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DA CRUZ, Maria Aparecida Rodrigues Froes. Utilizacdo da casca da banana
como biossorvente. 2009. 65f. Dissertagcdo (Mestrado em Quimica dos Recursos
Naturais) — Universidade Estadual de Londrina, 2009.

RESUMO

Uma das grandes preocupagdes hoje em dia em termos ambientais é a
contaminagdo das aguas por metais pesados advindos de efluentes industriais.
Adsorventes sintéticos eficientes existem para a remocao de praticamente todos os
ions metalicos em solugdo aquosa, entretanto um dos motivos para a sua nao
utilizacdo € o preco proibitivo para as industrias. Assim, muitos pesquisadores vém
desenvolvendo adsorventes para metais pesados baseados em residuos da
agricultura, por serem de baixo custo e de impacto ambiental menor, quando
comparados com os adsorventes sintéticos. O presente trabalho descreve a
metodologia de preparagado da farinha da casca de banana (FBN),a modificagao
desta com acido citrico (FBM) e o estudo das propriedades de adsorgéo destes dois
materiais para os ions Cu®*, Zn**, Cd** e Pb®" em solugdes aquosas. Os materiais
FBN e FBM foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
por FT-IR. Os estudos de adsorcido foram realizados pela técnica da batelada. Os
valores das capacidades maximas de adsorgcdo obtidos para a FBN para os ions
Cu?*, Zn*, Cd** e Pb®** em solugdo aquosa, com pH ajustado a 5,0 e tempo de
contato de duas horas, 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. Ambos os
materiais apresentam um tempo de saturagdo muito rapido (20 minutos) e podem
ser reutilizados varias vezes (30 vezes) sem perda significativa de suas capacidades
maximas de adsorgdo. Os dados experimentais obtidos das isotermas foram
tratados conforme os modelos de Langmuir e de Freundlich e o primeiro modelo
explica melhor o processo de adsor¢cédo dos dois materiais.

Palavras-chave: Casca de banana. Adsorcao. Biossorvente. Metais pesados.



DA CRUZ, Maria Aparecida Rodrigues Froes. Utilization of banana peel as
biosorbent. 2009. 65f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) —
Universidade Estadual de Londrina, 2009.

ABSTRACT

One of the gravest environmental issues is water contamination by heavy metals
originated by industrial effluents. Efficient synthetic adsorbents do exist for the
removal of virtually all metallic ions in aqueous solution, though one of the reasons
for their lack of utilization by industries is the prohibitive cost. Thus, a great number of
researchers are developing adsorbents for heavy metals based on agriculture
residue, as those have lower cost and environmental impact, when compared to the
synthetic adsorbents. The present work describes the methodology of preparation of
the banana peel flour (FBN), its modification with citric acid (FBM) and the study of
the adsorption properties of these two materials for the Cu?*, Zn**, Cd** and Pb*
ions in aqueous solutions. The FBN and FBM materials were characterized by
scanning electron microscopy (SEM) and by FT-IR. The adsorption studies were
carried out by the batch technique. The values of the maximum adsorption capacities
obtained for FBN for the Cu?*, Zn?**, Cd** and Pb* ions in aqueous solution, with pH
adjusted to 5.0 and contact time of two hours, were 10,77, 13,06, 15,34 e 34,16 mg
g’, and for FBM, in the same conditions, 16,57, 20,78, 24,87 e 56,08 mg g,
respectively. Both materials presented a very fast reaction time (20 minutes) and can
be reutilized several times (30 times) with no significant loss of their maximum
adsorption capacities. The experimental data obtained from the isotherms were
treated conforming to the Langmuir and Freundlich models and the first explains
better the adsorption process of these two materials.

Keywords: Banana peel. Adsorption. Biosorbent. Heavy metals.
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CAPITULO |
INTRODUCAO GERAL

1.1 INTRODUCAO

Varios estudos ambientais indicam que o homem tornou-se
importante fator no ciclo biogeoquimico de metais pesados e que a mobilizagdo de
metais pesados para as aguas tem alcangado niveis preocupantes. E ainda ndo séo
conhecidos todos o0s riscos que podem ocasionar a saude de geragdes futuras a
presenca destes metais nas aguas que acabam abastecendo as cidades. Tornase
importante realizar diagnosticos e prognosticos para gerenciar e eliminar as
ameacas a saude que podem advir do sistema terra, através das interferéncias
antropogénicas.

Processos alternativos utilizando recursos naturais para a
despoluicdo de aguas e outros bens da natureza tém sido motivo de estudo e
pesquisas. A valorizagdo até entdo pouco vista pela humanidade dos recursos
naturais, comeca despontar como meio para sobrevivéncia do planeta e
consequentemente dos homens, animais e vegetais.

