, tais
como, emanacdes do radio ou produzidas pelos raios-X. Em funcdo destas
caracteristicas e da facilidade de se combinar com outros elementos, o chumbo é
um dos metais de maior emprego na industria moderna, tanto puro, quanto na forma
de composto (FERNANDES et al., 2011).

Grande propor¢do do chumbo no ambiente é proveniente emissao veicular,
principalmente na forma inorgénica. Os compostos inorganicos do Pb estédo
presentes em uma variedade de produtos industriais e comerciais, incluindo
plasticos, baterias, ligas, tintas, ligas metalicas, inseticidas, cabos elétricos materiais
cerdmicos. O uso diversificado deste metal é atribuido a sua maleabilidade e
resisténcia a corroséo (OLIVEIRA, 2002).

As principais vias de exposi¢cao da populagéo geral ao chumbo séo oral e
inalatoria. Mais de 80% do chumbo que ingressa diariamente no organismo é
oriundo da ingestdo de alimentos, sujeiras e poeiras contendo esse metal. O
chumbo pode afetar quase todos os 6rgdos, sendo o sistema nervoso central mais
sensivel, processos genéticos, crescimento, alteracbes renais, inativacdo de
enzimas. Os principais efeitos da exposicdo ao chumbo inorganico séo: fraqueza,
irritabilidade, astenia, ndusea, dor abdominal com constipacdo e anemia (ROCHA,
2012; MOREIRA, 2004).

Para as plantas a toxidade do chumbo causa reducdo do crescimento,
folnagem deprimida, endurecimento do sistema radicular, inibe a fotossintese,
alteram o balanco hidrico (MERLINO, 2010). A presenca desses ions nos efluentes
ou em corpos hidricos representa riscos e alteracdo na qualidade das aguas.
Segundo a Resolugdo CONAMA 357/05, para aguas doces, salobras e salinas
classe | 0,01 mg/L de Pb total, classe Il — aguas salobras e salinas 0,21 mg/L Pb

total, classe Ill — aguas doces 0,033 mg/L de Pb total.



3.3 ADSORCAO

Alguns métodos convencionais para remocdo de contaminantes em solos e
aguas, tais como fitorremediagéo, biorremediacéo, precipitagcdo quimica, troca ibnica
e processo de adsorcdo com carvao ativado, nem sempre sdo considerados
adequados e eficientes, por apresentarem custo elevado e tecnologia inacessivel
para as industrias ou por gerarem grandes quantidades de residuos.

Diante disso, praticas de adsorcdo utilizando materiais alternativos vém
sendo propostas para o tratamento visando metodologias simples e de baixo custo
de operacdo (GONCALVES, 2009)

Segundo Goncalves (2001) adsorcdo € uma operacao de transferéncia de
massa do tipo sélido-fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos em
concentrar, na sua superficie, determinadas substancias existentes em solucdes
liguidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes dessas
solucdes. O solido, chamado de adsorvente, mantém o soluto na sua superficie pela
acdo de forcas de ligacdo. Segundo Ruthven (1984) adsorcdo € o0 processo de
transferéncia de um ou mais constituintes (adsorbatos) de uma fase fluida para a
superficie de uma fase sélida (adsorvente). Nesse processo as moléculas presentes
na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forcas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente.

A adsorcao pode ser definida como acumulo de um determinado elemento
ou substancia na interface entre a superficie sélida e a solucdo adjacente. Define-se
o material que se acumula em uma interface como adsorbato; adsorvente como a
superficie sdlida na qual o adsorbato se acumula; adsortivo como o0 ion ou molécula
em solucédo que tem potencial de ser adsorvido (SPOSITO, 1981).

A adsorcdo € um processo de separacdo aplicado na inddstria quimica,
petroquimica e bioquimica, de purificagdo e separacdo nas industrias petrolifera, de
alimentos, quimica fina e da biotecnologia. O processo de adsor¢cdo tem
demonstrado ser eficaz e econdmico no tratamento de efluentes com poluentes
organicos, sendo necessario pesquisar materiais de baixo custo para serem
utilizados no tratamento (MOREIRA; JOSE; SOARES, 2000).

