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RESUMO

Atualmente existe uma grande procura por biossorventes para remoc¢ao de diversos
contaminantes em solu¢cdo aquosa devido a capacidade de adsorcdo, custo e
disponibilidade. Assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar capacidade de adsorcao
dos biossorventes obtidos através da biomassa da casca da banana, sendo estes a
farinha precursora (FP), a farinha modificada quimicamente com hidroxido de soédio
(NaOH) 0,1 mol.L* (FQ), a farinha carbonizada (FC), a farinha carbonizada e ativada
quimicamente com &cido fosférico (HsPO4) 0,1 mol.L? (FCQ), e dos adsorventes
comerciais carvao ativado granular (GAC) e em p6 (PAC), na remocéao dos ions de
aluminio da agua afim de adequé-la para o abastecimento publico. A caracterizacdo
dos biossorventes obtidos foi realizada por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS) e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). As maiores taxas de remocé&o do
metal ocorreram em pH 4, com a concentragdo dos sélidos sorventes de 4 g.L* para
FC e FQ e 10 g.L ' para FP, FCQ, GAC e PAC, o equilibrio da adsorcéo ocorreu no
tempo de 15 minutos para FC, FCQ e PAC, para o GAC foi em 60 minutos e para FP
e FQ foi em 90 minutos. Os resultados obtidos na cinética de adsorcao a partir dos
modelos de pseudo-primeira e segunda ordem, indicam um melhor ajuste ao modelo
de pseudo-segunda ordem. As isotermas de adsorcdo foram linearizadas pelos
modelos de Langmuir e Freundlich, sendo o de Langmuir o que melhor se ajustou
aos resultados obtidos para todos os solidos sorventes, os dados obtidos pela FP,
FQ e o GAC também se ajustaram ao modelo de Freundlich. A capacidade de
maxima adsor¢cdo do metal foram de 3,998; 4,946; 6,250; 1,421; 1,227 e 3,879 mg.g’
! para FP, FQ, FC, FCQ, GAC e PAC, respectivamente. Os sélidos sorventes
também foram testados em agua bruta, nas condi¢cdes de maiores taxas de remocéo
do metal, obtendo-se uma remocédo de 77,45; 52,32; 94,49; 67,37; 9,93 e 97,62%
para a FP, FQ, FC, FCQ, GAC e PAC, respectivamente, tendo a FC a melhor taxa
de remocédo em relacdo aos demais biossorventes em estudo. Verificou-se que o
adsorvente comercial PAC foi o Unico capaz de reduzir a concentracdo de aluminio
encontrada na agua bruta ao VMP de 0,2 mg.L?, no entanto, foi verificada uma

reducado consideravel do metal pela acédo dos biossorventes, em especial para a FC.

Palavras-chave: Aluminio, casca da banana, adsorcao, isotermas.



ABSTRACT

The resource is in great demand for biosorbents for the removal of contaminants in
solution due to adsorption capacity, cost and availability. Thus, the starting point was
a raw material adsorption capacity through the biomass of the banana, being a flour
precursor (FP), a flour modified chemically with sodium hydroxide (NaOH) 0,1 mol.L!
(FQ), carbonized flour (FC), carbonized and chemically activated flour with
hydrogenated (HzPO4) 0,1 mol.L* (FCQ), and adsorbents to granularly activated
(GAC) and powder activated PAC) The removal of metals from water is adequate for
public supply. The characterization of biosensors was performed by scanning
electron microscopy (SEM), x-ray dispersive energy spectroscopy (EDS) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). As higher metal removal rates occurred at
pH 4 with the concentrations of 4 g.L* for FC and FQ and 10 g.L! for FP, FCQ, GAC
and PAC, the adsorption equilibrium occurred in the time of 15 minutes for FC, FCQ
and PAC, for the GAC in 60 minutes and for FP and FQ in 90 minutes. The result
obtained in the adsorption kinetics for the pseudo-first and second order models is
the best fit to the pseudo-second order model. The adsorption isotherms were
linearized by the Langmuir and Freundlich models, and the results were more
adequate for the results obtained for the existing systems, that is, the FP, FQ and
GAC data also fitted to the Freundlich model. The maximum adsorption capacity of
the metal was 3,998; 4,946; 6,250; 1,421; 1,227 and 3,879 mg.g* for FP, FQ, FC,
FCQ, GAC and PAC, respectively. The sorbent solids were also tested in raw water
under the conditions of higher metal removal rates, obtaining a removal of 77.45;
52.32; 94.49; 67.37; 9.93 and 97.62% for FP, FQ, FC, FCQ, GAC and PAC,
respectively, with FC having the best removal rate in relation to the other biosorbents
under study. It was found that the commercial adsorbent PAC was the only one able
to reduce the concentration of aluminum found in the raw water to the VMP of 0.2
mg.L, however, a considerable reduction of the metal was verified by the action of

the biosorbents, in especially for FC.

Keywords: Aluminum, banana peel, adsorption, isotherms.
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1 INTRODUCAO

Para o abastecimento publico, a dgua deve apresentar caracteristicas quimicas,
fisicas e microbiolégicas que atendam ao padrdo de potabilidade, conforme
estabelece a Portaria de Consolidacdo n° 5, anexo XX, de 28 de setembro de 2017,
do Ministério da Saude (MS). Com o objetivo de atender a esse padrédo, a agua é
submetida a diversos processos de tratamento nas estacdes de tratamento de agua
(ETA) (BRASIL, 2017; LIBANIO, 2008; RICHTER; NETTO, 1991).

Nas ultimas décadas a qualidade quimica da agua e os efeitos das substancias
quimicas na saude humana passaram a ser uma das preocupacdes centrais no
tratamento de agua para consumo humano. Dentre as substancias quimicas
presentes na agua potavel, merece destaque o0 aluminio, cujo valor maximo
permitido (VMP) para potabilidade é de 0,2 mg.L' de acordo com o anexo 10
do anexo XX da Portaria do MS (BRASIL, 2017; DI BERNARDO; PAZ, 2008;
ROSALINO, 2011).

A presenca do aluminio residual nas aguas de abastecimento publico se tornou uma
preocupacao e discussao entre a comunidade cientifica, destacando-se estudos que
evidenciam a ligacéo entre a ingestdo do aluminio e diversas doencas neuroldgicas,
como a doenca de Parkinson e a doenca de Alzheimer (DI BERNARDO; PAZ, 2008;
ROSALINO, 2011).

A origem do aluminio residual na agua tratada pode estar relacionada a adicao de
coagulantes inorganicos constituidos por sais de aluminio, como o sulfato de
aluminio (Al2(SOa)3), no tratamento de agua; pode estar presente no sistema de
distribuicdo devido a incrustacbes nas paredes internas das tubulacdes; mas
também devido a elevados teores do metal na agua bruta captada (DI BERNARDO,;
PAZ, 2008). Sendo esse ultimo um motivo corriqueiro da ocorréncia de altas
concentracdes de aluminio na agua de abastecimento publico, inclusive na regido do
Distrito de Vila do Riacho, em Aracruz, de acordo com informacdes do Servico
Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE), responsavel pelo tratamento de agua na
regido, que destaca ainda ser essa uma problemética operacional para a distribuicéo

de agua local.
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Atualmente, no tratamento de agua séo estudadas e utilizadas algumas técnicas que
promovem a remocdo de metais, dentre elas, 0s processos que envolvem adsorc¢ao,
tendo se destacado o uso de carvéo ativado comercial. No entanto, este material
possui alto custo de fabricagéo, relacionado a origem e ao valor da matéria prima,
além de perdas do adsorvente durante a sua recuperacdo, 0 que torna a sua
utilizacdo, muitas vezes, onerosa. Por isso, tem-se dado grande importancia a
estudos de materiais alternativos de baixo custo, como os biossorventes (AUTA e
HAMEED, 2011 apud WERLANG 2013; BACCAR et al., 2009; GONCALVES et al.,
2007; HOWE et al., 2016).

Dessa forma, os biossorventes tém ganhado destaque devido a sua capacidade de
adsorcdo associado ao baixo custo e a disponibilidade do material, podendo-se
empregar diversos residuos da agroindustria, também como forma de sanar
problemas da disposi¢cdo final desses residuos solidos. Diversos materiais vém
sendo apresentados na literatura, dentre eles a biomassa da casca da banana
(BONIOLO, 2008), casca da laranja (SANTOS, 2015), casca do café (SANTOS;
TEDESCO; RAVANI, 2014), caroco da azeitona (BIRON, 2016), pedunculo do caju
(MOREIRA, 2008), pinhdo manso (NACKE, 2014) e outros.

Tendo exposto este cenario, pretende-se com este trabalho avaliar a capacidade
dos biossorventes obtidos pela modificacdo quimica, carbonizacdo e ativacao
quimica, bem como a da farinha in natura, a partir da biomassa da casca da banana
do tipo nanica na remocdo de ions de aluminio da agua destinada para

abastecimento publico em processos de adsorcdo em batelada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia de remocao dos ions de aluminio em agua para o abastecimento
publico por adsorcéo, utilizando os biossorventes obtidos a partir da biomassa da

casca da banana.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Preparar os biossorventes a partir da farinha da casca da banana do tipo
nanica, utilizando a modificagdo quimica; a carbonizacdo e a ativacao
quimica;

e Caracterizar os biossorventes obtidos por meio das técnicas de: microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (EDS), espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR);

e Estudar o efeito do pH do meio e a massa do sélido sorvente no processo
adsortivo, a fim de obter as condi¢cdes de maxima adsorc¢ao;

e Avaliar o processo de adsorcdo dos ions de aluminio por meio dos modelos
de pseudo-primeira e segunda ordem a partir dos estudos cinéticos, e dos
modelos de Langmuir e Freundlich através da construcdo das isotermas de
adsorcao;

¢ Realizar ensaios de adsor¢cdo em amostras reais de agua destinadas para

abastecimento publico.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 TRATAMENTO DE AGUA

O tratamento de agua para abastecimento publico consiste na remocéao de particulas
coloidais e suspensas, microrganismos, matéria organica e outras substancias
nocivas a saude humana, a fim de adequa-la ao padréo de potabilidade brasileiro
que é baseado na Portaria de Consolidacéo n° 5, anexo XX, de 28 de setembro de
2017, que dispde sobre o controle e vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade. Conforme o anexo 10 do anexo XX
apresentado nessa portaria o valor maximo permitido (VMP) para o aluminio, em
particular, é de 0,2 mg.L! em agua tratada (BRASIL, 2017; LIBANIO, 2008).

No Brasil a maior parte das estagdes de tratamento de agua (ETA’s) em operagao é
do tipo convencional ou uma variante desta (FILHO; MARCHETTO, 2006).
Denomina-se usualmente “tratamento convencional”’, a linha de tratamento que
aplica coagulantes na unidade de mistura rapida, e, € compreendido pela etapa de
coagulacéao, floculacéo, sedimentacao, filtracdo, correcdo do pH, desinfeccao e pela
fluoretacdo (BOTERO, 2008; LIBANIO, 2008). Os procedimentos de coagulagdo, em
especial, sdo aplicados para promover a remocédo de particulas coloidais, por meio
da adicdo de coagulantes que podem ser de natureza inorganica constituido por sais
de ferro e aluminio, como o sulfato de aluminio (Al2(SOa4)3) ou organica como 0s
polieletrélitos (ALVES, 2010).

3.2 O SISTEMA DE ABASTECIMENTO DE AGUA DA VILA DO RIACHO,
ARACRUZ - ES

O tratamento da agua é realizado na ETA localizada no centro da Vila do Riacho,
distrito de Aracruz-ES e abastece, em média, 3.906 habitantes da regido, opera 12 h
por dia sobre uma estrutura de estacéo convencional, produz, em média, 705 m?2 por
dia, com vazdo média de 16,32 L.s. O sistema de captacéo consiste de um canal, a
partir do qual, é feita a tomada da agua diretamente no leito do rio, um manancial
superficial, cujo nome € denominado Rio Riacho, sua nascente esta localizada na

Lagoa Aguiar divisa com o municipio de Linhares, e ainda sofre influéncia do Rio
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Doce pelo canal Caboclo Bernardo quando sdo abertas as comportas pela empresa
Fibria Celulose S.A (SAAE, 2017).

Conforme apresentado por Vilarinho (2005), os solos existentes na regido do canal
Caboclo Bernardo, sul do delta do Rio Doce, apresentam caracteristicas peculiares,
como valores de pH inferiores a 4, altos teores de aluminio, além de um odor forte
do acido sulfidrico (H2S), caracteristicas que sdo evidenciadas pelo processo de
tiomorfismo na formacéo dos solos tiomaorficos, que é provocado pela drenagem e
oxidacdo de sulfetos. O processo de tiomorfismo na regido provoca graves efeitos

ecoldgicos, comprometendo o desenvolvimento de qualquer tipo de vida.

De acordo com o sistema brasileiro de classificacdo de solos, os solos tiomérficos
sdo caracterizados por apresentarem um horizonte sulfirico e/ou materiais
sulfidricos dentro de 100 cm da superficie do solo (EMBRAPA, 2006). O horizonte
sulftrico desencadeia o processo de acidificacdo do meio, modificando o pH natural
dos corpos d’agua, em geral compreendidos entre 4,5 e 8,5, para valores de 2 a 3, e
a dissolucdo de metais, o que pode promover a contaminacdo de fontes de agua
superficiais e subterraneas com a possivel destruicdo do habitat aquatico (FILION,
1990 apud FUNGARO; IZIDORO, 2006; PONS, 1973; PASTORE; MIOTO, 2000
apud FAGUNDES, 2009).

Dessa forma, o conjunto das caracteristicas supracitadas do processo de
tiomorfismo da regido sul do delta do Rio Doce, influenciam diretamente na
qgualidade da agua do Rio Riacho, visto que o Rio Riacho exerce a funcéo de coletor
principal de toda a rede de drenagem associada ao Canal Caboclo Bernardo
(VILARINHO, 2005).

3.3 O ALUMINIO

O aluminio (Al) € um metal pertencente ao grupo IlIA e ao 3° periodo da tabela
periodica, de namero atdbmico 13 e massa atdomica de 26,98 u, € um elemento
comum no meio ambiente, o primeiro metal e o terceiro elemento quimico mais
abundante, representando 8,3% da crosta terrestre. Na natureza ndo é encontrado

em seu estado elementar, nos compostos ele ocorre, salvo poucas excec¢des, em
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seu estado de oxidacdo AI** (CHANG, 2010; DI BERNARDO; PAZ, 2008;
FERREIRA et al., 2008).