Os materiais biossorventes como os residuos da agroindustria ou
domiciliares, estdo sendo pesquisados como alternativas para a preparagao de
absorvedores de metais pesados dissolvidos em sistemas aquosos. Estes materiais
sdo extremamente importantes devido ao seu baixo custo’ e as grandes quantidades
produzidas pela sociedade. Assim, muitas pesquisas estdo sendo realizadas com as
cascas de laranja’, banana’', casca de coco?, bagaco de cana®, palha de arroz *°,
com o objetivo do melhor aproveitamento destes residuos e visando aumentar o
valor agregado de residuos da agroindustria que em principio vao direto para os
aterros sanitarios e lixées diminuindo a sua vida util.

A utilizagdo dos residuos agroindustriais como adsorventes para a
recuperagdo de efluentes industriais € uma pratica viavel’. Existem pesquisas
realizadas com residuos de cenoura®, cascas de amendoim?®, nozes®, bagaco de
cana-de-aclcar®, maracuja®, poncan®. Assim, a tecnologia de tratamento de

efluentes, a partir de residuos agroindustriais, vem sendo desenvolvida para auxiliar
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empresas a se adequarem as leis ambientais vigentes, de tal forma que seus
efluentes se enquadrem nos padrbes exigidos, sem encarecer demasiadamente o
processo produtivo e principalmente sem agressao ao meio ambiente®. Os métodos
convencionais de tratamento fisico-quimico como coagulagdo, floculagéo,
sedimentacao, filtracdo e ozonizagado para aguas residuais de processos industriais
metalurgicos ou galvanoplasticos, além de serem onerosos envolvem longo periodo
de detencao, o que dificulta sua implementagao'°.

Um método versatil e eficaz na remogao de metais pesados téxicos
em solugdo aquosa é a adsor¢do®>. Um dos adsorvente mais utilizado na remogao
de varios compostos organicos e ions metalicos € o carvao ativo, porém € de alto

custo” ™

e de natureza impactante com relacdo ao meio ambiente. Desta forma a
busca de novos materiais alternativos de baixo custo, de fonte renovavel, de facil
manuseio, de alta eficiéncia e menor impacto ambiental quando descartados sao
extremamente almejados.

A producgédo de banana € a principal atividade agricola do litoral do
Parana, 50% de toda a producdo do Estado, esta em cidades como Morretes,
Antonina, Guaratuba e Guaraquecgaba. A regido de Cornélio Procépio produz 30% e
os 20% restantes sdo produzidos nas regides de Cascavel e Jacarezinho'. A
grande producdo de banana nestas regides do Estado do Parana possibilitou o
aparecimento de muitas industrias que utilizam a banana como matéria prima, para a
fabricacdo de balas, doces e compotas e o descarte de grandes quantidades de
cascas de banana.
Na literatura existe um grande numero de informacgdes sobre o uso

da casca da banana para fins nutricionais™™".

Entretanto, existem poucas
informacdes sobre as propriedades de adsorcdo de metais pesados dissolvidos em
aguai. Na verdade, existe apenas uma publicagdo sobre as propriedades de
adsorcado da farinha da casca de banana tailandesa, como adsorvente de metais
dissolvidos em agua. Existe uma completa auséncia de informacgdes, até o momento,
sobre as propriedades de adsor¢cdo das cascas de banana das espécies nacionais,

as quais sao muito diferentes das espécies regionais tailandesas.
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1.1.1 Informacgdes Breves sobre a Banana e a Bananeira

O cultivo de bananas pelo homem teve inicio no sudeste da Asia.
Existem ainda muitas espécies de bananas selvagens na Nova Guiné, na Malasia,
Indonésia e Filipinas. A banana € mencionada em documentos escritos pela primeira
vez na historia, em textos budistas de cerca de 600 a.C. sendo que a palavra
“banana” teve origem na Africa Ocidental'®.

Nos séculos XV e XVI, colonizadores portugueses comegaram a
plantacao sistematica de bananais nas ilhas atlanticas, no Brasil e na costa ocidental
africana’®.

Julio Verne, por volta de 1872 descreve o fruto detalhadamente no
seu livro “A volta ao Mundo em 80 dias”, por saber que grande parte de seus leitores
o desconhece™®.

Algumas fontes revelam a existéncia de espécies nativas de
bananeiras na América pré - colombiana que se designaria como “pacoba”, mas, em
termos gerais, ndo é dado crédito a tal informagao®.

Apenas uma vez na sua vida, cada caule falso da bananeira da um
ramo de flores, que, aos poucos vai, se transformando num cacho de bananas,
formado por pencas que, ao todo, podem chegar a somar até duzentas bananas.
Depois de ter produzido o cacho, outro pé comeca a crescer do rizoma subterraneo
e dele nascera o proximo cacho14. A bananeira apresenta a seguinte classificagao:

¢ Divisdo: Magnoliophyta.

¢ Classe: Liliopsida

e Ordem Zingiberales.

¢ Planta: Herbacea vivaz acaule.

e Familia: Musacea (género musa).