O processo de adsor¢cdo depende dos fatores: natureza do adsorvente,

adsorbato e condi¢cdes de adsor¢cdo como a temperatura, polaridade do solvente,
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velocidade de agitacdo, tamanho das particulas, pH da solucdo, dentre outros
(FERNANDES, 2008; BARROS, 2012). A capacidade de adsorcdo é também
determinada pelas caracteristicas do material tais como area superficial especifica,
presenca, tamanho e distribuicdo de poros, teor de cinzas, densidade e a natureza
de grupos funcionais presentes em sua superficie.

A bioadsorcao € um tipo especifico de adsorcao caracterizada pela utilizagédo
de materiais de origem biolégica como adsorventes na remocao de um soluto de
efluentes. Este processo € comumente utilizado como método de tratamento de
polimento, ou seja, quando o efluente j4 passou por alguma etapa de tratamento e
contém baixas concentragcbes de metais, porém ainda acima dos limites
estabelecidos nas legislacfes para descarte. Nessas condi¢des, a bioadsorcao tem
eficiéncia superior a apresentada por outros processos de tratamento (BARROS,
2012)

3.4 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado e um material utilizado ha muito tempo, como adsorventes.
Em relacdo ao tratamento de aguas residuarias, a adsorcdo com carvao ativado é
utilizada quando o efluente ndo é biodegradavel ou quanto contém compostos
organicos (MURANAKA, 2010).

O carvao ativado é constituido por materiais carbonaceos de estrutura
porosa, apresentando pequena presenca de heteroatomos, principalmente oxigénio
ligado a atomos de carbono. Podem ser produzidos a parir de matérias-primas com
alto conteudo carbonaceo como a madeira, coque de petréleo e casca e coco
(SELOMULYA; MEEYOO; AMAL, 1999; MACEDO, 2005)

Esse material é caracterizado por possuir area superficial de 500 a 1500
m?/g de acordo com Soares (2001) e de 789,55 e 821,30 de acordo com Kurota et
al.(2005) e porosidade altamente desenvolvida, o que Ihe confere a capacidade de
adsorver moléculas presentes nas fases liquida e gasosa (MACEDO,2005). De
acordo com Soares (2001) os microporos possuem didmetro menos que 2 nm,

mesoporos entre 2 e 50 nm e macroporos maior que 50 pum.
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A capacidade de adsorcédo, a caracteristica estrutural, a estrutura dos poros
e a natureza quimica conferem ao adsorvente uma grande area superficial,
permitindo que sua superficie seja facilmente modificada por tratamento quimico
para melhorar suas propriedades (STROHER, 2010). Além dessas propriedades
fisicas incluem também, densidade do carvdo, numero de iodo, teor de umidade,
teor de cinzas (SILVA, 2005).

3.5 ADSORVENTES ALTERNATIVOS

O carvao ativado € o adsorvente mais citado, porém, seu uso € restrito
devido ao custo elevado. Com a finalidade de diminuir os custos do processo de
tratamento, sdo feitas tentativas de encontrar adsorventes alternativos, que tenham
menor custo (CIONEK, 2013).

No Brasil sdo produzidos os mais diversos subprodutos e residuos
agroindustriais como, por exemplo, bagacos de cana-de-acucar (GURGEL, 2007),
caju (MOREIRA et al.,2007), coco verde (PINO,2005), casca de banana
(CRUZ,2009), bagaco de laranja (STROHER,2008) dentre outras frutas em virtude
do potencial agricola do pais. Entretanto, a disposicédo dos residuos gerados nestes
setores, esta se transformando em problema ambiental, pois apesar de uma parte
ser utilizada para fins diversos como a compostagem, uma grande quantidade ainda
permanece sem utilizacéo, depositados em lixdes tornando-se um passivo ambiental
ou diminuindo a vida util dos aterros (CAMPOS, 2003).