Em corpos d’agua, o aluminio pode estar presente como consequéncia da lixiviagao
de rochas e solos ou como resultado de acdes antropogénicas, podendo ocorrer na
agua em diferentes formas, sendo que a sua concentracdo depende de fatores
fisicos, quimicos e geoldgicos. As concentracdes do aluminio dissolvido em aguas
com pH préximo a neutro geralmente estdo entre 0,001 e 0,05 mg.L?, mas
aumentam para 0,5 a 1 mg.L* em aguas mais acidas ou ricas em matéria organica,
podendo chegar a valores acima de 90 mg.L* em aguas extremamente acidificadas.
Com aumento da solubilidade que € influenciado pelo pH do meio, as espécies de Al
sofrem mudancas em meio aquoso, podendo alterar-se para espécies de
mondmeros inorganicos, em geral AI3*, AI(OH)?*, Al(OH)2*, AI(OH)3 e Al(OH)* (figura
1) (CETESB, 2010; DI BERNARDO; PAZ, 2008; STUMM; MORGAN, 1996 apud
FOLZKE, 2013).

Figura 1 - Diagrama de especiacdo do aluminio em &gua pura em fun¢éo do pH do meio.

LogC

Fonte: (STUMM e MORGAN, 1996 apud TARPANI, 2012)

Com o diagrama da Figura 1, observa-se a formacao das seguintes especiacdes do

aluminio: O AI**, ion trivalente de aluminio, é a forma predominante em meio &cido
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com o pH abaixo de 4. Em meio acido, com variacdo pH entre 5 e 6, os produtos de
hidrélise predominantes sdo AI(OH)?* e AI(OH)2*. A formacdo do sélido Al(OH)sz é
obtido em meios levemente &cidos de pHs 5,2 tendendo a alcalinos de pH 8,8. A
espécie solavel Al(OH)4™ € predominante em meios basicos de pH acima de 9, sendo
a Unica espécie presente em pH acima de 10. Os hidréxidos de aluminio poliméricos
aparecem no intervalo de pH 4,7 a 10,5, e aumentam de tamanho até que sejam
transformados em particulas coloidais amorfas de AI(OH)s (STUMM; MORGAN,
1996 apud TARPANI, 2012).

Na agua tratada para abastecimento publico o aluminio pode estar presente por
meio de trés fontes: pode estar dissolvido naturalmente na agua; oriundo de
coagulantes com base em aluminio aplicados no tratamento da agua convencional;
ou ainda, o aluminio pode estar presente no sistema de distribuicdo. No entanto, nas
Ultimas décadas, a presenca do aluminio residual se tornou uma preocupacgao e
discussdo entre a comunidade cientifica, ja que uma das principais formas da
ingestdo do aluminio provém do consumo da &agua. A ingestdo de aluminio é
atualmente associada a problemas cronicos a saude humana, como a doenca de
Parkinson e a de Alzheimer (DI BERNARDO; PAZ, 2008; FERREIRA et al., 2008;
FLATEN, 2001 apud TARPANI, 2012; ROSALINO, 2011; SNOEYINK et al., 2003
apud TARPANI, 2012).

As concentracdes residuais de aluminio causadas pelo emprego de coagulantes com
base em sais de aluminio irdo depender das caracteristicas da agua bruta captada,
da qualidade do coagulante utilizado, do pH da agua tratada e do desempenho da
ETA. O Al2(SOa4)s é o coagulante mais utilizado no Brasil para o tratamento de agua
de abastecimento publico, em razdo do facil manejo e transporte, por ser barato e
por ser produzido em varias regides brasileiras, porém € considerado o que mais
produz aluminio residual em uma ETA (DI BERNARDO; PAZ, 2008; SPINELLI,
2001; YANG et al., 2010 apud TARPANI, 2012).

3.4 REMOCAO DE iONS METALICOS EM TRATAMENTO DE AGUA

Atualmente, no tratamento de agua sédo utilizadas algumas técnicas que promovem
a remocao de metais, como as técnicas convencionais de precipitacdo e oxidacao e

as ndo convencionais como 0S processos que envolvem membrana e troca idnica.
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No entanto, essas técnicas apresentam algumas desvantagens, dentre elas altos
custos para implementacdo e manutencao, controle rigoroso de pH e de dosagens
Otimas de coagulantes, geram residuos que exigem condigcbes adequadas de
armazenamento e muitas vezes ndo sao eficientes na remocéao de tracos de metais
sollveis em aguas. Assim, como alternativa a esses métodos, temos o processo de
remocado de metais por meio da adsorcdo, que é uma técnica considerada nao
convencional, sendo bastante estudada e utilizada no tratamento de agua
(BARAKAT, 2011 apud LAGE JUNIOR, 2016; FOLZKE, 2013; FU; WANG, 2011
apud LAGE JUNIOR, 2016; NGUYEN et al., 2013 apud LAGE JUNIOR, 2016).

3.4.1 Adsorcgao

A adsorcdo é o fenbmeno no qual ocorre a ligacdo de particulas, denominadas
adsorvato, a superficie do adsorvente, podendo ocorrer por meio de dois
mecanismos, sendo eles quimicos ou fisicos. Na adsor¢cdo quimica, ou
quimissorcao, ocorre a troca de elétrons entre o sélido e a molécula adsorvida,
resultando em uma reag¢do quimica onde a molécula tende a se depositar nos sitios
que possibilitem o nimero maximo de coordenacdo com o adsorvente ocorrendo a
formacdo de uma simples camada sobre a superficie do soélido, irreversibilidade do
processo de adsorcdo e liberacdo de energia. Ja na adsorcao fisica, ou fisissorcao,
a deposicdo ocorre com mais de uma camada sobre a superficie do adsorvente. A
interacdo na fisissorcdo ocorre através das forcas de van der Waals entre o
adsorvato e o adsorvente notando assim uma adsorcao reversivel, devido a acdo de
forcas de atracdo intermoleculares fracas e liberando uma quantidade de energia

relativamente baixa comparado a quimiossorcdo (ALVES, 2010; ATKINS, 2013).

Dentre o0s adsorventes mais empregados destacam-se o0 carvdo ativado,
adsorventes sintéticos poliméricos, alumina ativada, zeolitas e o hidroxido férrico
granular ativado. Dentre estes, o carvao ativado é o mais utilizado em tratamento de
agua devido a suas propriedades adsortivas como area superficial extensa, estrutura
micro-porosa, alta capacidade de adsorgcéo e alto grau de reatividade superficial.
Entretanto, devido ao seu alto custo de fabricacdo, origem e valor da matéria prima e
perdas do adsorvente durante a sua recuperacao no processo de dessorcéao, tem-se

dado grande importancia no estudo de materiais alternativos de baixo custo, como
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os biossorventes (AUTA; HAMEED, 2011 apud WERLANG, 2013; BACCAR et al.,
2009; HOWE et al., 2016; GONCALVES et al., 2007; LOBO-RECIO et al., 2011 apud
FOLZKE, 2013).

O processo de adsorcao € dependente de diversos fatores como a area superficial, o
tamanho do poro, a densidade, grupos funcionais presentes na superficie,
hidrofobicidade e concentracdo do adsorvente, polaridade, solubilidade, tamanho e
concentracdo do adsorvato, temperatura, tempo de contato, agitacdo do sistema, pH
e natureza da solucao, dentre outros (COONEY, 1999 apud NASCIMENTO et al.,
2014). Alguns desses fatores, relacionados ao objeto deste estudo, serdo descritos a

seqguir:

Propriedades do adsorvente: A natureza fisico-quimica do adsorvente é fator de
extrema importancia, pois a intensidade de adsorcdo depende da area superficial
especifica, sendo que a extensdo de adsorcdo é diretamente proporcional a area
superficial. Além da area superficial, a porosidade, grupos funcionais presentes na
superficie do adsorvente, o volume especifico e a distribuicdo do tamanho dos poros
influenciam na capacidade e na taxa de adsor¢do (DOMINGUES, 2005).

Propriedades do adsorvato: Algumas caracteristicas do material a ser adsorvido
podem influenciar no processo de adsor¢cdo como, por exemplo, o tamanho da
espécie quando a taxa de adsorcdo é dependente do transporte dentro dos poros,
bem como a polaridade do adsorvato, ja que uma espécie polar tem mais afinidade
para o solvente ou para o adsorvente conforme a polaridade. Os grupos polares
hidroxilas, carboxilicos, aminas dentre outros tém uma afinidade por metais bastante
conhecida, promovendo uma melhor interacéo entre o ion metalico e a superficie do
adsorvente (NGAH; HANAFIAH, 2008 apud NASCIMENTO et al., 2014). Compostos
com raio idnico menor possuem maior acessibilidade a superficie e aos poros do
adsorvente (SRIVASTAVA et al., 2008 apud STREY, 2013).

Quantidade de material adsorvente: O aumento do numero de sitios ativos
disponiveis é diretamente proporcional ao aumento da massa do mesmo e por
consequéncia ocorre 0 aumento da quantidade de ions metalicos adsorvidos na
superficie do adsorvente. Entretanto, este fato se limita até que se atinja o equilibrio
entre o adsorvato retido e o adsorvato remanescente em solucao. Além desse fator,



18

a utilizacdo de grande quantidade do material pode provocar a formacédo de
aglomerados que diminuem a area superficial e o nimero de sitios ativos do
adsorvente (MONTANHER, 2009 apud STREY, 2013; OZER et al.,, 2004 apud
STREY, 2013).

Concentracdo da solugcdo: O aumento da concentracdo inicial do metal a ser
adsorvido faz com que o equilibrio se desloque favorecendo aumento da quantidade
de soluto adsorvido. Entretanto, quando se atinge um determinado valor de
concentracao inicial ndo existem sitios ativos suficientes no material adsorvente para
a retencdo de todo ion metélico presente em solucdo. Assim, pode-se afirmar entao
que para uma mesma quantidade de material adsorvente o aumento da
concentracdo de ions metalicos reduz a eficiéncia de remoc¢édo do mesmo, ja que os
sitios ativos ficam saturados mais rapidamente do que com concentragcdes menores
(MONTANHER 2009 apud STREY, 2013).

Tempo de contato: O tempo de contato indica o comportamento cinético da
adsorcdo. Durante o processo de adsorcdo, a concentracdo do adsorvato em
solucdo diminui até atingir um valor constante, refletindo na capacidade maxima de
adsorcao do material (NASCIMENTO et al., 2014; MONTEIRO, 2009).

Efeito do pH: O pH da solucao € um dos fatores mais importantes no processo de
adsorcdo de ions metalicos, pois interfere diretamente nos sitios ativos do material
adsorvente e nas especiacdes dos ions em solu¢do. Em solucdo, o adsorvente pode
adsorver ions OH" ou H*, assim, a superficie dos sitios ativos torna-se positivamente
carregada quando se associa com o0s prétons provenientes da solucdo, sob
condi¢cbes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de protons
para a solucdo, sob condi¢cbes alcalinas (DOMINGUES, 2005; OZER et al., 2004
apud STREY, 2013; NASCIMENTO et al., 2014; NURCHI; VILLAESCUSA, 2008
apud STREY, 2013).

3.5 CARVAO ATIVADO COMERCIAL

Dentre os varios materiais adsorventes comerciais utilizados, o carvéo ativado € um
dos mais conhecidos e aplicados na remog¢&o de varios compostos organicos e ions

metalicos. Os materiais constituintes do carvao ativado sdo essencialmente
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carbonaceos e é considerado um dos adsorventes com maior capacidade de
adsorcao (ALVES, 2010; HOWE et al., 2016; OLIVEIRA, 2014).

Geralmente o carvao ativado é produzido pela decomposicédo térmica do material
carbonifero (coque de petroleo, carvao vegetal, carvao betuminoso, lignito, entre
outros), seguida pela ativacao, realizada através do vapor ou diéxido de carbono e
também pode ser obtido pela ativagdo quimica com acido cloridrico (HCI), &cido
fosforico (HsPOa4), hidroxido de sodio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH). A
origem do carvao determina o tamanho do poro e a atividade superficial do mesmo
(ALVES, 2010; NASCIMENTO et al., 2014; ROCHA, 2006).

Comercialmente, o carvao ativado € vendido em p6 (PAC, de Powdered Activated
Carbon) ou granular (GAC, de Granular Activated Carbon). O emprego do carvao
ativado em p6 ou na forma granular para tratamento de agua depende ndo somente
das caracteristicas do processo e contaminante, mas também pelo custo econdémico.
Segundo Voltan (2014) o PAC tem o custo mais elevado e apds 0 uso é necessario
elimina-lo, em contrapartida o GAC é mais barato e possui facil regeneracdo. O
produto em pd normalmente € utilizado dispersando-o sobre o efluente, ja o produto
granular € bastante empregado na utilizacdo de leito fixo (filtro) (ALVES, 2010;
OLIVEIRA, 2014; VOLTAN, 2014).

3.6 BIOSSORVENTES

A biossorcéo é um processo alternativo que utiliza a biomassa, materiais naturais de
origem biol6gica com ou sem atividade metabdlica, para remover particulas em
solugdo por meio do processo de adsorgcdo. Dentre as biomassas incluem as
bactérias, fungos, leveduras, cascas de frutas e legumes, folhas, bagacos, sementes
e plantas, algas, madeira e outros materiais (SEKHAR, 2003; WANG; CHENA, 2009
apud BIANCHIN, 2011).

Devido a sua capacidade de adsorcdo associado ao custo e a disponibilidade de
material frente a algumas técnicas que promovem a remoc¢ao de metais, diversos
estudos estdo sendo realizados utilizando-se biossorventes para a remogao de
metais de matrizes aquosas. Os biossorventes apresentam macromoléculas que

possuem grande numero de grupos funcionais quimicos, como alcoois, aldeidos,
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cetonas, acidos carboxilicos, fenois e éteres, que tendem a doar elétrons para o
cation metalico estabelecendo, assim, a ligacdo entre o ion metélico e o
biossorvente (DEMIRBAS, 2008 apud BIANCHIN, 2011; RASKIN; KUMAR,;
DUSHENKOV, 1994 apud BIANCHIN, 2011).