A bananeira possui um cultivo simples e uma vida econbmica que
oscila de cinco a dez anos. A colheita do fruto ocorre apds o primeiro ano de plantio.
ApoOs a primeira colheita as demais ocorrem durante todo o ano sem grandes
diferencas de volume na producéo.

A banana nanica é também conhecida como: banana-d’agua,

banana da china, banana and ou banana chorona, tem casca fina e cor amarelo-
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esverdeado, mesmo na fruta madura, possui uma polpa doce, macia e de aroma
agradavel.

A banana prata ou banana ana-grande possui fruto reto, de até 15
cm de comprimento, casca de cor amarelo-esverdeado e com cinco facetas, polpa
menos doce que a da banana-nanica porém mais consistente e indicada para fritar.

A banana-maca ou banana branca (musa paradisiaca) apresenta
tamanho variado e pode atingir no maximo 15 cm de comprimento e pesar 160 g. E
ligeiramente curva, tem casca fina e amarelo clara, polpa branca, bem aromatica e
de sabor muito apreciado1s. Apresenta um fruto do tipo partenocarpico (formado sem
fecundacgao prévia por isso nao possui sementes). Existe, entretanto, uma espécie
da Indonésia que possui sementes (a musa balbisiana) que € considerada a
ancestral das atuais.

O tipo de banana considerado nativo do Brasil € a banana da terra,
que é o quarto produto mais consumido no mundo e € cultivada em mais de 130
paises.

Existem atualmente mais de cem tipos diferentes de bananas
cultivadas no mundo. No Brasil, as bananas cultivadas s&o: a prata, da terra, mac3,
de Sao Tomé, sapo, figo e d’agua.

Os elementos minerais mais comuns encontrados na fruta sao:
potassio, sodio, fésforo, célcio, magnésio, cobre e ferro.

A casca da banana representa de 47 a 50% do peso total da fruta
madura, e nédo tem aplicagcdes de ordem industrial, sendo esporadicamente utilizada,
de forma direta na alimentagdo animal. A composicdo centesimal da casca de
banana é de 75% de agua e 25% de matéria seca, sendo fonte de vitaminas A e C,
potassio, calcio, ferro, sédio, magnésio, zinco e cobre™®

A farinha da casca de banana é um alimento barato energético e
nutritivo e apresenta teores elevados de material organo-mineral quando
comparados com a polpa. A farinha da casca de banana contém 35% de amido,
31% de agucares totais, 65% umidade, 13% cinzas, 10% lipideos e 8,80% de
proteinas. Os teores de K, Na e Fe encontrados normalmente nas cascas de banana
de espécies nacionais sdo: 333,4, 6,74 e 6,94 mg/kg, respectivamentet7. Assim
sendo o material é rico em grupos funcionais orgéanicos (carboxilatos e fendis),

capazes de interagir fortemente com ions metalicos. O processo de biossorgao
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ocorre devido a presencga de acido péctico, polioses, proteinas e lignina que contém
os grupos funcionais adequados para a adsorcdo de ions metalicos'®.

A biossorgdo tem sido empregada para descrever a propriedade
desses

biomateriais em reter ions de solugcbes aquosas, portanto
considerados

promissores na remocdo de metais pesados de efluentes

19,20

industriais ™“". Este processo resulta de interacdes eletrostaticas e também da

formagao de complexos entre os ions metalicos e os grupos funcionais presentes na
superficie celular, quando estes exibem alguma afinidade quimica pelo metal. A
identificacdo dos grupos funcionais € importante para determinar os mecanismos

responsaveis pela ligagdo dos metais na estrutura dos biomateriais 19-21.
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CAPITULO I
ESTUDO DAS PROPRIEDADES DE ADSORCAO DA FARINHA DA CASCA DA
BANANA NATURAL

2.1 INTRODUCAO

O Brasil é o terceiro maior produtor de banana do mundo. O Estado
do Parana contribui sobremaneira para esta posig¢ao e a regidao de Cornélio Procopio
(PR) ocupa a segunda posicdo no Estado. Devido a este fato existem muitas
industrias de doces, balas e compotas na regido, produzindo grandes quantidades
de cascas de banana como residuo. Em razdo disto, surgiu a idéia de se
desenvolver um possivel aproveitamento deste residuo. Outra informagao importante
diz respeito a regido de Londrina (PR), na qual existem sete industrias de fabricag&o
de baterias e outras tantas de galvanoplastia. Com a reunido destas informacdes
tentamos desenvolver um trabalho cientifico que pudesse utilizar a casca da banana
como um adsorvente de metais pesados dissolvidos em agua.

O levantamento bibliografico demonstrou que apenas um trabalho
cientifico sobre este assunto foi publicado1 até o0 momento, isto foi 0 nosso ponto de
partida para o trabalho.