Tais residuos sao constituidos basicamente por macromoléculas como
substancias humicas e fualvicas, lignina, celulose e proteinas, que possuem sitios
ativos adsortivos, como grupos carbonilas, carboxilas, amina e hidroxilas, capazes
de adsorverem os metais (ARRUDA, 2003).

Um material adsorvente € capaz de interagir com grupos funcionais
presentes nas moléculas de residuos poluentes servindo para tratamento de
efluentes téxteis, bem como para purificagcdo de aguas contaminadas por corantes,
metais, agrotoxicos, dentre outros (LEMOS, 2012).

Uma das alternativas para tratamento de efluentes contendo metais pesados

€ a utilizacdo da biomassa da casca da banana por apresentar substancias quimicas
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como vitaminas, glicose e sacarose, que podem atuar como ligantes dos ions
metélicos de efluentes liquidos (BUSKE, 2012). A casca de banana representa de 47
a 50% do peso total da fruta madura, e ndo tem aplicacbes de ordem industrial,
sendo esporadicamente utilizada, de forma direta na alimentacdo humana e animal
(CRUZ, 2009).

A composicdo da casca de banana € de 75% de agua e 25% de matéria
seca, sendo fonte de vitaminas A e C, potassio, célcio, ferro, sddio, magnésio, zinco
e cobre. A farinha da casca de banana apresenta teores elevados de material
organico-mineral, contendo 35% de amido, 31% de aguUcares totais, 65% de
umidade, 13% de cinzas, 10% de lipidios e 8,80% de proteinas, material rico em
grupos funcionais organicos capazes de interagir com ions metélicos (CRUZ, 2009).

O uso da casca de banana como adsorvente minimiza o impacto ambiental
de duas formas, diminuindo a massa residual que muitas vezes torna-se um
poluente pelo acimulo e podem ser utilizadas como um método alternativo para
tratamento de efluentes com metais pesados, sendo capaz de ser reutilizadas
(BONIOLO, 2008).

3.6 MODELOS CINETICOS

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade de remocédo do soluto e é
dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, do adsorvente e do
sistema experimental. Os dados cinéticos de adsor¢cdo podem ser analisados
usando os modelos cinéticos de pseudo primeira ordem e pseudo segunda ordem
(FERNANDES, 2008).

O teste para reagdo de primeira ordem avalia a velocidade da reagdo com
apenas um reagente em primeira ordem; o teste para reagdo de segunda ordem é
semelhante ao de primeira ordem, mas investiga apenas as reacdes de segunda ordem.
Ha também o modelo de pseudo-primeira de Lagergren e pseudo-segunda ordem
(LEVENSPIEL, 1999).

No modelo proposto por Lagergren € proposta uma equacao da velocidade
desenvolvida para prever a adsorcdo em sistemas liquidos-solidos, baseado na
capacidade de adsorgcéo do solido (GONCALVES, 2003). Esse modelo é um dos
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mais utilizados e que melhor se adequam aos dados experimentais porque o
considera que a velocidade de ocupacao dos sitios ativos é proporcional ao nimero
de sitios ativos disponiveis no material (MONTANHER, 2009). Por esse modelo
cinético € possivel descrever o processo de difusdo que ocorre entre o adsorvato e a
superficie do adsorvente (CIONEK, 2013).

O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se na capacidade de adsorgéo
da fase soélida. E coerente com um mecanismo em que a adsorcio quimica é a
etapa determinante da velocidade (FERNANDES, 2008). Este modelo prediz que o

comportamento cinético é sobre toda faixa de tempo de adsorcéo (PINO, 2005).

3.7 ISOTERMAS DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo é a relacdo, entre a quantidade adsorvida e a
pressdo de equilibrio de gas a temperatura constante. Pode ser definida como a
curva que relaciona a quantidade adsorvida com a massa inicial de adsorvente a
partir da concentracdo restante na fase fluida ap6s o equilibrio de adsorcéo
(MURANAKA, 2009).