Na literatura diversos estudos evidenciam biomassas eficientes no processo de
adsorcdo, como o da casca do café na adsorcdo do corante azul de metileno
(SANTOS; TEDESCO; RAVANI, 2014), do pedunculo do caju na remoc¢ao dos ions
metalicos de chumbo (Pb?*), cobre (Cu?*), niquel (Ni?*), cAdmio (Cd?*) e zinco (Zn?*)
(MOREIRA, 2008), do caroco da azeitona para remoc¢ao do corante violeta de metila
(BIRON, 2016), do pinhdo manso na remogédo dos ions metéalicos de cromo (Cr3*),
cobre (Cu?*), cadmio (Cd?*) e zinco (Zn?*) (NACKE, 2014).

Os biossorventes possuem diversas caracteristicas atrativas, como alta eficiéncia,
baixo custo, facil utilizacdo, grande disponibilidade de materiais e além de promover
a purificacdo de matrizes aquosas, a utilizacdo das biomassas residuais agricolas e
industriais podem contribuir na reducéo do impacto causado pela disposicao final do
residuo (MATTAR; COSTA; BELISARIO, 2013 apud BIANCHIN, 2011; XIE; CHANG;
KILBANE,1996 apud BIANCHIN, 2011). Porém, eles também podem apresentar
algumas desvantagens, como sua perecibilidade, questdes relacionadas a
reutilizacdo e o descarte de adsorventes carregados, liberacdo de compostos
soluveis pela biomassa néo tratada e o0 aumento da demanda quimica e biolégica de
oxigénio na agua (FOMINA; GADD, 2014 apud LAGE JUNIOR, 2016; NGUYEN et
al., 2013 apud LAGE JUNIOR, 2016).

A biossorcdo € comumente empregada como um meétodo de tratamento de
polimento, ou seja, quando o efluente ja passou por alguma etapa de tratamento e
contém baixas concentragcbes de metais, porém ainda acima dos limites
estabelecidos na legislacdo (BARROS, 2012).

3.6.1 Tratamento da biomassa

E recomendavel que as biomassas passem por pré-tratamentos que podem ser
divididos em métodos fisicos e quimicos. No tratamento fisico ou mecéanico ha uma

modificacdo da estrutura do biossorvente, como moagem, prensagem e também o
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tratamento térmico que pode ser aplicado com intuito de desidratar o material ou
para a obtencdo de um carvao, ja no tratamento quimico ocorre uma modificacdo da
biomassa por meio da lavagem em meio &cido ou basico a fim de promover o
arraste de compostos do material carbonaceo (FOMINA; GADD, 2014 apud LAGE
JUNIOR, 2016; NGUYEN et al., 2013 apud LAGE JUNIOR, 2016).

O carvao pode ser obtido por uma simples carbonizacao ou pirélise. O processo de
carbonizacdo é a degradacdo térmica da biomassa, geralmente entre as
temperaturas de 350°C e 600°C. A pirdlise consiste na degradacdo térmica de
hidrocarbonetos na auséncia de oxigénio, geralmente entre as temperaturas de
300°C a mais de 1000°C. O tratamento térmico promove a remog¢ao de compostos
volateis e substancias que ndo comp8&em o arranjo carbdnico de interesse, tais como
agua, diéxido de carbono e moléculas organicas, obtendo-se um produto solido rico
em carbono (BROWNSORT, 2009; CLAUDINO, 2003; CONTI, 2009 apud BEHLING,
2017; DEMIRBAS, 2008 apud BEHLING, 2017).

3.6.1.1 Ativacao do carvao

O carvao obtido no processo de carbonizacdo possui microporos que podem estar
preenchidos ou parcialmente bloqueados pelos produtos de decomposi¢cédo. Entéo,
visando o aumento do volume dos microporos torna-se necessario fazer a ativacéo
por processos fisicos ou quimicos (RODRIGUEZ-REINOSO; MOLINA-SABIO, 1998
apud CLARK, 2010).

A ativacao fisica € promovida através do aquecimento do carvdo a uma temperatura
elevada na presenca de gas oxidante, tal como o vapor de &4gua, ar atmosférico ou
diéxido de carbono, num forno com temperaturas em torno de 500 e 1000°C. Este
processo tem a finalidade de remover os hidrocarbonetos adsorvidos e de parte do
carvao, dando origem aos poros. Este processo promove 0 aumento da area
superficial e gera uma estrutura constituida basicamente por carbono (ROCHA,
2006; ROUQUEROL,1999; SHREVE, 1997).

A ativacdo quimica consiste na carbonizacdo da biomassa na presenca de agentes
quimicos tais como o cloreto de zinco (ZnClz), acido fosforico (HsPOa), hidroxido de

soédio (NaOH) e hidréxido de potassio (KOH) ou acido sulfarico (H2SO4). Durante o
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processo de aquecimento, em torno de 400 a 800°C, os agentes quimicos
impregnados atuam como agentes de desidratacdo e inibem a formacdo dos
produtos de decomposicao, impedindo que o mesmo preencham os poros e diminua
o rendimento do carvdo. Apds a ativacdo quimica, remove-se o agente residual
impregnante por lixiviacdo (OLIVEIRA; FRANCA, 2008 apud CLARK, 2010; ROCHA,
2006; SHREVE, 1997; SOARES, 2001 apud CLARK, 2010).

Embora o método de ativacdo quimica na producdo de carvao ativado seja eficiente
para os processos de adsor¢cao, nota-se a necessidade da producédo de adsorventes
que nao precisam passar por tratamentos de ativacdo. Salienta-se também a
necessidade de testar materiais in natura, o que representa um ganho importante

em relacdo aos custos de producdo (WERLANG, 2013).
3.7 CASCA DA BANANA

Com o crescente aumento do cultivo e producdo agricola no Brasil, a reutilizacéo
dos subprodutos predominantes desta atividade € indispensavel. No caso da
producdo da banana, os processos de producdo de produtos em geral, acabam
promovendo a geracdo de residuos solidos, que se tornam abundantemente
disponiveis e relativamente baratos, podendo assim, incorpora-los em processos de
tratamento de solu¢cdes aquosas de forma alternativa, buscando reducé&o ou
minimizag&o desses residuos. Os materiais agricolas, tais como a casca da banana,
principalmente aqueles que contém celulose, mostram potencialidade na adsorcéo
de diversos poluentes. Além disso, os residuos agricolas sdo uma fonte rica para a
producdo de carvao ativado devido ao seu baixo teor de cinzas e durabilidade
(BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010 apud WERLANG 2013; JAIN et al., 2009 apud
WERLANG, 2013).

A banana cultivada com maior comercializacdo no Brasil € a Musa Acuminata
Cavendish, nome popular banana nanica, € um alimento nutritivo, de valor acessivel
e tem grande impacto econdmico. E constituida principalmente por carboidratos,
proteinas e tém em média 70% de agua em sua composi¢ao, 0s elementos minerais

encontrados com predominancia sao potassio, calcio e ferro (EMBRAPA, 2004).
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Segundo a Embrapa, no Brasil foram produzidas mais de 6,7 milhdes de toneladas
de bananas em 2016, estima-se que 55% da producéo nacional sejam destinadas
para a fabricagdo de produtos industrializados, como bananada, banana passa,
banana em flocos e banana chips. No estado do Espirito Santo, a produ¢do em 2017
foi de 339 mil toneladas de banana, o maior consumo € da fruta in natura, porém é
consideravel a quantidade de produtores que utilizam banana como principal
insumo, algumas das mais notaveis do estado sdo Doces Limeira localizado em
Cariacica, Doces Fardini em Vargem Alta, Capixabinha doces em Alfredo Chaves e
Deca Banana localizado em Santa Tereza (EMBRAPA 2018; EMBRAPA, 2004).

3.7.1 A casca da banana como biossorvente

Dentre os estudos que empregaram a casca da banana como adsorvente pode-se
destacar o trabalho realizado por Boniolo (2008) no estudo da adsor¢céo de ions de
uranio (UO2?*) em solugbes nitricas. As maiores taxas de remocdo ocorreram
testando-se a adsorcdo em pH 5, granulometria de 0,074mm, tempo de 30 minutos e
temperatura de 30 + 2°C. Os ensaios foram realizados a uma concentracao de 25
g.L! da farinha da casca de banana e verificou-se uma melhor correlagdo com o
modelo de isoterma de Freundlich. A capacidade de adsorcéo estimada pelo modelo
de Langmuir foi de 11,50 mg.g. Os dados obtidos na cinética de adsorcéo tiveram

melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem.

O trabalho realizado por Cruz et al. (2009) estuda a utilizacéo da farinha da casca da
banana (FBN) e a modificacdo desta com &acido citrico (FBM) para a remoc¢ao dos
fons cobre (Cu?*), zinco (Zn?*), cadmio (Cd?*) e chumbo (Pb?*), em pH 5 e tempo de
contato de 2 horas, sendo que para a FBN os valores maximos de adsorcéo foram
10,77, 13,06, 15,34 e 34,16 mg.g* e para a FBM nas mesmas condicdes, 16,57,
20,78, 24,87 e 56,08 mg.g* respectivamente. Seu processo de adsorcdo foi melhor

ajustado ao modelo de Langmuir.

Sousa (2015) estudou o uso da casca da banana para a remogdo contaminantes
emergentes sulfametoxazol (SMX), 17a-etinilestradiol (EE2) e estrona (E1)
presentes em amostras de agua. Os ensaios foram conduzidos com o pH natural da
mistura, pH 5,25, e as maiores taxas de remocao dos adsorvatos ocorreram quando
empregou-se a concentracdo de 2,2 g.L! da farinha da casca da banana in natura e
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tempo de 62 minutos, ja para a casca da banana modificada com HCI a
concentracdo foi de 3,04 g.L ! e tempo de 66 minutos. Obtendo-se resultados de
adsorcao de (SMX), (EE2) e (E1) de 89, 100 e 95%, respectivamente, para a farinha
in natura, e 100, 100 e 99%, respectivamente, para a farinha modificada com HCI.

Behling (2017) avaliou o potencial de adsorcdo do corante azul de metileno através
da casca de banana pirolisada a 500°C por 120 minutos e carbonizada a 500°C por
15 minutos e ativada com hidroxido de aluminio Al2(SOa4)3 e carbonato de potassio
(K2CO3). Os melhores resultados foram para a farinha pirolisada e ativada com
Al2(S04)3, com uma capacidade de adsor¢do maxima de 56,82 mg.g estimado pelo
modelo de Langmuir. Os dados obtidos na isoterma de adsorcao indicaram o melhor

ajuste ao modelo de Langmuir.

O estudo realizado por Paniagua et al. (2015), analisou o uso da farinha da casca da
banana in natura (FBN) e modificada (FBM) com tiosemicarbazida (CHsN3S) para
adsorcdo dos fons de arsénio (As*), antimonio (Sb*) e selénio (Se*) da agua do
mar. As maiores taxas de adsorcédo ocorreram em pH 4, com concentracfes de 1
g.L! dos biossorventes, tempo de contato de 60 a 90 minutos. Nos ensaios de
adsorcdo variando-se a concentracdo dos metais de 1,0 a 200ug.Lt, obteve-se
como melhores resultados de remocao, 73,57, 65,89 e 59,79% respectivamente,
para a FBM. Tanto o modelo de Langmuir quanto de Freundlich se ajustaram ao

processo de adsor¢ao.

Silva (2014) estudou a adsor¢do de Pb?* através do uso da farinha casca de banana
nanica in natura. A maxima adsor¢cdo ocorreu nas condicdes de pH 5,36 e tempo
6timo de 80 minutos, obtendo-se uma capacidade de 666,67 mg.g! estimado pelo
modelo de Langmuir. O modelo cinético que melhor descreve a adsor¢do de chumbo
€ o0 de pseudo-primeira ordem, ja os dados obtidos por meio dos estudos das

isotermas tiveram melhor correlacdo com o modelo de Freundlich.

Bugiereck (2014) avaliou a eficiéncia da adsor¢do de carvao obtido da farinha da
casca de banana na remocao de corante azul de metileno, através da carbonizacao
a 400 °C por 2 horas (FCB) e também da casca da banana submetida a ativacao
quimica com HsPO4 0,1 mol.L'! e carbonizacdo a 600 °C por 2 horas (FCA). As
condi¢cbes de maiores taxas de remoc¢ao do corante foram obtidas em pH 6 e tempo
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de contato 20 minutos, sendo que a FCA apresentou uma capacidade adsortiva no
equilibrio de 6,89 mg.g?, enquanto a FCB atingiu 8,36 mg.g*. O processo adsortivo
obteve melhor ajuste pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. A FCA
apresentou melhor ajuste através da isoterma de Freundlich, enquanto a isoterma de

Langmuir representou melhor ajuste para a adsorcéo da FCB.

3.8 ISOTERMAS DE ADSORCAO

O comportamento da adsorcao pode ser caracterizado pelas isotermas de adsorc¢ao,
sendo representada por uma curva que demonstra a relacdo entre a quantidade de
material adsorvido por unidade de massa de adsorvente (ge) € a concentracdo de
material a ser adsorvido em solucdo (Ce) a uma dada temperatura (ALVES, 2010;
HOWE et al., 2016). Os graficos obtidos podem se comportar de varias formas,
fornecendo informacdes importantes sobre as caracteristicas de adsorcdo como
demonstrado na Figura 2 (McCABE, 1993).

Figura 2 - Possiveis comportamentos das isotermas de adsorc¢éo.

Irreversivel
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Fonte: Adaptado de (McCABE, 1993).

A isoterma descrita como nao favoravel para o processo de adsorgdo, conforme
apresentado na figura 2, € caracterizada pela baixa retencdo em massa de
adsorvato mesmo que esteja em alta concentragdo de equilibrio na solugéo.
Isotermas irreversiveis representam uma quimissorcdo, na qual a massa de

adsorvato retida é independente da concentracdo de equilibrio. Nas isotermas
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extremamente favoraveis, a massa de material retido € alta para uma baixa
concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase aquosa. Para as isotermas
favoraveis ocorre adsor¢cdo, mas mesmo com baixa concentragdo de adsorvato pode
ocorrer a saturacdo do adsorvente. No caso das isotermas lineares a massa de
adsorvato retida é proporcional a concentracdo de equilibrio em solucdo (MCCABE,
1993).