As bananas apresentam fonte importante na alimentagdo humana
pelo valor energético e principalmente, pelo conteudo mineral e vitaminico que
apresentam. As analises do fruto revelaram mais de 350 compostos identificados1.
Os maiores constituintes sdo os ésteres amilicos e isoamilicos dos acidos butirico,
propidnico e acético. Sob o ponto de vista tecnolégico e comercial existe um elevado
consumo “in natura” e industrial da fruta devido a grande variedade de vitaminas e
nutrientes’.

Entretanto observamos que pouca pesquisa existe referente a casca
de banana. Alguns exemplos citados referem-se a sua aplicagao como farinha para
casos de aplicagdo nutricional em bolos, biscoitos e tortas®® e no combate da

desnutricdo infantil (pastoral da crianga).
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2.2 PARTE EXPERIMENTAL

2.2.1 Reagentes e Solventes

As solugbes foram preparadas utilizando-se reagentes P.A. (HCI,
Cu(NO3)2.3H20, Zn(NO3)2.6H20, PbCl2, CdCl2.2,5H20, &cido citrico e NaOH) e a

agua utilizada em todos os experimentos possuia qualidade MilliQpius.

2.2.2 Preparagéao do Biossorvente

As cascas de banana utilizadas neste trabalho foram coletadas em
diversas ocasides no restaurante universitario da Universidade Estadual de Londrina
- RU.

As cascas coletadas foram secas ao sol por 18 horass e
posteriormente lavadas e cortadas em pedagos de aproximadamente 10 cm de
comprimento. Em seguida o material foi colocado em estufa, com circulagéo de ar,
entre 50 e 600 C por 24 horas. O material seco obtido foi triturado em moinho de
facas e peneirado para se obter uma fragdo composta de particulas com tamanho
entre 0,15 a 0,25 mm. O material obtido foi disperso em solugdo de HCI 0,05 mol L.
e deixado em repouso na temperatura ambiente por 10 minutos. Em seguida o
material foi filtrado a vacuo, lavado exaustivamente com agua e seco por 24 horas
na temperatura de 600 C. O material obtido desta forma foi denominado de farinha

de banana natural, FBN.

2.2.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Os espectros de absorgao na regiao do infravermelho foram obtidos

do material prensado em disco com KBr a 1% (em massa) em um espectrofotdbmetro
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FT-IR Shimadzu, modelo 8300. Os espectros foram registrados apés 200

acumulagdes com uma resolucédo de 4 cm™.

2.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia de varredura foram obtidas pela
deposi¢ao do material sobre uma fita de carbono condutora com dupla face (3M™)
previamente fixada sobre um suporte de ouro. A amostra foi recoberta com um filme
condutor de ouro utilizando-se a técnica de deposicdo em um metalizador Balzers,
modelo MED 020. O microscopio eletrénico utilizado foi um JEOL JSM 6360LV
conectado a um detector de elétrons secundarios da Noran System Six, para

analisar a energia dispersiva de raios-X.

2.2.5 Estudos de Adsorcao

O método de batelada foi usado na obtengdao das isotermas de
tempo de contato, na influéncia da variagao do pH da solugdo e nas isotermas de
variacdo de concentragdo na adsorgao dos ions metalicos (Cu, Zn, Cd e Pb) em
solugéo pelo material FBN. Neste método 100 mg de FBN foi disperso em 25 mL de
solucdo do sal do metal em um frasco fechado. O frasco foi entdo colocado em uma
mesa agitadora orbital em ambiente termostatizado a 25° C e o sistema foi agitado
por um tempo determinado. Uma aliquota da fase liquida foi retirada para analise no
ICP e o numero de mg do metal fixo por grama de adsorvente, Nr, para cada ponto

foi determinado pela aplicagao da equacao:

Nf= (Ni—NS)/m,

na qual, Ni e Ns sdo os numeros de mg de metal inicialmente adicionado e do
sobrenadante no estado de equilibrio com a fase solida, respectivamente, e m a
massa (em gramas) do adsorvente.
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2.2.5.1 Influéncia do tempo de contato

Para a determinagao do tempo necessario para que o material FBN
atinja o maximo de adsor¢gao do ion metdlico, foram realizadas isotermas, pela
técnica de batelada. A isoterma foi obtida mantendo-se a concentragao do ion
metalico constante em estudo (25,0 mL de uma solug&o 1,0 x 10-3 mol L-1de metal) e
variando-se o tempo de contato da solugdo com o adsorvente FBN de 1 a 180

minutos.

2.2.5.2 Influéncia do pH da solugao

Com o intuito de se determinar o pH da solucdo de metal onde
ocorre a maxima adsorcdo pelo biossorvente, realizou-se o método da batelada.
Dispersou-se 100 mg de FBN em 25,0 mL de uma solugdo 1,0 x 10 mol L™ do
metal fixando-se o tempo de contato da solugdo com o biossensor em duas horas. O
pH das solugdes utilizadas variou de 1,5 a 6,0 e o valor de pH da solugéao foi
ajustado pela utilizagdo de HCI ou NaOH.