O estudo de um processo de adsorcdo de um dado adsorvente requer o
conhecimento de informacdes de equilibrio de adsor¢do. Os dados de equilibrio séo
obtidos das isotermas de adsorcdo, utilizadas, para avaliar a capacidade de
diferentes adsorventes em adsorver uma determinada molécula. A isoterma de
adsorcdo € um método simples e pratico de determinar o uso de um biossorvente
para uma determinada aplicacdo. A isoterma de fase liquida mostra a distribuicdo do
adsorvato (aquele que é adsorvido) entre a fase adsorvente e a fase da solucao no
equilibrio (STROHER, 2010; SODRE, et al., 2001; JORDAO, 2000; GOLIN, 2007).

Os modelos de isotermas de equilibrio mais usuais para avaliacdo do
comportamento da adsorcao séo os de Langmuir e o de Freundlich (BARROS, 2012;
SUFFET; MCGUIRE, 1980).

O quimico Irving Langmuir desenvolveu uma isoterma de equilibrio
relacionando a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a
concentracdo do soluto na solucdo. Esse modelo de isoterma supfe que a superficie

do sdlido é coberta por um grande namero de sitios, sendo que cada sitio pode ser
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ocupado por uma molécula adsorvida. Os sitios sdo equivalentes e considera-se que
as moléculas adsorvidas ndo interagem umas com as outras nem saltam de um sitio
para outro. A adsorcdo completa-se quando todos os sitios forem ocupados,
correspondendo a uma monocamada de adsorbato. Para esse modelo a adsorcéo é
constante, ou seja, a energia do adsorvido € a mesma em qualquer ponto da
superficie e independente da presenca de moléculas adsorvidas na vizinhanca,
sendo todos os pontos equivalentes (OLIVEIRA, 2011).

Diferentemente da isoterma de Langmuir, 0 modelo empirico proposto por
Freundlich prevé que pode existir uma influéncia na adsor¢cdo de sitios ativos
proximos e que pode ocorrer a adsor¢do de mais de uma molécula por sitio ativo. O
modelo é representado por uma equacao empirica que considera a existéncia de
uma estrutura em multicamadas e nao prevé a saturacdo da superficie baseada no
processo de adsorcado, corresponde a uma distribuicdo exponencial de varios sitios
de adsorcao com energias diferentes (BARROS, 2012).

3.8 ESTUDO DE CASO

O trabalho de CRUZ (2009) teve por objetivo testar a farinha de casca de
banana natural e modificada com &cido citrico como biossorvente na adsorcao de
ions cobre, zinco, cadmio e chumbo em solucéo aquosa. O material foi caracterizado
por microscopia de varredura e FT-IR.

Os estudos de adsorcdo realizados com a farinha de banana natural e
modificada foram realizados em batelada. Os testes foram realizados com pH de 5,0
e os valores das capacidades de adsorcao da farinha de banana natural para cada
ion foram de 11,77 (cobre), 13,06 (zinco), 15,34 (cadmio) e 34,16 (chumbo), o
chumbo com maior capacidade de adsor¢cdo. Ambos os materiais apresentaram um
tempo de saturagdo rapida, 20 min. Os resultados foram adequados aos modelos de
Langmuir e Freundlich, mas o modelo que melhor explica o processo de adsorcao €
o Langmuir, devido aos altos valores encontrados nas correlagdes lineares.

Segundo Barros (2014) seu trabalho teve como objetivo propor um estudo
de viabilidade do processo de adsor¢do na remocao de ions metalicos de chumbo Il

de efluentes, utilizando a casca de abacaxi como biomassa adsorvente.
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Os resultados apresentaram 55% de remocdo de chumbo através da casca
do abacaxi. Entretanto para sua viabilizagdo mais estudos deverao ser realizados
tais como a influencia do pH, interferéncia de outros metais (BARROS, 2014).