Giles e colaboradores (1960) definem ainda que as isotermas podem ser
classificadas em quatro grupos (S, L, H e C) com diferentes caracteristicas podendo

ser observadas na Figura 3.

Figura 3 - Classificacdo das isotermas de adsorgéo

(CLASSE)

S L C

~
I

Q*

L -G -

/,_';/3

\
i
Q

wopCcCon@omcwy

)TN

%
A~

C* (Concentrago do soluto ermn equilibrio)

Fonte: (GILES et al., 1960).

As isotermas do grupo S, possuem a curvatura voltada para cima, apresentando um
ponto de inflexdo devido a competicdo das moléculas do solvente ou outras
moléculas pelo sitio do solido tornando as interacfes entre adsorvente adsorvato

mais fracas que as interacdes solvente e adsorvente (GILES et al., 1960).

J& as isotermas do grupo L, ou de Langmuir tendem inicialmente a curvar para baixo
devido disponibilidade dos sitios ativos que diminui ao longo do tempo, tendem a ter

dificuldade de preencher sitios vagos e a interacdo entre as moléculas do solvente e
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0s sitios do adsorvente € fraca, sdo o tipo mais comum e sua caracteristica é

adsorcdo em monocamadas (GILES et al., 1960).

O grupo H ou high affinity, possui a parte inicial vertical e surge quando o adsorvato
tem alta afinidade pelo adsorvente. Apresenta adsorcdo extremamente forte em
faixas de baixas concentracdes, a quantidade adsorvida inicial € alta alcancando o
equilibrio logo em seguida (GILES et al., 1960).

No grupo C ou constant partition, possuem o inicio linear, caracteristica comum em
adsorvente microporoso, indicando que o numero de sitios ativos é constante
(GILES et al., 1960).

Dentre os modelos utilizados para descrever as isotermas de adsorcdo os de
Langmuir, Freundlich e Stephen Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller (BET) séo
0S mais empregados para caracterizar o comportamento adsortivo. Sendo que os de

Langmuir e Freundlich sdo os modelos mais comuns e utilizados (ROCHA, 2006).
3.8.1 Isotermas de adsor¢céo de Langmuir

A isoterma de adsorcdo de Langmuir descreve o equilibrio entre a superficie da
solucdo e uma reacdo quimica reversivel estando ela baseada nas seguintes
hipoteses: existem diversos sitios ativos de adsor¢cdo com formacgéo de apenas uma
camada, a afinidade dos sitios ativos pelo material a ser adsorvido € a mesma e a

atividade em um sitio ativo néo afeta a atividade no sitio vizinho (ALVES, 2010).

A Equacdo 1 é empregada para a obtencdo da isoterma de Langmuir
(NASCIMENTO et al., 2014).

méax KLCe
Amax KLCe 1)

qe = 1+K;.Ce

Onde ge é a quantidade do adsorvato adsorvido no equilibrio (mg.g'), gmax € a
capacidade méaxima de adsor¢cdo (mg.gl), KL é a constante de afinidade de
Langmuir (L.mg?) e Ce é a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?)
(NASCIMENTO et al., 2014).
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Os valores de KL e gmax podem ser definidos graficamente através da linearizacdo da
Equacédo 1 que é expressa na Equacéo 2.
Ce 1 Ce

de Amax*KL Amax

A quantidade de metal adsorvido, ge, € determinada a partir da Equacgéo 3 onde Co é
a concentracdo inicial do adsorvato (mg.Lt), m é a massa do adsorvente (g) e V o
volume de solucédo (L) (NASCIMENTO et al., 2014).

— (Co=Ce)V

Qe =~ @)

m

Uma caracteristica importante que deve ser observada é o fator de separacao (Rv),
correspondente ao grau de desenvolvimento do processo de adsorcdo sendo obtida
através da equacdao abaixo (ERDOGAN et al., 2005; NASCIMENTO et al., 2014):

1
T 1+K..Co

R, (4)

Na Equacéo 4, o Co € a concentracdo inicial de adsorvato de maior valor (mg.L™).

A adsorcéo é dita favoravel quando RL possui valores entre O e 1 e para valores de
Ri= 0 a adsorgdo é irreversivel, R.= 1 €é linear e R.> 1 ela é dita desfavoravel
(ERDOGAN et al., 2005).

3.8.2 Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio para os adsorventes que tem locais
de adsorgédo com energias diferentes e para adsor¢cdes em multicamadas (HOWE et
al., 2016).

Na isoterma de Langmuir tem-se uma derivagédo simples, ja Freundlich baseia-se na
seguinte equacao empirica (NASCIMENTO et al., 2014):

qe = K;CJ'" (5)

Onde K representa a constante de adsorcdo de Freundlich (mg-®" (g?).LY") e n

indica a intensidade de adsorcéo e esta relacionado a heterogeneidade da superficie
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do adsorvente. De maneira geral, a adsorcao € dita favoravel quando o valor de n
estd entre 1 e 10, sugerindo assim que alguns sitios sdo altamente energéticos.
Quando n for igual a 1, a adsor¢éo € linear, descrevendo que as energias para todos
0s sitios de adsorcdo sdo iguais. Quando o valor de n € menor do que 1, o
adsorvente tem maior afinidade pelo solvente. Através da linearizacdo da Equacao 6
obtém-se os valores de Kr e n (CRUZ, 2009; DELLE-SITE, 2001; NASCIMENTO et
al., 2014).

log(q.) = log(K) + —log(Ce) (6)

Os parametros da equacdo linearizada sdo obtidos utilizando os dados

experimentais dos ensaios das isotermas (NASCIMENTO et al., 2014).
3.8.3 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo determina a quantidade de adsorvato removida em relacéo
ao tempo, através da transferéncia de massa dos componentes contidos no liquido
para o interior da particula do adsorvente. O processo de adsor¢cdo ocorre apés a
difusdo externa, difusdo interfacial e adsor¢do do adsorvato nos sitios ativos, sendo
eles as principais etapas que determinam a velocidade de adsorcdo. Varios modelos
cinéticos sao utilizados para avaliar os mecanismos que controlam o processo de
adsorcdo, entretanto os modelos mais empregados sado os de pseudo-primeira
ordem e de pseudo-segunda ordem (ROCHA et al., 2012; NASCIMENTO et al.,
2014; MONTANHER, 2009 apud STREY, 2013).

O modelo de pseudo-primeira ordem foi o primeiro a ser desenvolvido para um
processo de adsorcdo de um sistema sélido-liquido, onde se considera que a
velocidade de saturacdo dos sitios ativos € proporcional ao numero de sitios ativos
disponiveis no material adsorvente podendo ser representado pela forma linear (eq.
7) (AKSU, 2001 apud NACKE, 2014; HO e MCKAY, 2004 apud NACKE, 2014 :
MOREIRA, 2008).

log(q. — ) = log(qe) — (55) ¢ %

2,303
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Onde gt é a quantidade de material adsorvido em um tempo qualquer (mg.g?), ge € a
quantidade de adsorvato retido por grama de adsorvente no equilibrio, t € o tempo
de equilibrio (min) e K1 € a constante da taxa de adsorcdo do modelo de pseudo-
primeira ordem (min1). Construindo o gréafico que relaciona log (ge-qt) em funcéo do
tempo, obtém-se os valores de Ki e ge (AKSU, 2001 apud NACKE, 2014; MOREIRA,
2008).

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem define o comportamento cinético de toda a
faixa de tempo de adsor¢cdo e presume que durante o processo ocorre a troca ou o
compartiihamento de elétrons, assumindo que ocorre ligacdo quimica entre o
adsorvente e o adsorvato (AKSU, 2001 apud NACKE, 2014; HO; MCKAY, 1999
apud NACKE, 2014; MOHAN et al., 2006 apud MOREIRA, 2008). O modelo cinético

linear pode ser expresso pela Equacéo 8.

t 1 1
@ K@ el (8)

Através do grafico de t.qr! em funcdo de t pode-se obter ge e Kz (constante de
velocidade de reacao de pseudo-segunda ordem) (AKSU, 2001 apud NACKE, 2014;
HO; MCKAY, 1999 apud NACKE, 2014; MOHAN et al., 2006 apud MOREIRA, 2008).
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4 METODOLOGIA

Para a realizagdo do trabalho, o mesmo foi dividido em trés etapas principais: (I)
preparacdo das amostras de biossorventes a partir da biomassa da casca da
banana em diferentes condi¢ces experimentais, (II) caracterizacdo das amostras dos
biossorventes e (lll) realizacdo de ensaios para andlise da adsor¢cédo do aluminio em
solucdo sintética e em agua bruta. O Fluxograma 1 apresenta um panorama do

trabalho.
Fluxograma 1 - Principais etapas do estudo.
Preparo dos
biossorventes
Casca da banana Caracterizacoes
Higienizacéo » MEV
Secagem » EDS <
Moagem > FTIR
Peneiragem
: ¢ Ensaios de adsorgao
—  Farinha precursora iv
— : > Efeito pH [
—»  Modificacdo quimica
— | | Efeito damassados
—> Carbonizagao *  solidos sorventes  [€7]
Carbonizagéo e ativagéo — -
quimica ¥ Cinética de adsorgdo |4
I Carvao comercial
» Isotermas de adsorgdo  [¢— ’7 granular (GAC)
N |_ Carvao comercial

Agua bruta real )

pulverizado (PAC)

Fonte: Autoria propria.

O Fluxograma 1 apresenta as principais etapas desenvolvidas no presente estudo,

que serdo detalhadas a seguir.
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4.1 SOLUCOES SINTETICAS DE ALUMINIO

As solugbes sintéticas com concentracbes de aluminio desejadas em cada
experimento foram atingidas através da diluicdo da solucdo padrdo de 300 mg.L?
que foi preparada a partir do sulfato de aluminio e amoénio dodecahidratado

(NH4AI(SO4)2-12H20) com 98% de pureza e com 4gua desmineralizada.
4.2 METODOLOGIA ANALITICA DE ALUMINIO

Para a determinacdo das concentracfes de aluminio em solucdo aquosa utilizou-se
o espectrofotbmetro de UV-VIS, pela técnica recomendada pelo Standard Methods
3500 - Al B. Eriochrome Cyanine R Method que utiliza o corante eriocromo cianina R
que produz um complexo vermelho rosa que é influenciado pela concentracdo de
aluminio. Também foi necessario construir uma curva analitica para conversdo da
absorbancia em concentracao, conforme apresentado no Apéndice A, Figura Al. As
solugbes com concentragdes de aluminio 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7 e 0,8 mg.L*
tiveram as suas absorbancias determinadas por meio da analise no
espectrofotdometro utilizando o comprimento de onda de maxima absorcédo igual a
533 nm. Para a quantificacdo da concentracdo, as solu¢cdes com concentracdes

superiores a 0,8 mg.L* de Al foram diluidas antes da leitura de absorbancia.
4.3 PREPARO DOS MATERIAIS BIOSSORVENTES

As cascas de banana nanica foram higienizadas com agua e posteriormente picadas
a fragmentos de aproximadamente 4 cm? e secas em uma estufa a 100°C por 48
horas. Para aumentar a &rea superficial as cascas foram trituradas em um
liquidificador e separadas em uma peneira com abertura de 35 mesh, obtendo-se a
farinha precursora (FP). A partir da FP foram preparados trés biossorventes por
diferentes tratamentos para obtencdo. A denominacdo atribuida a cada um dos
materiais biossorventes preparados para o trabalho objeto de estudo esta

apresentada na Tabela 1, bem como uma breve descrigéo do preparo.
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Tabela 1 — Biossorventes preparados a partir da farinha da casca da banana (FP).

Nomenclatura

Amostras Preparo do biossorvente
adotada
1 FP Farinha Precursora (In Natura)
5 FO Farinha modificada quimicamente com NaOH
0,1 mol.L*
3 FC Farinha carbonizada
4 FCO Farinha carbonizada e ativada quimicamente

com HsPO4 0,1 mol.L?

Fonte: Autoria prépria.

Para a obtencdo da FQ foi empregada a metodologia adaptada de Sousa (2015).
Uma porcao de 300g da FP foi adicionado a solucao de hidroxido de sédio (NaOH)
0,1 mol.L* na proporgdo de 1:2. A mistura foi agitada por um periodo de 60 minutos
a temperatura ambiente e rotacdo de 200 rpm. Apds, a FQ foi lavada com agua
destilada até a neutralizacdo do pH e seca a 100 °C em estufa por 24h e em seguida

colocado no dessecador.

Para a obtencdo da FC e FCQ foi empregado a metodologia adaptada de Bugiereck
(2014). Uma porgéo de 300 g da FP foi carbonizada em mufla por 120 minutos a 600
°C, obtendo, por tanto, a FC. Para obter a FCQ, uma porcado de 300g da FP foi
adicionada a solucédo de H3POas 0,1 mol.L"! na proporcdo de 1:2 por 60 minutos a
temperatura ambiente e rotacdo de 200 rpm, apds, foi seca em 100°C em estufa por
60 minutos e submetida a carbonizacdo em mufla por 120 minutos a 600 °C. Apés
as carbonizacbes, a FC e FCQ foram lavadas com agua destilada até a
neutralizacdo do pH e secas a 100 °C em estufa por 24h e em seguida colocadas no

dessecador.

4.4 CARACTERIZACAO DOS BIOSORVENTES

4.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para a caracterizacdo morfolégica as amostras dos biossorventes foram
impregnadas em uma fita adesiva de carbono que foi fixada em um suporte de
amostra e posteriormente metalizadas com ouro (Au) até a espessura de
aproximadamente 30 nm, por meio de um metalizador Sputter Q150R ES da

Quorum Technologies. Ap6s a metalizacdo, as amostras foram submetidas a
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microscopia eletronica de varredura (MEV), por meio do microscopio EVO 50H da
Zeizz, utilizando-se uma tensdo de aceleracdo de 20 kV, com ampliacées de 600 e
4000 vezes.