2.2.5.3 Influéncia da concentragao

O método de batelada foi utilizado para a determinagcdo das
isotermas de concentracdo com o tempo de contato de duas horas e o pH da
solugdo ajustado a 5,0. A concentragdo do metal nas solugdes utilizadas variou de

5,0 x 10°a 1,0 x 102 mol L™, mantendo fixo o volume da solugdo em 25 mL.
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2.2.6 Analises

As analises de determinacdo do teor dos ions metalicos em solucao
nos estudos de adsorcdo foram realizadas em espectrofotdmetro acoplado de
plasma induzido ICAP 61 E-Thermo Jarrel Ash (ICP) com as amostras nas devidas

diluicbes em agua.

2.2.7 Tratamento dos Residuos

Os residuos de solugdes de HClI e de NaOH foram neutralizados
entre si e descartados em pia em alta diluigdo com pH na faixa de 6,5 a 7,5.

Os residuos das solugbes contendo metais pesados foram
evaporados lentamente a 80°C, sendo que cada 5 L de residuo origina-se 50 mL de
residuo concentrado. Este residuo concentrado foi transferido para recipiente
plastico e o pH da solugéao foi ajustado a 10,0 com NaOH sélido. Em seguida, o
residuo foi deixado na temperatura ambiente por 24 h para que ocorresse a total
precipitacdo dos ions metalicos. O residuo foi filtrado e a parte sdlida foi descartada
de forma conveniente apds a sua identificacdo e a parte liquida foi neutralizada entre

pH 6,5 a 7,3 e altamente diluida no momento do descarte em pia.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Preparagao do Biossorvente

Durante os testes preliminares de preparagao da farinha da casca da
banana verificamos que este material € muito susceptivel com relacdo ao tempo e a
temperatura utilizada para a sua secagem. O método de preparacédo da farinha da
casca da banana deve ser feito de forma altamente reprodutivel se quisermos um

material com alto desempenho.
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A casca da banana apresenta inumeros sitios de adsorcdo ja
ocupados por ions metalicos adsorvidos durante a formacéao da fruta. Desta forma se
torna imperativo liberar o maior numero de sitios ocupados para que a adsorgao de
metais pesados possa ocorrer em valores maiores possiveis. Assim, realizou-se a
lavagem da farinha da casca da banana com solucdo de 0,05 mol L de acido

cloridrico.

2.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A imagem da particula da farinha da casca de banana, FBN é
mostrada na Figura 1. A particula apresenta um aspecto em multiplas camadas com
alguns orificios abertos, sendo interessante para a finalidade e o objetivo desta

pesquisa que é utilizar o biomaterial em um processo de adsorg¢ao.

28 kU ‘g- =[x}

Figura 1 — Imagem de MEV de um grao da farinha de casca da banana
natural lavada com HCI, FBN.

2.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi empregada para se

verificar quais sao os grupos funcionais presentes no material. A Figura 2 mostra o
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espectro na regiao do infravermelho da farinha da casca de banana natural antes da
lavagem com solugdo de HCI 0,05 mol L. O grande nimero de bandas no espectro
sugere uma natureza complexa do biossorvente. A banda com maximo em 3348 cm’
' pode ser atribuida ao estiramento vibracional axial dos grupos O-H caracteristicos
da celulose®®. As bandas na regido de 2967 a 2843 cm™ podem ser atribuidas aos
grupos CH-OH, -CH e -CH2 de grupos alifaticos caracteristicos da estrutura da
celulose®®. A banda em 1734 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de deformagao
axial de C=0 em acidos carboxilicos presentes na casca da banana (acido péctico
ou acido citrico) ou de ésteres’. A banda intensa em 1613 cm™ pode ser atribuida a
vibragdo de estiramento do anion -COO" ou do grupo -C-O- de ésteres ou éteres®”®.
A banda em 1104 cm™ pode ser atribuida a estiramento ligado a grupos -S-OH ou -
P=0%". A banda em 884 cm™' pode ser atribuida a deformacdes de aminas®.

A andlise do espectro na regidao do infravermelho do material FBN
mostra diversos grupos funcionais que sugerem a presencga de celulose, lignina,
acido péctico, acidos orgéanicos pequenos, ésteres amilicos e proteinas®.

A Figura 3 mostra o espectro na regido do infravermelho da farinha
da casca de banana natural lavada com solugdo de HCI 0,05 mol L. Os espectros
de infravermelho mostrados na Figuras 2 e 3 sdo muito semelhantes e apresentam

pequenas diferengas em algumas intensidades das bandas apenas.