Estudos foram realizados testando o bagaco da cana-de-aclUcar como
adsorvente alternativo e de baixo custo na remogdo de chumbo. A metodologia
utilizada consistiu no estudo cinético para a obtengdo da curva cinética. Os
resultados apresentaram um tempo e adsorcao rapida, concluindo assim que o
bagaco da cana-de-acucar pode ser utilizado como biossorvente na purificacdo de
efluentes contento principalmente chumbo (SOUZA; SANTOS; SILVA, 2012).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PREPARO DO MATERIAL ADSORVENTE E SOLUCOES

As cascas de banana do tipo nanica (adsorventes) foram secas em estufa
com recirculacdo de ar a 60°C por 96 h. O material seco obtido foi triturado em
moinho de facas e peneirado em peneiras de diametro de abertura de 35 mesh para
obtencdo de uma fragdo composta de particulas de 500 pm.

Para caracterizacdo do biossorvente foram determinado pH e teor de
umidade e chumbo de acordo com metodologia adaptada de Tedesco et al., (1995)
e teor de matéria orgéanica, carbono organico total e teor de cinzas segundo
metodologia adaptada de Kiehl e Porta (1989). As determinacdes foram feitas em
triplicata.

A solucdes contendo chumbo foram preparadas a partir da diluicdo de nitrato
de chumbo em solucdo padrdo 1000 mg.L™?, e as devidas diluicées (0, 5, 100, 150,
300, 450, 600, 750, 900, 1000) foram realizadas de acordo com as concentracdes
definidas em cada etapa experimental.

Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratorio de Saneamento da

UTFPR, campus Campo Mouréo.

4.2 EXTRACAO SOXHELT

As amostras trituradas de casca de banana foram submetidas ao processo
de remocgao dos extrativos, utilizando primeiramente o n-hexano como solvente
durante um periodo de aproximadamente 12 horas, seguido de etanol com
aproximadamente 48 horas e agua destilada em um periodo aproximado de 96
horas, em extrator Soxhlet até que o solvente ficar incolor. Essa etapa do trabalho foi

realizada no Laboratoério de Solos da UTFPR campus Campo Mourao.
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4.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros de adsorcéo da casca de banana na regido do infravermelho
foram obtidos em triplicata através do material biossorvente prensado no formato de
pastiihas com KBr a 1% (em massa) e leitura em um Espectrofotbmetro de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), marca SHIMADZU modelo
IRAffinity-1. O espectro destaca os sitios ativos presentes no material biossorvente
(casca de banana), através dos grupos funcionais presentes.

Essa etapa do trabalho foi realizada no Laboratério de Espectroscopia da

UTFPR Campus Campo Mourao.

4.4 PONTO DE CARGA ZERO

O ponto de carga zero (PCZ) é um parametro que indica o valor de pH no
qual um determinado soélido apresenta carga igual a zero em sua superficie. Este
parametro é importante porgue permite prever a carga na superficie do adsorvente
em funcéo do pH.

Para a determinacdo do ponto de carga zero ou ponto isoelétrico foi
utilizada metodologia adaptada de Zanella (2012).

A metodologia consiste em adicionar 3 g do material biossorvente (casca de
banana) em 50 mL de agua destilada em erlenmeryers de 250 mL variando pH (2; 3;
4;5;6;7;8;9; 10; 11 e 12), com solugdo de NaOH e HCl a 0,1 mol/L-1 em duplicata.
Apos periodo de uma hora em repouso, foram determinados os valores de pH em
cada erlenmeyer.

Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratério de Saneamento da

UTFPR campus Campo Mouréo.
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4.5 ESTUDO CINETICO

A avaliacdo da remocédo do chumbo na solu¢do aguosa por biossorcdo em
cascas de banana com pH 3,5, pH natural da solugédo de 5,36 e pH de 6,5 foi
realizada por meio de ensaios cinéticos, em regime de batelada com agitacdo
constante em agitador Shaker de bancada a 250 rpm e 30°C.