4.4.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS)

Para a analise elementar das amostras dos biossorventes foi realizado a
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS), por meio do microanalisador
de raio-X Bruker XFlash Detector 6/10 acoplado ao microscépio EVO 50H da Zeizz
de andlise por MEV. Essa andlise foi realizada para as amostras dos biossorventes
antes e apds a adsorcdo. A andlise pos adsorcao foi feita nos biossorventes que
foram empregados nos ensaios de isotermas com solucao sintética de concentracao
inicial de 15 mg.L* de Al, que foram lavados com agua desmineralizada com pH

proximo a 7 e secas em estufa.
4.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para a determinacdo dos grupos funcionais que possivelmente influenciam e
participam do processo de adsorcdo, que compdem a FP, FQ, FC e FCQ, por meio
da interpretacdo das frequéncias de vibracGes especificas das ligacées quimicas
das substancias, foi realizada a andlise de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), utilizando um espectrémetro da Perkin Elmer
Spectrum One equipado com cristal de refletancia total atenuada (ATR), na regido

entre 600 e 4000 cm com resolucdo de 4 cm™.
4.5 ESTUDOS DE ADSORCAO

Todos os estudos para analise de adsorcdo do adsorvato de interesse nesse
trabalho foram realizados em processo de batelada, adaptando-se as metodologias
de Cruz (2009), Nacke (2014) e Zanella (2012), em triplicata, para cada um dos
materiais apresentados na Tabela 1. Também foi realizado ensaio de adsor¢do com
materiais comerciais, carvao em p6 (PAC) e carvao granular comercial (GAC), com a

mesma metodologia.

O pH das solugdes sintéticas de Al foram ajustadas com solugdo de NaOH e H2SO4
a 0,1 mol.L*de modo a ndo modificar a concentragéo inicial da solucéo.
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Ao final de cada experimento, uma aliquota de 20 mL de cada mistura foi retirada e
centrifugada para a remocdo do sobrenadante. A concentracdo de aluminio no

sobrenadante foi entdo mensurada.
4.5.1 Efeito do pH da solucao no processo adsortivo do aluminio

No estudo do efeito do pH no processo adsortivo do aluminio, 0,2 g dos sélidos
sorventes foram colocados em 50 mL de solucéo sintética de Al a uma concentracéo
inicial de 15 mg.L2. O pH das soluces sintéticas de Al foram ajustadas nos pontos
2, 3, 4, e 12. As amostras foram agitadas em uma mesa agitadora a 200 rpm por 15

minutos a temperatura ambiente.
4.5.2 Efeito da massa do adsorvente no processo adsortivo do aluminio

Em funcéo do resultado obtido no estudo do efeito pH foram realizados testes para
avaliar o efeito da massa do adsorvente no processo adsortivo. Diferentes
guantidades de massa dos sélidos sorventes, 20; 50; 100; 200; 500; 1000 e 1200
mg, foram testadas em 50 mL de solucéo sintética de aluminio a uma concentracao
de 15 mg.Lt. As amostras foram agitadas em uma mesa agitadora a 200 rpm por 15

minutos a temperatura ambiente.
4.5.3 Cinética de adsorc¢éo

Com os resultados das condi¢cdes ideais de pH e massa, 0s ensaios para avaliacdo
da cinética de adsorcao foram realizados analisando os tempos de 5; 10; 15; 40; 60;
90 e 120 minutos de contato entre os sélidos sorventes e o adsorvato. Nesta etapa
os solidos sorventes foram testados em 50 mL de solucéo sintética de aluminio a
uma concentracdo de 15 mg.L! e colocadas em uma mesa agitadora a 200 rpm e

temperatura ambiente.
4.5.4 Isotermas de adsorgao

A partir dos valores 6timos de pH, massa e tempo de contato, iniciou-se o estudo
das isotermas de adsorcdo. Nesta etapa os sélidos sorventes foram testados em 50
mL de solucéo sintética de aluminio nas concentragées de 0,5; 1; 5; 15; 40; 60; 80 e

100 mg.L* e colocados em uma mesa agitadora a 200 rpm a temperatura ambiente.
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4.5.5 Ensaio em agua bruta real

Nas mesmas condi¢des realizadas para as solugfes sintéticas, a partir dos valores
otimos de pH, massa e tempo de contato, foi realizado o ensaio de adsor¢cdo do
aluminio em uma amostra de agua bruta real pelos sdélidos sorventes. Para isso, a
amostra de cada sélido sorvente foi testado em 50 mL da &4gua bruta do Rio Riacho
do distrito da Vila do Riacho, Aracruz - ES, na faixa de concentragdo encontrada. As
amostras foram colocadas em uma mesa agitadora a 200 rpm e temperatura

ambiente.



37

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PREPARO DOS MATERIAIS BIOSSORVENTES

A Figura 4 apresenta as caracteristicas visuais de cada uma das amostras dos
biossorventes preparados. Analisando o aspecto visual das amostras, observa-se
gue o0s processos de obtencédo dos diferentes biossorventes reduziram o tamanho
dos granulos dos sélidos se comparado com a farinha precursora, 0 que era
esperado, devido a volatilizacdo e o arraste quimico dos compostos presentes na

farinha precursora.

Figura 4 - Biossorventes obtidos a partir da farinha precursora da casca da banana: a) FP b) FQ c¢) FC
d) FCQ.

Fonte: Autoria propria.

5.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

5.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 5 apresenta as imagens obtidas na MEV das amostras MP, FQ, FC, e a

FCQ com ampliacdes de 600 e 4.000 vezes.

Comparando a Figura 5, al e a2 da FP com bl e b2 da FQ, é possivel verificar que
0 tratamento quimico com NaOH 0,1 mg.L? ndo indicou grandes mudangas na
estrutura morfologica do material precursor. No entanto, as micrografias da Figura 5

cl e c2 da FC e dl1 e d2 da FCQ possibilitam interpretar que os dois materiais
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apresentam uma morfologia bastante irregular em relacdo a FP, sugerindo a
formacdo de uma superficie porosa que foi provocada pela volatilizacdo de
compostos na etapa de carbonizacao e pelo arraste quimico de compostos na etapa
de ativacdo quimica com HzPOs 0,1 mol.L?, podendo indicar que essa etapa do

processo provocou aos biossorventes aumento da area superficial para adsorcao.

Figura 5 - Imagens da microscopia eletronica de varredura (MEV) da MP (al: 600X, a2: 2.400x), FQ
(b1: 600X, b2: 2.400x), FC (c1: 600X, c2: 2.400x), FCQ (d1: 600X, d2: 2.400x).

IS el -(k :

!-"'"* EHT=2000 k Signal A= SE1 10 um* EHT=20.00kV Signal A= SE1
WD = 31.0 mm Wag= 600X Dafe 19 Jul 2018 F—  wo-s150m Mag= 400KX Date 23 Jul 2018

EHT=20.00kV Signal A = SE1

20ym* EHT=20.00 kv Signal A= SE1
Wo=315mm Meag= 600X Date 19 Jul 2018 F—— w=sismm Mag= 460KX Date 23 Jul 2018
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20 um* EHT=20.00kV Signal A= SE1 0 ym* EHT=20.00 k¥ Signal A= SE{
H WD= 300 mm Mag= 600X Date 19 Jut 2018 o= 305 mm Mag= 400KX

Dafe :23 Jul 2018

20 pm’ . Signal A= SE1 10 m* EHT =20.00 kV Signal A= SE1
Usg= 600X Dafe 119 Jul 2018 ——  wo=3r0mm Mag= 400KX Date 23 Jul 2018

Fonte: Autoria propria.

5.2.2 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) antes da
adsorcao

A andlise quimica elementar, por meio de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-x (EDS) permitiu a determinacdo dos elementos e suas propor¢cdes nos
biossorventes. A Tabela 2 apresenta o resultado da analise elementar que se
apresentaram em maiores propor¢cdes nos biossorventes antes do processo de

adsorcao.
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Tabela 2 - Elementos obtidos em maior proporcao nos biossorventes.

Composicao massica (%)
) Si P K Ca Fe Na
FP 49,21 49,64 0,19 0,06 0,19 0,03 0,01 0,17
FQ 49,28 49,62 0,16 0,05 0,11 0,03 0 0,21
FC 67,16 21,63 052 043 387 1,19 3,86 0
FCQ 65,05 2268 0,82 194 449 1,44 285 0

Amostra

Fonte: Autoria prépria.

Através dos dados apresentados na Tabela 2 verifica-se a presenca do carbono (C),
oxigénio (O), silicio (Si), fésforo (P), potassio (K), calcio (Ca), ferro (Fe) e sodio (Na).
Os percentuais de carbono na FC e FCQ aumentaram consideravelmente em
comparacao com a FP e FQ. Nota-se também a reducédo do O e Na, e 0 aumento do
teor do Ca, Fe, Si, P e K, 0 que pode estar relacionado a volatilizacdo de compostos
na etapa de carbonizacdo e de arraste quimico na etapa de ativacdo. O aumento
significativo do P na FCQ pode estar associado ao uso do H3POa4 que foi utilizado

para ativacao do carvao.

No estudo de Paniagua (2015) encontrou-se na farinha percussora proveniente da
casca de banana um teor de carbono proximo de 47,13%, ja Behling (2017) obteve
em seus resultados valores em torno de 55,84%. No estudo desenvolvido por
Gondim (2005), a casca da banana in natura também apresentou a presenca do Ca
(0,067%), Fe (0,00126%), Na (0,0543%) e K (0,30%). Assim, observa-se que 0s
elementos identificados se assemelham com os apresentados em estudos

anteriores.

O aluminio, principal elemento de interesse neste estudo, ndo foi detectado na
analise. Entdo, verifica-se que ndo ha risco da quantificacdo do mesmo sendo
causada por outra fonte que néo a propria amostra de agua, seja a solucéo sintética

ou a agua bruta.
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5.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

A analise de Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
permite a identificacdo dos principais grupos funcionais que compdem o material
precursor, bem como a perda dos grupos funcionais nas etapas de tratamento
quimico com NaOH 0,1 mol.L, carbonizacédo e ativacdo com HzPO4 0,1 mol.Lt. A
identificacdo dos grupos funcionais permite conhecer 0S componentes que
possivelmente interagem com o adsorvato durante o processo adsortivo (BONIOLO,

2008). Os espectrogramas para cada amostra estdo apresentados na Gréfico 1.
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Na literatura alguns estudos apresentam espectogramas que identificam os
principais grupos funcionais que compdem a casca da banana e de outros materiais
lignocelulésicos, sendo possivel verificar bandas de comprimento de onda
semelhantes aos apresentados pelos biossorventes em estudo. Analisando o
Grafico 1, observa-se um grande numero de bandas de absorcdo, demonstrando
uma natureza complexa dos biossorventes. As bandas largas nas regides
aproximadas em 3328 e 3323 cm! podem ser atribuidas aos estiramentos
vibracionais de ligacdes O-H de alcodis, fendis, acidos carboxilicos ou de moléculas
de agua, caracteristicos da celulose e lignina, e de ligacdo N-H do grupo funcional
amina (BONIOLO, 2008; CRUZ, 2009; MARIN, 2013; PANIAGUA, 2015; STREY,
2013; ZIMMERMANN, 2014). As bandas da regido 2918, 2851 e 2847 cm podem
estar relacionadas aos estiramentos vibracionais das ligacdes C-H dos grupos de
alcanos alifaticos (BEHLING, 2017; BONIOLO, 2008; PANIAGUA, 2015). As bandas
na regido de 1728 cm™ evidenciam ligagées de C=0O indicando a presenca de
carbonilas de ésteres e acidos carboxilicos (CRUZ, 2009; PANIAGUA, 2015). As
bandas em 1607, 1572, 1574, 1445 cm™ podem ser atribuidas as ligacdes C=C de
estruturas aromaticas (LAGE JUNIOR, 2016; STREY, 2013; ZIMMERMANN, 2014).
As regifes entre 1000 a 1400 cm™ sdo caracteristicos para a vibracéo de ligacdes C-
O em grupos ésteres, éteres, fendis, lactonas, acidos carboxilicos e anidridos
carboxilicos (BEHLING, 2017). A banda em 889 e 877 cm™ podem ser atribuidas as
deformacbes de aminas ou a presenca de grupos funcionais de fosfato (BEHLING,
2017; PANIAGUA, 2015).

Analisando os espectrogramas da FQ, FC e FCQ (Gréfico 1), em relacdo a FP,
observa-se que as intensidades das bandas diminuiram gradativamente para 0s
diferentes métodos de obtenc&o dos biossorventes. Além disso, para a FC e FCQ,
percebe-se uma brusca reducdo da intensidade do pico ou desaparecimento das
bandas atribuidas as ligagées O-H e N-H (3323 cm?), C-H (2918 cm?), C=0 (1728
cm™) e de algumas bandas complementares caracteristicos das ligacdes C-O (1148
a 1445 cm™). No entanto, a FP e FQ ndo apresentaram diferencas significativas
entre eles nos espectros obtidos além das diferencas de intensidade das bandas,
assim como a FC e FCQ.
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Boniolo (2008) sugere que 0s principais grupos responsaveis pela adsorcédo de
metais sejam 0s grupos carbonilas e hidroxilas, que estdo presentes em toda
estrutura de carboidrato da casca de banana na forma de celulose, hemicelulose,
lignina e derivados que totalizam uma carga negativa favoravel para a fixacdo dos
ions metalicos de carga positiva. Além desses, 0s grupos de alcoois, fendis e éteres
também tendem estabelecer uma interagdo com os ions metélicos (DEMIRBAS,
2008 apud BIANCHIN, 2011; RASKIN; KUMAR; DUSHENKOV, 1994 apud
BIANCHIN, 2011). Nessa andlise foi possivel verificar a presenca dos grupos
supracitados nos biossorventes obtidos, o que pode ser favoravel para adsorcéo dos

jons de aluminio.

5.3 ENSAIOS DE ADSORCAO

5.3.1 Efeito do pH da solucéo no processo adsortivo do Al

Os resultados dos estudos da influéncia do pH no processo adsortivo das espécies
de Al pelos solidos sorventes, estdo apresentados no Grafico 2 e os seus valores

estdo apresentados no Apéndice A, Tabela Al.