2.3.4 Estudos de adsorgao

Os estudos de adsor¢cao com o biossorvente FBN foram realizados
pelo método da batelada.
As quantidades de ions metalicos dissolvidos nas aliquotas retiradas

nestes estudos foram analisadas por ICP.
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Figura 2 — Espectro de infravermelho da farinha da casca da banana antes da lavagem com
solucao de HCI.
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Figura 3 - Espectro de infravermelho da farinha da casca da banana lavada com
solucao de HCI.
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2.3.4.1 Isotermas de tempo de contato

A Figura 4 mostra as isotermas de tempo de contato do biossorvente
FBN com solugdes aquosas de 1,0 x 10 mol L™ dos ions Cu?+, Zn?+, Cd*+ e Pb?+.
Os pontos no grafico representam a média aritmética de triplicatas e no presente
caso o desvio padréao dos resultados nao foi superior a 2,0%. O tempo utilizado no
experimento foi de trés horas para todas as isotermas de tempo contato com FBN. O
comportamento das isotermas de tempo de contato mostra que apds vinte minutos o
equilibrio dos sistemas foi alcangado. Isto sugere que os sitios ativos de adsorgao
estdo facilmente disponibilizados na particula para interagirem com o metal em
solugédo e que o ion metalico com maior adsorgdo (massica) € o chumbo. A ordem
de adsorcdo em massa dos ions metalicos em solugdo com o biossorvente, é a
seguinte: Cu<Zn<Cd<Pb. Esta ordem coincide que o efeito do tamanho do ion

hidratado € um dos efeitos mais importantes neste processo de adsor¢cdo da FBN.

lon Diametro do ion hidratado / nm
Cu2+ 0,60
Zn2+ 0,60
Cd2+ 0,50
Pb2+ 0,45

2.3.4.2 Influéncia do pH da solugao

As Figuras 5, 6, 7 e 8 mostram a influéncia da variagdo do pH da

solucao do ion metalico no processo de adsorcao pelo material FBN.
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Figura 4 - Figura 4 - Isotermas de tempo de contato das solugdes aquosas dos ions Cu+
(m), Zn?+ (+), Cd*+ (A ) e Pb?+ (T) na concentragdo de 1,0 x 10° mol L™ com a
farinha de casca de banana lavada com HCI.

Pela natureza dos grupos orgéanicos presentes na casca da banana
0 processo de adsor¢cdo deve ocorrer por um processo de troca-ibnica entre as
espécies em solugdo e o hidrogénio, presente nos grupos -COOH do acido péctico e
dos acidos organicos pequenos e do grupo -OH fendlicos da lignina.

A influéncia da variacado do pH da solu¢cdo dos metais no processo
de adsorcao pela FBN é muito semelhante para todos os metais estudados.
Observa-se em todas as Figuras um maximo de adsorgdo ao redor do pH 5,0. O
valor da adsor¢ao do metal decresce rapidamente com a diminuigao do valor do pH,
isto sugere processos de competigao entre o préton da solugdo e o metal dissolvido.
Um fato importante a ser considerado neste ponto € que os sitios ativos de sorgao
do biossorvente s&o formados por grupos acidos organicos, 0os quais apresentam

pKa no intervalo de 3,5 a 5,0°
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Figura 5 - Comportamento da adsorc¢ao dos ions Cu2+ com a variagao do pH da solugao
usando a FBN. A concentragao utilizada foi de 1,0 x 10-3 mol L-1 e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.

Em valores de pH superiores a 5,5 comecga a surgir um ligeiro
decréscimo no valor da adsor¢cdo dos metais pela FBN. Isto pode ser explicado pela
hidrédlise dos ions metalicos em solucdo com a formacdo de espécies como
Cu(OH)*, Zn(OH)", Cd(OH)+, Pb(OH)+, o que promove a reducédo da capacidade de
adsorcao, pela diminuicdo da carga formal do ion metalico. Valores de pH de
solugéo superiores a 6,0 ndo foram estudados devido a processos de hidrélise dos
jons e sua posterior precipitagdo da solugdo na forma de hidréxidos hidratados®®.

Os valores colocados nos graficos das Figuras 5, 6, 7 e 8 deste
estudo sdo média de triplicatas e os valores dos desvios padrao dos resultados nao

foi superior a 2,5% em todos os casos.
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Figura 6 - Comportamento da adsorgao dos ions Zn2+ com a variagao do pH da solugao
usando a FBN. A concentragao utilizada foi de 1,0 x 10-3 mol L-1 e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.
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Figura 7 - Comportamento da adsorgao dos ions Cd2+ com a variagao do pH da solugéo
usando a FBN. A concentragao utilizada foi de 1,0 x 10-3 mol L-1 e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.
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Figura 8 - Comportamento da adsorgao dos ions Pb2+ com a variagdo do pH da solugao
usando a FBN. A concentragao utilizada foi de 1,0 x 10-3 mol L-1 e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.