Para esse estudo, 3 g de biossorvente foram adicionados em 1000 mL de
solucéo contendo chumbo na concentragao inicial de 100 mg.L™

Os ensaios cinéticos foram realizados no periodo de 4 h com coleta de
aliqguotas de 30 mL em intervalos de tempo pré-determinados (O,
5,10,15,20,25,30,40,50,60 80 100,120,140,160,180,210 e 240 min). Apos a coleta,
as amostras foram colocadas em tubos de falcom de 30 mL e centrifugadas durante
4 min. Apés a centrifugacdo a solucao foi retirada dos tubos com o auxilio de uma
seringa de 100 mL e ao serem depositada em frascos de vidro de 50 mL foi utilizado
um filtro de seringa (descartavel) para impedir a passagem de algum sélido que
estivesse na amostra. As amostras foram quantificadas quanto a quantidade de
chumbo por Espectrofotometria de absorcao atbmica.

Os ensaios cinéticos foram realizados no Laboratério de Saneamento da
UTFPR — campus Campo Mourdo e as amostras coletadas foram encaminhadas ao
Laboratério de Andlises Agroambientais da Universidade Estadual do Oeste do
Parana (UNIOESTE) no campus de Cascavel para determinacao das concentracdes
de chumbo a partir de espectrofotometria de absor¢cdo atdbmica em
espectrofotdometro marca SHIMADZU modelo AA 6300.

A quantidade de chumbo adsorvido (q), em mg.g™, sera calculada pela

Equacéo 1:

a=EZ GV (g

em que, C; e €, correspondem a concentracdo do ion chumbo inicial e no equilibrio
(mg.L™") respectivamente; V é o volume da solucdo aquosa em (L) e m é a

quantidade de biossorvente usado em (Q).
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A eficiéncia de remoc¢éo do ion chumbo da solucdo aquosa, foi calculada a
partir da Equacgéao 2:

CI} Ce

RemoCéo (%) = c
0

(Eq.2)

Os resultados dos ensaios cinéticos foram analisados a partir dos modelos
de pseudo-primeira de Lagergren e de pseudo-segunda ordem, de acordo com as

Equacdes 3 e 4, respectivamente:

1{'1
2,303

log(q, — a,) =logq, — t  (Eq.3)

' ! + ' (Eq.4)
_ = — —_ q_
= kzqé Ha

em que, q, e g, correspondem as quantidades biossorvidas (mg.g™) pelo material no
equilibrio e no tempo t respectivamente, k; é a constante da taxa de biossorcao de
pseudo-primeira ordem (min™) e k.é a constante da taxa de biossorcdo de pseudo-

segunda ordem (g. mg™. min™).

4.6 ISOTERMAS DE BIOSSORCAO

Para a construcdo das isotermas de biossorcéo, foi utilizado 0,050 g de
massa do material biossorvente em 25 mL de solugéo aquosa contendo chumbo em
diferentes concentracgdes iniciais (0, 50, 100, 150, 300, 450, 600, 750, 900 e 1000
mg.L™) em triplicata.

As amostras foram mantidas em banho Maria em agitacdo de 120 rpm a
30°C durante 4 h. Apés essa etapa as mesmas foram submetidas a centrifugacéo a

6000 rpm durante 10 min. As aliquotas de 20 mL do sobrenadante foram analisado
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bY

quanto a quantidade residual de chumbo por espectrofotometria de absorgao
atomica.

Todos os ensaios foram realizados em triplicata e ajustados aos modelos de
Langmuir e Freundlich nas suas formas linearizadas de acordo com as Equacdes 5

e 6, respectivamente:

1
logq, = logKy + —logC, (Eq.6)
n

7

em que g,z capacidade maxima de adsorcdo (mg.g?l); b é a constante de

biossorcdo (L.mg?); K- e i sdo as constantes da isoterma de Freundlich para a

capacidade de biossorcgéo e intensidade de biossorcéo, respectivamente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO BIOSSORVENTE

A Tebela 1 apresenta a caracterizacdo das cascas de banana de acordo

com metodologias adaptadas de Tedesco et al (1995) e Kiel e Porta (1989).