Grafico 2 - Influéncia do pH no processo adsortivo das espécies de Al pela FP, FQ, FC, FCQ, GAC e
PAC.
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Observa-se pelo Grafico 2 que a adsorcao foi dependente do pH da solugcédo para
todos os adsorventes estudados, sendo que o0 processo adsortivo é favorecido para
valores de pH acima de 2 até o pH 4, faixa na qual as espécies de Al se apresentam
predominantemente na forma cati6nica, Al**, e cai bruscamente no pH 12 quando as
espécies de Al se apresentam predominantemente na forma aniénica, Al(OH)4". Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que em meios acidos, ocorre a
competicdo entre o préton H* e os cations Al** pelos sitios de adsor¢do dos
adsorventes e, consequentemente, a protonacao limita a aproximagdo dos cations
de APP* pela acéo das forcas repulsivas, assim, o aumento do pH 2 para 4 tende a
diminuir esse efeito favorecendo a adsorcdo conforme observado, uma vez que a
disponibilidade dos ions H* é reduzida. De forma similar, em meios basicos os sitios
dos adsorventes estao desprotonados, assim, no ponto de pH 12 a aproximagao das
espécies anidnicas Al(OH)4™ é limitada pela ag&o das forgas repulsivas, promovendo,
por tanto, uma baixa adsor¢cao (STUMM E MORGAN 1996 apud TARPANI, 2012).

Nas proximidades da faixa do pH 4,5 ao 11 observou-se a formacéo de precipitados
de hidroxidos de aluminio (AlI(OH)s), confirmando o comportamento do Al que é
apresentado na literatura por Stumm e Morgan (1996 apud TARPANI, 2012) que diz
que a formacado do solido de hidroxidos de aluminio é obtido na faixa de pH 5,2 ao
8,8 e que os hidroxidos de aluminio poliméricos aparecem no intervalo de pH 4,7 a
10,5. A precipitacdo do metal provoca a turbidez na solucdo e impossibilita as
interacbes entre os grupos funcionais presentes no adsorvente e o0s ions em
solucéo, o que conduz a uma interpretacao errdbnea por parte de alguns autores, 0s
quais associam a eficiéncia da remocao do ion metdlico da solugcdo aquosa ao
processo de adsorgcédo (FAROOQ et al., 2011; SOUSA, 2007). Desta forma, somente
foram estudados os pontos de pH 2, 3, 4 e 12, visto que nesses pontos as espécies

de aluminio se apresentam solubilizadas no meio aquoso.

Baseado nos resultados obtidos nesta analise, verificou-se que o pH 4 propiciou um
maior percentual de remocdo de Al da solucdo, logo, o pH para experimentos
subsequentes foi fixado em 4,0.

Estudos semelhantes desenvolvidos por Singh, Parikh e Pant (2006) que empregou

a casca de arroz in natura, a casca de arroz carbonizada e o0 GAC na remocéao do Al
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e por Paniagua (2015) que investigou o uso da casca da banana in natura e
guimicamente modificada com tiosemicarbazida para adsorcdo de arsénio (As),
antimonio (Sb) e selénio (Se) também verificaram que o pH préximo a 4 propiciou a
maior remocao dos adsorvatos. Boniolo (2008) realizou estudos de adsorcdo de
uranio (U) pela casca de banana in natura e verificou a maior taxa de remocao
ocorreu em pH 5, acima desse ponto verificou-se a formacao de precipitados de

hidréxidos de uranio, razdo pela qual foi estudado somente o intervalo de pH 2 a 5.

5.3.2 Efeito da massa do adsorvente no processo adsortivo do Al

Os resultados dos estudos da influéncia da massa dos soélidos sorventes no
processo adsortivo do Al, para pH 4 com diferentes massas, estdo apresentados no

Gréfico 3 e os seus valores estao apresentados no Apéndice A, Tabela A2.

Grafico 3 - Influéncia da massa no processo adsortivo das espécies de Al pela FP, FQ, FC, FCQ,
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Fonte: Autoria propria.

Pelo Gréfico 3 percebe-se que a taxa de remocao do Al da solucdo aumentou até a
massa de 200 mg da FC e FQ e 500 mg da FP, FCQ, GAC e PAC. Para quantidades
maiores, verificou-se diminuicdo da remocao de aluminio, o que pode ser atribuido a
formacao de aglomerados que foram observados durante os experimentos, devido a
formagdo de sitios ativos vazios no interior dos aglomerados formados
(MONTANHER, 2009 apud STREY, 2013; OZER et al., 2004 apud STREY, 2013).
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Considerando que os estudos de massa dos adsorventes foram realizados em 50
mL de solucéo e calculando a concentracédo de acordo com a quantidade em massa
dos solidos sorventes que proporcionaram maior taxa de remocdo do metal,
encontra-se concentracédo de 4 g.L ! para FC e FQ e 10 g.L* para FP, FCQ, GAC e
PAC.

De maneira geral, nos estudos usados como referéncia da literatura que
investigaram a influéncia da massa dos adsorventes nos processos adsortivos
verificou-se que a taxa maxima de remocdo dos adsorvatos ocorreu com a
concentracdo dos adsorventes em torno de 8 a 50 g.L, assim, pode-se considerar
que a concentracdo de 4 g.L*da FC e FQ e 10 g.L*da FP, FCQ, GAC e PAC estédo
préximos ao que € apresentado na literatura e, assim como o GAC e o PAC, as
concentrac@es verificadas da FP, FQ, FC e FCQ séo baixas, o que pode possibilitar
uma eficiente remocado de Al a uma quantidade reduzida de adsorvente (BIRON,
2016; CASARIN, 2014; MOREIRA, 2008; NACKE, 2014; PANIAGUA, 2015;
TAVARES, 2015; ZANELLA, 2012).

Baseado nos resultados obtidos nesta analise, verificou-se que a concentracao de 4
g.Ltda FC e FQ e 10 g.L' da FP, FCQ, GAC e PAC proporcionaram 0S maiores
percentuais de remocdo de Al da solugcdo, entendendo-se, portanto, que essas

concentracfes devem ser empregadas nos experimentos posteriores.
5.3.3 Cinética de adsorc¢éo

Os ensaios desta etapa foram realizados nas condi¢des que proporcionaram maior
taxa de remocao do metal e que foram definidas nos estudos anteriores, sendo elas,
pH 4 e massa de 200 mg da FC e FQ e 500 mg da FP, FCQ, GAC e PAC. Os
resultados dos estudos da cinética de adsor¢cado no processo adsortivo das espécies
de Al pelos sélidos sorventes em estudo estdo apresentados no Grafico 4 e 0s seus

valores estdo apresentados no Apéndice A, Tabela A3.
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Grafico 4 - Influéncia do tempo no processo adsortivo das espécies de Al pela FP, FQ, FC, FCQ, GAC
e PAC.
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Nota-se pelo Grafico 4 um rapido crescimento da quantidade de aluminio adsorvida
para todos os materiais em estudo, o que pode ser atribuido a uma grande
quantidade de sitios ativos disponiveis pelos materiais no inicio da adsorcéo
capazes de se ligarem aos ions de aluminio. Os sélidos sorventes FC, FCQ e PAC
alcancaram o equilibrio em 15 minutos de adsor¢éo, apds esse periodo a relacéo
entre a quantidade de material adsorvido por grama de adsorvente se mantém
constante. O GAC ap06s o rapido crescimento alcancou o equilibrio apenas em 60
minutos de adsor¢do. Ja os materiais FP e FQ apds os 15 minutos de adsor¢éo
obtiveram um brando crescimento do Al adsorvido por gramas dos adsorventes até
90 minutos de ensaio, onde foi alcancando o equilibrio, ndo apresentando alteracbes
significativas na quantidade de material adsorvido ap0s esse periodo.

De maneira geral, os estudos com biossorventes apresentaram variacoes do tempo
de contato ideal entre 15 e 240 minutos (CRUZ, 2009; FOLZKE, 2013; NACKE,
2014; RIMAR, 2013; SILVA, 2014; STREY, 2013). Considerando o tempo de contato
indicado nos estudos dos autores citados, percebe-se que 15, 60 e 90 minutos
podem ser vistos como relativamente rapidos. Uma rapida adsorcdo € extremamente

desejavel para um adsorvente, aumentando a sua viabilidade e o potencial uso em
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processos de descontaminacdo em sistemas de batelada ou leito fixo (NACKE,
2014).

O tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato fornece informacdes
importantes a respeito dos mecanismos que controlam o processo de adsorgao
(NASCIMENTO et al, 2014; ROCHA et al, 2012). Assim, para verificar 0s
mecanismos que controlam o processo de adsortivo, realizou-se o estudo da cinética
de adsorcéo testando os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem que

podem ser observados na Figura 6.

Figura 6 - Linearizagbes dos modelos cinéticos de adsor¢do dos ions metdlicos de Al pela FP (a) FQ
(b) FC (c) FCQ (d) GAC (e) e PAC (f) para os modelos de Pseudo-primeira ordem (1) e Pseudo-

segunda ordem (2).
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Uma boa correlacdo dos dados cinéticos revela como satisfatorio o0 mecanismo de
adsorcdo, para isso, é necessario que o coeficiente de determinacédo (R?) de cada
modelo seja comparado. Na Tabela 3, sdo apresentados os dados cinéticos relativos
aos ajustes do modelo de pseudo-primeira e segunda ordem para 0S materiais

adsorventes em estudo.

Tabela 3 - Parametros obtidos na linearizacao dos modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda
ordem para FP, FQ, FC, FCQ, GAC e PAC na adsorcéo do Al.

Adsorvente
Modelo Parametro
FP FQ FC FCQ GAC PAC
K1 (min?) 0,021 0,041 0,016 0,008 0,024 0,012

ge (Mg g?) - experimental 1,286 2,379 3,542 1,423 0,610 1,454
ge (Mg g?) - calculado 0,425 0,987 0,126 0,066 0,317 0,051
R2 0,880 0,708 0,293 0,056 0,946 0,190

Kz (g.mgl.min?) 0,144 0,074 0,721 0,793 0,187 1,927

ge (Mg g?) - experimental 1,286 2,379 3,542 1,423 0,610 1,454
ge (Mg g%) - calculado 1,306 2,430 3,531 1,417 0,631 1,442
R2 0,994 0,989 0,999 0,999 0,982 0,999

Fonte: Autoria prépria.

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Conforme os dados apresentados na Tabela 3, o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresentou melhor ajuste em relacdo ao modelo de pseudo-
segunda ordem, tendo em vista que o coeficiente de determinacdo (R?) obtido por
ele se apresentou mais proximos a 1. O comparativo dos valores de ge calculados e
0S (e experimentais também é um indicativo de que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem apresenta o melhor ajuste, tendo em vista que esses valores se
apresentaram mais proximos em relacdo ao apresentado pelo modelo de pseudo-
primeira ordem. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem indica o fenbmeno de
adsorcao quimica. Neste tipo de adsorgcéo ocorre a troca de elétrons entre os solidos
e 0 adsorvato, ocasionando uma forte ligacdo entre eles e a irreversibilidade do
processo de adsor¢cdo (ALVES, 2010; ATKINS, 2013; HO; MCKAY, 1999 apud
NACKE, 2014).
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5.3.4 Isotermas de adsorcgéo

5.3.4.1 Analise do percentual de remocao de aluminio

Os experimentos de adsor¢cdo com diferentes concentragdes iniciais do adsorvato
fornecem informacgdes quanto a capacidade de adsorcdo do adsorvente. Assim, foi
verificada a influéncia da concentracdo inicial do Al no processo adsortivo nas
condi¢cBes que proporcionaram maior taxa de remocao do metal, sendo elas, pH 4,
massa de 200 mg da FC e FQ e 500 mg da FP, FCQ, GAC e PAC, e tempo de
contato de 15 minutos para os solidos sorventes FC, FCQ e PAC, 60 minutos para
GAC e 90 minutos para FP e FQ. Os resultados dos estudos do efeito da
concentracédo inicial de Al no processo adsortivo pelos sélidos sorventes em estudo

estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Porcentagens de remocéo do Al pela FP, FQ, FC, FCQ, GAC e PAC.

Remocéo (%)

ng\y:nc;e Co (mg L)
0,5 1 5 15 40 60 80 100
Ep 93,35+ 96,63 96,45 + 83,56 + 84,89 + 69,53 £ 49,38 37,82
0,57 1,03 1,92 1,23 2,13 1,09 1,83 2,07
FO 80,62+ 84,73 86,19 + 61,87 £ 48,04 + 30,01 £ 24,95 + 18,11 +
0,89 1,66 1,44 1,96 0,62 0,98 1,01 0,93
71,10+ 86,64 * 96,21 + 95,20 58,61 + 41,39 £ 29,87 23,45 £
FC 0,63 0,78 1,73 2,01 0,39 1,79 1,33 1,66
74,38+ 88,83 93,41 + 94,03 £ 46,09 £ 28,99 + 16,12 + 14,17 =
FCQ 0,54 1,17 0,69 1,82 1,91 1,56 0,71 0,91
GAC 7520+ 82,26 + 9341+ 43,40 £ 28,23 + 21,12 + 14,78 £ 11,55 %
1,39 1,31 1,05 0,71 1,28 1,42 0,49 0,56
66,17+ 84,73+ 94,21 + 94,53 + 85,51 + 63,03 £ 47,22 33,72+
PAC 0,96 1,09 0,97 1,45 1,11 1,61 0,99 0,73

Fonte: Autoria propria.

Os resultados apresentados na Tabela 4 demonstram que os materiais adsorventes
analisados apresentaram um comportamento semelhante, ocorrendo inicialmente
um aumento da taxa de remocao e posteriormente uma diminuicdo com 0 aumento

na concentracao inicial do metal em solucéo. A diminuicdo da eficiéncia de remocao
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com o incremento da concentracdo inicial de aluminio em solucdo pode ser
explicada pelo fato de que a competicdo dos ions metalicos pelos sitios livres é
proporcional ao aumento da concentragdo, reduzindo a eficiéncia de remogéao do
mesmo, ja que os sitios livres ficam saturados mais rapidamente do que em
concentracfes menores (MONTANHER, 2009 apud STREY, 2013).

Na avaliacdo das porcentagens de remocdo de Al pelos sélidos sorventes (Tabela
4), verifica-se que o0 maximo percentual de remocdo pela FP foi de
aproximadamente 96,63% na concentracdo inicial de 1 mg.L?, a FQ, FC e o0 GAC
promoveram uma remocéo de 86,19%, 96,21% e 93,41% na concentracao inicial de
5 mg.L?, a FCQ e o PAC promoveram 94,03% e 94,53% de remocédo do aluminio na

concentracgédo inicial de 15 mg.L?, respectivamente.