2.3.4.3 Isotermas de concentragao

As isotermas de concentracdo para os fons Cu?*, Zn’+, Cd*+ e Pb*+
sdo mostradas nas Figuras 9, 10, 11 e 12, respectivamente. As concentragbes dos
ions metalicos utilizadas neste estudo variaram de 1,0 x 10° a 1,0 x 10 mol L™' com
pH ajustado em 5,0 e com um tempo de contato de duas horas.

As isotermas de adsorcdo dos ions metalicos com a variacdo de
concentracido foram necessarias para se determinar a concentragao de saturacéo no
biossorvente FBN.

O valor maximo de adsorgdo dos ions Cu?+, Zn+, Cd*+ e Pb?+ foi
de 10,77, 13,06,15,34 e 34,16 mg g, respectivamente obtido na concentragdo de
1,0 x 102 mol L' do metal em solucdo aquosa ajustada em pH 5,0 e com tempo de

contato de duas horas com a FBN. Os valores de Nf, utilizados na construgdo dos
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graficos resultam da média de trés valores obtidos pela realizacédo de trés isotermas
independentes.

Existem varios modelos publicados na literatura para descrever os
dados experimentais das isotermas de adsorg¢ao, entre os quais, 0s que mais se
aplicam aos fendbmenos de adsorcgao liquido-sélido sdo os modelos de Langmuir e
Freundlich.

O comportamento da adsorc&o dos ions metalicos Cu®*, Zn?*, Cd** e
Pb®" na superficie do material FBN foi estudado aplicando-se os modelos de
Langmuir, e Freundlich.

No modelo de adsorgao proposto por Langmuir a superficie de
adsor¢cao € homogénia, a adsorgdo € constante e independente da extensdo da
cobertura da superficie. A adsor¢ao ocorre em sitios especificos sem interacédo com
as moléculas do soluto, e torna-se maxima quando uma camada monomolecular
cobre totalmente a superficie. O modelo de Langmuir ndo da informagdes sobre o
mecanismo quimico da reacdo além de constituir um procedimento de ajuste de
curva, no qual os parametros obtidos apenas sdo validos para as condicbes nas

quais o mecanismo foi desenvolvido'®'"
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Figura 9 — Isoterma de concentragéo dos ions Cu2+ em solugdo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBN.
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Figura 10 — Isoterma de concentragao dos ions Zn2+ em solugao com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBN.
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Figura 11 — Isoterma de concentragao dos ions Cd2+ em solugdo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBN.
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Figura 12 — Isoterma de concentragao dos ions Pb2+ em solugdo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBN.
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A Isoterma de Langmuir € representada pela expressao:
Ce/qe=1/gmb + Cel/b

na qual Ce é a concentracdo do metal no equilibrio, ge (Nf) € a quantidade de metal
adsorvido no equilibrio, gn € b sdo constantes relacionadas com a capacidade de
adsorgcdo maxima e constante de afinidade de Langmuir, respectivamente.

A forma linear da isoterma de Langmuir € obtida pelo grafico Ce / qe
vs Ce de onde obtém-se os valores do coeficiente angular da reta que corresponde
a 1/b e o coeficiente linear que corresponde a 1/qnb. Uma caracteristica importante
da isoterma pode ser expressa pela constante adimensional chamada parametro de
equilibrio (R.), relacionada a energia de ligacdo soluto-superficie do adsorvente'?, a

qual é definida como:
RL=1/(1 + bCo)

na qual, Co é a concentragdo inicial do metal mais alta e b € a constante de
afinidade de Langmuir’. Para valores de RL entre 0 e 1 temos uma adsorgdo
favoravel, quando temos valores do tipo R. = 0, R. =1 ou R > 1 isto descreve uma
adsorcdo irreversivel, linear e desfavoravel', respectivamente.

As Figuras 13, 14, 15 e 16 mostram as isotermas de concentragao

na forma linear para os ions Cu®+, Zn?+, Cd*+ e Pb?+, respectivamente.
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Figura 13 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsorgédo de Cu2+ pelo
biossorvente FBN.
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Figura 14 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsorgao de Zn2+ pelo
biossorvente FBN.
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Figura 15 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsor¢ao de Cd2+ pelo
biossorvente FBN.
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Figura 16 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsor¢ao de Pb2+ pelo
biossorvente FBN.
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Os parametros obtidos pelo tratamento dos dados experimentais das
isotermas de concentragdo para os fons metalicos Cu®*, Zn**, Cd** e Pb* pelo
modelo de Langmuir estdo mostrados na Tabela 1.

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equagdes propostas
para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a
concentracdo do material na solugdo. Este modelo de isoterma € representado pela

equacgao:

ge = KfCe"

na qual Ce é a concentragdo do adsorbato no equilibrio na fase liquida e ge (Nf) é a
quantidade de adsorbato na fase sdlida, K e n sdo chamados de coeficientes de

Freundlich.

A forma linear da isoterma de Freundlich é representada pela equacéo:

log ge = (1/n)logCe + log K.