Tabela 1 - Caracterizacdo média do biossorvente

Parametros N Média DP Min Max

pH 3 5,93 0,25 5,76 6,23

Teor de umidade (%) 3 12,66 0,29 12,42 12,98
Teor de Matéria organica (%) 3 74,07 1,03 72,98 75,04
Carbono organico total (%) 3 41,14 0,57 40,54 41,68
Teor de Cinzas (%) 3 13,26 0,74 12,54 14,02
Chumbo (mg/L) 3 0,075 0,026 0,051 0,103

Fonte: Autoria propria.
Legenda: N — nimero de amostras; Média — valor médio; DP — desvio padrdo; Min — valor

minimo; Max — valor maximo.

A extracdo em extrator Soxhlet foi realizada no material biossorvente para
retirar as hemi-celuloses que séo sollveis em n-hexano, etanol e 4gua destilada e
que pudessem interferir no processo de biossor¢cédo, restando apenas ligninas e
celulose no material. A reducdo do peso das amostras foi de aproximadamente
55,52 %.

5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

No presente trabalho a espectroscopia na regido do infravermelho foi
empregada para verificar quais grupos funcionais estavam presentes no material

biossorvente.
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Na Figura 1 € apresentado o espectro da regido do infravermelho para a

casca de banana apdés o processo de extracdo das hemi-celuloses.
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Figura 1 — Espectros de infravermelho da casca de banana apds a extragcdo das hemi-
celuloses.

Os grupos funcionais encontrados estdo préximos aos espectros da banda
de valor maximo em 3348 cm™ e absorbancia de 1,0 atribuidos ao estiramento
vibracional axial dos grupos O-H caracteristicos da celulose de acordo com Cruz
(2009), Gouveia (1999) e Boniolo; Yamaura; Monteiro (2008)

As bandas na regido de 2967 a 2843 cm™ podem ser relacionadas aos
grupos CH-OH, -CH e —CH; de grupos alifaticos que também sao caracteristicos da
estrutura da celulose, segundo Cruz(2009) e Gouveia (1999),

A banda em 1734 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de deformacéo axial
de C=0 em a&cidos carboxilicos presentes na casca de banana (acido péctico ou
acido citrico) ou ésteres (CORTI, 2004; BONIOLO;YAMAURA;MONTEIRO, 2012)

A banda intensa em 1613 cm™ pode ser atribuida a vibracdo do estiramento
do anion —COO do grupo —C-O de ésteres ou éteres segundo Corti (2004) e Memon
(2008). Neste trabalho também foi notado essa banda.

A banda em 1104 cm™ pode ser atribuida a estiramento ligados a grupos —

S-OH ou —P=0 de acordo com Corti (2004), também observada neste trabalho.
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A banda em 884 cm™ pode ser atribuida as deformacdes de aminas de
acordo com Memon (2008).

A analise do espectro na regidao do infravermelho do material biossorvente
mostra diversos grupos funcionais que sugerem a presenca de celulose, lignina,
acido petico, acido organicos pequenos, ésteres amilicos e proteinas.

Embora as cascas de banana terem passado pelo processo de extracao
Sxohlet para a retirada de hemi-celuloses, ndo foram observadas diferencas com o
espectro de Cruz (2009) e Memon (2008) das cascas de banana natural antes da

lavagem com solucéo de HCI.

5.3 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

Os processos de biossorcao sao fortemente dependentes do pH, que afeta a
carga superficial do adsorvente, bem como o grau de ionizacdo e as espécies do
adsorvato (ELLIOTT; HUANG, 1981). Este fato justifica a 