Os resultados dos experimentos de adsor¢cdo em diferentes concentracdes iniciais
do adsorvato também possibilitaram avaliar a capacidade dos solidos sorventes
reduzirem a concentracdo do aluminio na agua para o VMP de 0,2 mg.L* que é
estabelecido pelo padrdo de potabilidade brasileiro baseado na Portaria de
Consolidacdo n° 5, anexo XX, a fim de adequa-la ao consumo humano (BRASIL,
2017). Nesse sentido, as amostras de &gua que estariam proprias para 0
abastecimento publico foram percebidas pela adsorcdo com a FQ e FCQ em
concentracGes iniciais de até 1 mg.Ll, comportamento similar apresentado pelo
GAC e o PAC, enquanto a FP e FC em concentracdes iniciais de até 5 mg.L?
(Tabela 5).
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Tabela 5 - Concentracdo remanescente de Al em solugéo (Ce) apds 0s processos adsortivos.

Adsorve Ce Al (mg.L7)
nte Co Al (mg.L)
0,5 1 5 15 40 60 80 100
0,03+ 0,03 0,18 £ 2,47 6,04 + 18,28 £ 40,50 62,18 £
kP 0,012 0,010 0,013 0,096 0,018 0,092 0,019 0,115
0,08 = 0,19+ 0,69 5,61 20,78 £ 41,99 £ 60,04 + 81,89
FQ 0,005 0,030 0,038 0,072 0,078 0,033 0,094 0,108
0,14 = 0,13 0,19+ 0,72 = 16,55 + 35,17 56,10 £ 76,55 +
FC 0,022 0,011 0,019 0,003 0,162 0,029 0,168 0,133
0,13+ 0,11+ 0,33+ 0,90 £ 21,56 42,61 67,10 £ 85,83
FeQ 0,017 0,009 0,025 0,026 0,049 0,061 0,132 0,126
GAC 0,12 + 0,18 £ 0,33+ 8,49 28,71 47,33 £ 68,17 £ 88,45 +
0,010 0,028 0,019 0,085 0,066 0,074 0,207 0,206
0,17 0,15+ 0,29 = 0,82 = 5,80 = 22,18 £ 42,22 66,28 +
PAC 0,015 0,021 0,016 0,031 0,079 0,082 0,129 0,123

Fonte: Autoria prépria.

A concentracédo inicial de 1 mg.L* e 5 mg.L! é relativamente baixa tendo em vista
que a concentracado do aluminio em um corpo hidrico, de maneira geral, podem se
apresentar superiores a 90 mg.L! em aguas extremamente &cidas, no entanto,
podem ser boas alternativas se utilizadas no método de tratamento de polimento,
quando o efluente ja passou por alguma etapa de tratamento e contém baixas
concentracbes de metais, porém ainda acima do limite estabelecido na legislacéo
(BARROS, 2012; CETESB, 2010; DI BERNARDO; PAZ, 2008). Também ¢é valido
destacar que assim como o0s biossorventes oriundos da casca da banana, o GAC e
o PAC foram experimentalmente testados em um processo de batelada em estagio

anico.
5.3.4.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo podem fornecer informagfes importantes sobre o
mecanismo de adsorcdo, assim, na Figura 7 é apresentado as isotermas de

adsorcao do aluminio obtidas pela acéo dos solidos sorventes em estudo.
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Figura 7 - Isotermas de adsorcéo dos ions metalicos de Al pela FP (a) FQ (b) FC (c) FCQ (d) GAC (e)

e PAC ().
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Fonte: Autoria propria.

As isotermas de adsor¢cao de Al de todos os biossorventes em estudo, assim como

os carvBes ativados comerciais, apresentaram um comportamento céncavo em

relacdo a abscissa, com altas capacidades de remocéo nas baixas concentracdes e

tendendo ao equilibrio nas maiores concentracbes (Figura 7), o que demonstra o



56

comportamento de uma adsorcédo favoravel a extremamente favoravel, conforme os

comportamentos apresentados na Figura 2 por McCABE (1993).

As isotermas de adsorcdo apresentadas pela acdo da FP e FQ demonstram um
comportamento tipico de isotermas do grupo L (Langmuir) (Figura 7), que €
caracterizada pela tendéncia inicial em curvar-se para baixo devido a diminuicdo da
disponibilidade dos sitios ativos com o aumento da concentracdo do adsorvato.
Essas curvas mostram a dificuldade de preencher sitios vagos e a fraca interacéo
entre as moléculas do solvente e os sitios do adsorvente, sdo o tipo mais comum e

sua caracteristica é adsor¢do em monocamadas (GILES et al., 1960).

As isotermas de adsorcao apresentadas pela acdo da FC, FCQ, GAC e PAC, que
sao adsorventes obtidos por carbonizacdo, apresentam um comportamento do grupo
H (High affinity), onde a parte incial da isoterna é vertical e a quantidade adsorvida
inicialmente é alta. Esse comportamento indica uma alta interacdo entre o adsorvato
e 0 adsorvente e adsorcdes extremamente fortes em faixas de baixas concentracdes
(GILES et al., 1960).

Para a determinacdo dos principais parametros que envolvem o processo adsortivo
e a capacidade de adsorcdo da FP, FQ, FC, FCQ e os carvbes comerciais GAC e
PAC, as isotermas obtidas foram linearizadas pelo modelos matematicos de
Langmuir e Freundlich, sendo que a aplicabilidade do modelo matematico pode ser
avaliada pelo coeficiente de determinacdo R?. A Figura 8 apresenta as linearizacoes
por Langmuir e Freundlich e os parametros obtidos a partir das linearizacGes estao

apresentados na Tabela 6.
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Figura 8 - Lineariza¢c®es das isotermas de adsorcdo dos ions metalicos de Al pela FP (a) FQ (b) FC
(c) FCQ (d) GAC (e) e PAC (f) para os modelos de Langmuir (1) e Freundlich (2).
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Tabela 6 - Parametros obtidos na linearizacao das isotermas pelos modelos matematicos de
Langmuir e Freundlich para FP, FQ, FC, FCQ, GAC e PAC na adsor¢&o do Al.

R Adsorvente
Modelo Pardmetro

FP FQ FC FCQ GAC PAC
gmax (Mg.g™) - calculado 3,998 4,946 6,25 1,421 1,227 3,879
gmax (Mg.g?) - experimental 4,172 4989 6,209 1,739 1,267 3,782
Langmuir KL (L.mg™?) 0,526 0,294 0,332 5,639 0,33 0,188
R 0,019 0,033 0,029 0,002 0,029 0,05
R? 0,993 0,993 0,988 0,981 0,993 0,932
Ke ((mgt®m, (gh).LY") 0,662 0,648 1,026 0,341 0,222 0,465
Freundlich N 1,788 1,847 1,998 2,358 2,312 1,554
R? 0,918 0,922 0,714 0,665 0,808 0,755

Fonte: Autoria propria.

Analisando os resultados apresentados na Tabela 6, verifica-se que para todos os
sélidos sorventes em estudo, o0 modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou ao
processo de adsorcdo de Al, tendo em vista que o0s coeficientes de determinagao
(R?) obtidos se apresentaram mais proximos a 1, sugerindo que a adsorcdo ocorre
em monocamadas, a afinidade dos sitios ativos dos adsorventes com o adsorvato é
homogénea e a atividade em um sitio ativo ndo afeta a atividade no sitio vizinho
(ALVES, 2010). Observa-se também que as capacidades maximas de adsorcao
(gmax) se apresentaram muito préximas as obtidas experimentalmente para todos os
sélidos sorventes, o que também é um indicativo de um bom ajuste para o modelo
de Langmuir. Devore (2006) classifica como uma correlacéo forte os coeficientes de
determinacao superiores a 0,80, nesse sentido, percebe-se que a FP, FQ e o GAC
também apresentaram coeficientes de determinacéo satisfatorios para o modelo de
Freundlich, que propde que a superficie de um adsorvente possui sitios de adsor¢ao
com energias diferentes e apresenta um mecanismo de adsor¢cdo em multicamadas
(HOWE; et al., 2016c). Assim, acredita-se que existe mais de um tipo de sitio de
adsorcao interagindo com o metal, logo, a adsor¢cdo pode ocorrer tanto em mono,
como em multicamadas (GONCALVES JUNIOR et al., 2012).

Em relacdo aos parametros associados ao modelo de Langmuir (Tabela 6), verifica-
se pelo gmax que a FC foi o biossorvente que apresentou maior capacidade de

adsorcdo do Al, o que pode estar associado ao aumento da &rea superficial para
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adsorcdo provocada na etapa de carbonizacéo, efeito que pode ser verificado na
analise por MEV, seguido da FQ, FP e FCQ, respectivamente. Mesmo com todos 0s
biossorventes estudados sendo obtidos da mesma matéria prima, a casca da
banana, observa-se diferentes valores de capacidade de adsor¢do, um
comportamento esperado que esta relacionado a modificacdo da composicdo da
biomassa devido aos diferentes processos adotados para a obtencdo, o que pode
ser comprovado pelos resultados da analise de FTIR. Verifica-se ainda que a
capacidade de adsorcdo do metal de todos os biossorventes estudados foram
superiores ao apresentado pelo adsorvente comercial GAC. Em relacdo ao
adsorvente comercial PAC observa-se que seu gmax Somente se apresentou superior

ao biossorvente FCQ.

O biossorvente FCQ, farinha da casca da banana que passou por carbonizacdo e
ativacdo com HsPOa4, apresentou a menor capacidade de adsorcéo, diferente do que
era esperado, tendo em vista que a carbonizagao e ativacdo aumenta o volume dos
microporos do adsorvente favorecendo o aumento da area superficial disponivel
para adsorcdo, o que também pode ser observado nas andlises por MEV no
presente trabalho (ROCHA, 2006; ROUQUEROL,1999; SHREVE, 1997). No estudo
de Behling (2017) foi verificado um comportamento semelhante, as farinhas da
casca da banana que foram carbonizadas e ativadas com K2COs para adsorcéo do
corante catibnico azul de metileno ndo apresentaram adsorcdes satisfatorias. O
autor concluiu que esse processo de obtencdo do biossorvente carbonizado e
ativado favoreceu a formacéo de uma superficie mais hidrofébica, que foi atribuido
ao desaparecimento de bandas caracteristicas de estiramento C-H e a conservacao
da banda caracteristica de vibracdes de anéis arométicos C=H que foi observado na
analise de FTIR, conferindo ao material a propriedade de ser utilizado para a
adsorcdo de compostos apolares. As bandas supracitadas também foram
observadas apresentando 0 mesmo comportamento na analise de FTIR da FCQ no
presente estudo, podendo ser essa uma das justificativas do baixo resultado de

capacidade méaxima de adsorcédo obtida por esse material.

Os valores obtidos do parametro RL de Langmuir para todos biosorventes e
adsorventes comerciais, demonstraram que 0 processo de adsorcdo é favoravel,

tendo em vista que eles se encontram entre o intervalo de 0 e 1 (Tabela 6)
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(ERDOGAN et al., 2005). Em relacédo ao parametro n de Freundlich que relaciona a
reatividade dos sitios ativos dos adsorventes, verifica-se que todos os adsorventes
em estudos apresentaram valores superiores a 1, indicando a presenca de sitios
altamente energéticos em suas estruturas, sugerindo que estes sdo 0s primeiros a

serem ocupados pelos metais (DELLE-SITE, 2001).

A Tabela 7 compara os valores da capacidade maxima de adsorcdo (gmax de
Langmuir) dos sélidos sorventes em estudo com outros materiais estudados para

adsorcéo do Al.

Tabela 7 - Estudo comparativo das capacidades méaximas de adsorcdo (qmaxde Langmuir) de Al por

diferentes adsorventes.

Adsorvente Ogmax (Mg.g™t) Referéncia
Casca de arroz modificada com solucéo
. 0,580 COUTINHO, 2015
acida (CTA)
Casca de arroz in natura (CN) 0,780 COUTINHO, 2015
Carvéo granular ativado (GAC) 1,227 Resultado deste estudo
Carvao granular ativado (GAC) 1,350 SINGH; PARIKH; PANT, 2005
Casca da banana carbonizada ativada 1491
; Resultado deste estudo

(FCQ)
Casca de arroz carbonizada ativada

2,840 SINGH; PARIKH; PANT, 2005
(ARHC)
Carvdo em p6 ativado (PAC) 3,879 Resultado deste estudo
Casca da banana in natura (FP) 3,998 Resultado deste estudo
Casca de laranja in natura 4,103 SANTOS, 2015
Casca de arroz modificada com solucéo 4590 COUTINHO. 2015
basica (CTB) ’ ’
Ca.sc.a da banana mod|f|c~ada' _ 4,946 Resultado deste estudo
guimicamente com solucdo basica (FQ)
Casca de laranja carbonizada (BC) 5,162 SANTOS, 2015
Casca da banana carbonizada (FC) 6,250 Resultado deste estudo
Carboximetilcelulose (CMC) 6,761 TARPANI, 2012
Casca de arroz carbonizada (RHC) 9,780 SINGH; PARIKH; PANT, 2005
Quitina (QTN) 18,051 TARPANI, 2012

Fonte: Autoria propria.
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Na comparagdo do gmax (Tabela 7), verifica-se que a capacidade maxima de
adsorcdo do adsorvente comercial GAC na adsorcdo do Al se apresentou muito
proximo a capacidade do adsorvente comercial GAC estudado por Singh, Parikh e
Pant (2005), valores inferiores a todos os biossorventes em estudo. Observa-se que
0S materiais em estudo apresentaram boas capacidades maximas de adsorcéo de
Al, tendo em vista que suas capacidades em alguns casos se mostraram superiores

a outros biossorventes e adsorventes comerciais.

A boa capacidade de adsorcéo associado ao baixo custo relativo e a disponibilidade
da casca da banana em comparagcao aos outros materiais, faz da FP, FQ, FC e FCQ
boas opc¢bes para a remocao de Al em &guas de abastecimento. Além disso, é
importante destacar que a FP, a farinha precursora da casca da banana, néo foi
submetida aos tratamentos de modificacdo, carbonizacdo ou ativacdo, o que pode
representar um ganho importante em relacdo aos custos de producgédo se aplicado

industrialmente ou fornecido comercialmente.

5.4 CARACTERIZACAO DOS BIOSSORVENTES

5.4.1 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) ap6s adsorc¢éo

Por meio de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) foi possivel
determinar os elementos e suas propor¢des nos biossorventes apds adsorcao. A
Tabela 8 apresenta o resultado da andlise elementar que se apresentaram em

maiores proporcdes nos biossorventes apds o processo de adsorcao.

Tabela 8 - Elementos obtidos em maior propor¢éo nos biossorventes apds a adsorcéo.

Composicao méssica (%)
o Al Si P K Ca Fe S
FP 46,56 46,68 498 0,14 0,01 0,13 0,01 0,00 1,22

FQ 46,78 44,53 5,73 0,09 0,01 0,03 0,01 0,00 2,35
FC 62,64 18,34 856 032 0,16 237 081 265 3,57
FCQ 65,22 21,84 247 0,75 107 398 095 230 1,15

Amostra

Fonte: Autoria propria.
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Além da presenca da maioria dos elementos apresentados na analise de EDS antes
da adsorcao, verifica-se a presenca do Al e do enxofre (S) (Tabela 8). A presenca do
Al nas superficies dos biossorventes pode confirmar o poder de adsorcdo dos
materiais em estudo. Ja o S pode estar associado ao uso do NHzAI(SO4)2.12H20

que foi utilizado no preparo das solugdes sintéticas de Al.
5.5 ENSAIO DE ADSORC}AO DE ALUMINIO DA AGUA BRUTA REAL

Com intuito de avaliar o comportamento de adsorcédo de Al pelos sélidos sorventes
em estudo na agua bruta real sob influéncia de outros ions, foi empregada uma
amostra da agua proveniente do Rio Riacho que é destinada para o abastecimento
da regido da Vila do Riacho, distrito de Aracruz/ES. A qualidade da agua do Rio
Riacho é influenciada pelo processo de tiomorfismo na regido sul do delta do Rio
Doce, que apresentam caracteristicas peculiares, como acidez elevada e altos
teores de aluminio (VILARINHO, 2005). A Tabela 9 apresenta a concentracédo do Al
dissolvido e o pH das amostras de agua coletadas em baixo da ponte do Rio Riacho
no periodo de novembro de 2017 a outubro de 2018, exceto o pH das amostras dos
meses de novembro e dezembro de 2017 que nao foram verificados.

Tabela 9 - Concentrag&o do Al dissolvido em amostras de 4gua do Rio Riacho.

Més/ Ano Concentragdo de Al dissolvido (mg.LY) pH

nov/17 0,192 -

dez/17 22,300 -

jan/18 8,276 4,10
fev/18 27,924 3,72
mar/18 1,560 4,12
abr/18 0,145 6,28
mai/18 11,687 3,49
jun/18 10,649 5,54
jul/18 6,271 4,28
ago/18 0,388 6,76
set/18 9,159 3,48
out/18 0,266 5,47

Fonte: SAAE, 2018.
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No periodo avaliado verifica-se que as concentracdes do metal nas amostras variam
entre 0,145 a 27,924 mg.Ll. Observa-se que 83,33% das amostras analisadas
apresentaram superiores ao VMP de 0,2 mg.L!, o que pode comprovar a
problemética da regido, sendo necesséario um tratamento efetivo para remocao do
metal afim de adequéa-lo para o abastecimento publico. Nota-se também a relacao
da concentracdo do Al com o pH do meio, na maior parte das vezes verifica-se uma
maior concentracdo do metal em meios acidos, condi¢cdo que favorece a dissolucéo
do metal na 4gua (CETESB, 2010).

Para o0 ensaio de adsor¢do a amostra foi coletada na entrada do tratamento de 4gua
da estacdo do SAAE da Vila do Riacho em setembro de 2018, logo apés um periodo
chuvoso, condicdo que pode aumentar a concentracao de Al pela movimentacéo das
aguas do rio, ndo ocorrendo variacdo consideravel da condicdo climatica durante o
periodo do ensaio. A concentracdo inicial de Al na &gua obtida foi de
aproximadamente 5,375 * 0,032 mg.L' e muito préximo ao pH 4, ndo sendo
necessario a correcdo do pH, tendo em vista que esse foi o pH 6timo avaliado no
estudo anterior. As condi¢cdes Otimas de massa e tempo foram empregadas
conforme os resultados obtidos anteriormente nos ensaios com agua sintética. A

Tabela 10 apresenta os resultados obtidos apds o processo adsortivo.

Tabela 10 - Resultados da adsor¢éo do Al em agua bruta real pelos sélidos sorventes em estudo.

Sélido Sorvente

Portaria de

Consolidagéo FP FQ FC FCQ GAC PAC
n°5, anexo XX

Concentracdo de 1212+ 2563+ 0,296+ 1,754+ 4,842+ 0,128%

A'(EZS'L‘?'I;""' 0.2 0,041 0028 0014 0069 0097 0013
Remocao (%) ] 7745+ 5232+ 9449+ 6737+ 0093+ 97,62+
¢ 1.06 078 142 152 237 201

Fonte: Autoria propria.

Avaliando o percentual de remocdo dos sélidos sorventes (Tabela 10), verifica-se
que o PAC apresentou a melhor taxa de remocéo, seguido da FC, FP, FCQ e FQ,
muito superiores a taxa de remogédo do adsorvente comercial GAC. Avaliando a
capacidade dos solidos sorventes reduzirem a concentracdo do aluminio na agua

bruta para o VMP de 0,2 mg.L? a fim de adequé-la ao consumo humano, verifica-se
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que somente o adsorvente comercial PAC foi capaz reduzir ao VMP na
concentracdo encontrada (BRASIL, 2017). Comparando os resultados apresentados
na Tabela 5, nota-se que, na concentracéo inicial de 5 mg.L, valor préximo ao
encontrado na agua bruta real, somente os biossorventes FP e FC, foram capazes
de reduzir ao VMP, diferente do que se observa nesta etapa, 0 que pode ser

atribuido a concorréncia de outros ions pelos sitios ativo dos solidos sorventes.

Apesar dos biossorventes nao reduzirem a concentracdo da agua bruta ao VMP, foi
verificada uma reducéo consideravel da concentracéo inicial do metal pela acdo dos
biossorventes. Também é valido ressaltar que o ensaio realizado nessa etapa nao
foi precedido por nenhum tipo de tratamento com o intuito de reduzir a concentragao

dos ions de aluminio ou outros adsorvatos.
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6 CONCLUSAO

Os biossorventes foram obtidos a partir da farinha da casca da banana, o material
precursor, por meio da modificacdo quimica, carbonizacdo e ativagcdo quimica, e
foram caracterizados e empregados na avaliacao do potencial de adsorcéo dos ions

de aluminio.

Na caracterizacdo dos biossorventes, as analises obtidas por MEV indicaram o
aumento da superficie porosa provocada pela carbonizacdo e ativagdo quimica. Por
meio das anadlises de EDS verificou-se a auséncia do Al para os biossorventes
obtidos através da farinha da casca da banana, no entanto, apés o ensaio de
adsorcao foi possivel verificar a presenca do metal. A andlise de FTIR indicou a
presenca de grupos funcionais como os carbonilicos (acidos carboxilicos e
aldeidos), élcoois, hidroxila, fendis e éteres, sendo estes possiveis sitios de

adsorcao dos ions de aluminio.

O estudo das condi¢cbes de méxima adsorcdo possibilitou verificar que o processo
de remocédo do aluminio foi favorecido em pH 4 e para o efeito da massa verificou-se
que as concentragées dos soélidos sorventes foram de 4 g.LtparaFCe FQ e 10 g.L?
para FP, FCQ, GAC e PAC.

A avaliacdo da cinética de adsorcdo sugere que o modelo cinético de pseudo-
segunda ordem foi o que melhor descreveu o comportamento dos dados
experimentais obtidos para todos os solidos sorventes. Verificou-se também que a
FC, PAC e FCQ alcancaram o equilibrio em 15 minutos de adsorcao, o GAC em 60

minutos, j& os materiais FP e FQ apds 90 minutos de adsorgéo.

O estudo das isotermas de adsorcdo sugere que o modelo de Langmuir foi o que
melhor se ajustou aos resultados obtidos para todos os soélidos sorventes, no
entanto, a FP, FQ e o GAC também apresentaram coeficientes de determinacéo
satisfatorios para o modelo de Freundlich, assim, acredita-se que esses adsorventes
possuem mais de um tipo de sitio de adsorcao interagindo com o metal. O modelo
de Langmuir permitiu estimar a capacidade maxima de adsor¢cdo, sendo
encontrados os valores de 3,998, 4,946, 6,250, 1,421 mg.g* para os biossorventes
FP, FQ, FC, FCQ e 1,227 e 3,879 mg.g*' para os adsorventes comerciais GAC e
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PAC, respectivamente. Assim, verifica-se que todos biossorventes apresentaram a
capacidade maxima de adsorcdo superiores em relacdo ao GAC, em relacdo ao

PAC somente o biossorvente FCQ demonstrou a capacidade inferior.

Avaliando a capacidade dos solidos soventes reduzirem a concentracdo do aluminio
na agua bruta para o VMP de 0,2 mg.L?, a fim de adequa-la ao consumo humano,
verifica-se que somente o adsorvente comercial PAC foi capaz reduzir ao VMP na
concentracdo encontrada. Contudo, foi verificada uma reducdo consideravel da
concentracdo inicial do metal pela acdo dos biossorventes, em especial o FC que

possibilitou a reducdo da concentracédo de 5,375 mg.L! para 0,296 mg.L.

Dessa forma, a farinha da casca da banana, o material precursor, bem como a sua
modificacdo quimica, carbonizacdo e ativacdo quimica, apresentaram grande
potencial e eficiéncia como biossorvente produzido a partir de uma matéria prima
alternativa na remocado do metal estudado, tendo em vista que as capacidades de
adsorcdo do Al obtidas apresentaram proximas ou superiores a capacidade dos
adsorventes comerciais e a outros biossorventes em alguns casos, indicando que
estas sdo boas alternativas para o tratamento de dguas contaminadas por aluminio,

corroborando com estudos apresentados na literatura para a mesma biomassa.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a)

b)

f)

Promover o estudo de adsorcdo em coluna de leito fixo para os biossorventes em
estudo;

Promover o estudo de dessorcdo do metal dos biossorventes, bem como a
recuperacdo do aluminio adsorvido;

Avaliar a capacidade dos sélidos sorventes reduzirem a concentracdo do
aluminio na &gua bruta real em amostras de aguas coletadas em diferentes
estacbes do ano, em periodos chuvosos e secos;

Realizar analise econdmica para verificar a viabilidade dos biossorventes em
estudo frente aos adsorventes comerciais existentes no mercado;

Promover o estudo de adsorgéo de outros metais utilizando os biossorventes em
estudo.

Promover a analise de adsorcdo pelos biosorventes empregando-se a mesma

guantidade em massa dos adsorventes comerciais em agua bruta.
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Figura A.1 — Curva analitica para a determinagéo da concentragdo de aluminio em solugdo aquosa
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Fonte: Autoria propria.

por espectrofotometria UV-VIS no comprimento de onda de maxima absorcéo de 533 nm.

Tabela A1 — Dados da influéncia do pH no processo adsortivo das espécies de Al pela FP, FQ, FC,

FCQ, GAC e PAC.

pH

Remocao (%)

MP FQ FC FCQ GAC PAC
2 16,91+0,30 1849+145 2560+1,35 2581+3,22 1040+0,25 18,14+1,48
3 4780+0,95 43,60+205 5434+302 5240+060 2250+221 51,88+124
4 5449+150 5335+183 9508+170 8256+189 2545188 62,23+ 200
12 1502+184 955+240 9,33+250 16,53+0,43 1254+133 17,19+0,72

Fonte: Autoria propria.
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Tabela A2 — Dados da influéncia da massa no processo adsortivo das espécies de Al pela FP, FQ,
FC, FCQ, GAC e PAC.

Remocao (%)

Massa (mg)
MP FQ FC FCQ GAC PAC
20 14,38+ 0,43 19,86 +1,07 18,28 +1,82 28,14+0,87 9,59+0,68 22,73+1,53
50 27,38+0,66 2458+0,58 31,08+1,77 33,13+1,74 16,02+2,30 28,14 +0,88
100 41,92 +1,73 40,65+2,23 70,01 +0,69 47,16 +2,39 22,32+ 1,02 30,67 + 0,49
200 55,17+ 2,64 53,12+1,99 93,72+2,30 80,55+1,22 23,62+0,85 58,93 +1,07
500 65,87 +0,81 50,50+2,04 91,55+0,49 93,87 +2,44 26,56+2,07 96,77 +1,32
1000 64,60+1,56 46,34+1,19 79,87 +1,93 84,78+ 1,61 20,68+0,28 85,98 +1,41
1200 58,05+ 4,18 44,30+1,67 79,39+1,28 85,36+255 21,70+0,73 87,50+ 0,98

Fonte: Autoria prépria.

Tabela A3 — Dados da influéncia do tempo no processo adsortivo das espécies de Al pela FP, FQ,
FC, FCQ, GAC e PAC.

Tempo (min.)

Remocéo (%)

MP FTQ FC FCQ GAC PAC

5 59,75+2,18 47,57 +3,02 80,00+ 3,89 81,03+2,43 20,95+0,64 90,89+ 1,00
10 66,25+ 1,23 50,44+0,56 89,38+2,75 84,79+0,51 2574+1,16 92,19+1,77
15 66,87 £2,30 49,07+1,66 9328+1,21 94,23+2,10 27,66 +1,94 9540+ 3,53
20 67,00+1,28 48,80+1,19 93,14+0,35 92,46 +1,27 28,75+2,10 93,96 +1,61
40 71,93+256 5291+244 92,87+3,62 92,11+1,29 27,31+2,16 92,60 +1,22
60 73,03+0,73 52,15+2,38 94,10+1,34 91,43+0,86 40,66 +3,63 96,70 +0,85
90 8254+154 6297+1,32 9444+1,93 9225+1,13 38,81+1,38 96,91+ 2,30
120 85,75+0,87 63,45+293 93,35+2,02 94,85+2,38 39,29+ 2,06 95,20+ 3,55

Fonte: Autoria propria.