Os parametros Kf e n podem ser obtidos a partir do grafico log qe vs
log Ce. O n esta relacionado com a distribuicdo dos sitios energéticos no adsorvente
e Kf esta relacionado com a capacidade de um material em reter determinado soluto.
Este coeficiente (Kf) pode ser entendido como uma medida da distribuicdo do
equilibrio entre as fases sélidas e liquidas para um determinado material sélido.
Assim, quanto maior a capacidade adsortiva maior sera o valor de Kf "°.

O modelo de Freundlich pode ser derivado teoricamente ao se
considerar que o decréscimo na energia de adsor¢do com o aumento da superficie
coberta pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie'®

Os dados experimentais das isotermas de concentragdo para os
metais Cu?*, Zn?*, Cd** e Pb* em solugdo aquosa com pH ajustado a 5,0 e com
tempo de contato com o biossorvente FBN fixo em duas horas foram tratados de

acordo

com o modelo de Freundlich e as formas lineares sdo mostradas nas
Figuras 17, 18, 19 e 20.
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Os parametros obtidos do tratamento dos dados experimentais das
isotermas de concentragcdo dos ions metalicos com o modelo de Freundlich sao

mostrados na Tabela 1.
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Figura 17 - Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsorgédo de Cu2+ pelo
biossorvente FBN.
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Figura 18 - Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsor¢ao de Zn2+
pelo biossorvente FBN.
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Figura 19 - Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsorgédo de Cd2+ pelo
biossorvente FBN.
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Figura 20 - Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsor¢ao de Pb2+ pelo

biossorvente FBN.

Log Ce

1.5

20

25

40

Tabela 1 - Parametros obtidos pelo tratamento dos dados experimentais das
isotermas de concentragao dos ions metalicos com o biossorvente FBN
utilizando os modelos de Langmuir e de Freundlich.

Langmuir Freundlich
lons gm b RL R n Kr R
Cu2+ 10,7677 0,3482 0,0432 0,99931 0,3249 3,1575  0,97175
Zn2+ 13,0582 0,4165 0,0354 0,99956 0,2600 46619  0,97282
Cd2+ 15,3444 0,5196 0,0662 0,99984 0,1822 7,0354  0,92042
Pb2+ 34,1647 0,6392 0,0608 0,99998 0,1605 16,0457  0,90619

Pela observacdo dos dados apresentados na Tabela 1 verificamos

que ambos os modelos (Langmuir e Freundlich) se mostram capazes de descrever o

comportamento do processo de adsor¢ao dos ions metalicos em solugdo aquosa

pelo biossorvente FBN adequadamente. Os elevados coeficientes de correlacao

linear dos dados experimentais no modelo de Langmuir sugerem que o processo de

adsorgao se ajusta melhor a este modelo matematico.
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Ambos os modelos mostram que a ordem de adsor¢do massica dos
jons Cu?+, Zn?+, Cd*+ e Pb?+ em solugdo aquosa e a pH ajustado a 5,0 com relagéo

ao biossorvente FBN € a mesma e a seguinte:
Pb > Cd > Zn > Cu.

Com relagado aos dados obtidos, podemos dizer que a farinha da
casca da banana natural, FBN, produzida com espécies nacionais € um material
bastante eficiente e de baixo custo na remocao de ions Cu®+, Zn?+, Cd*+ e Pb?+ de

solugdes aquosas.

2.3.4.4 Estimativa da vida util do biossorvente FBN

Estudos de reutilizagdo do material FBN foram realizados com todos
0s ions metalicos.

O material FBN foi colocado em contato com uma solugéo 1,0 x 10
mol L' do metal em pH 5,0 por 2 horas. Em seguida o material foi filtrado e disperso
em solucdo de HCI 0,1 mol L. Apds, dois minutos o material foi filtrado, lavado
exaustivamente com agua e seco a 60° C até peso constante. Este material foi
novamente utilizado para um novo processo de adsor¢cdo. Apos 30 vezes de
reutilizacdo do material FBN a capacidade de adsor¢dao maxima do material foi
analisada e constatou-se que para todos os ions utilizados a sua capacidade
manteve-se no minimo no valor de 98,7% em relagdo a capacidade de adsorgao
maxima inicial para o ion metalico em estudo.

O resultado acima sugere que o material FBN pode ser reutilizado
varias vezes sem perda significativa da sua capacidade de adsorgao para os ions
metalicos estudados. Isto pode estar relacionado a estabilidade dos sitios ativos

presos na matriz da casca da banana natural.
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CAPITULO Il
ESTUDOS DE ADSORCAO DA FARINHA DA CASCA DA
BANANA MODIFICADA COM ACIDO CITRICO

3.1 INTRODUCAO

Diferentes tipos de biomateriais, como residuos agricolas, acidos
humicos1, xisto® e madeiras3, tém a capacidade de reter ions metalicos através do
processo de adsorcao. Os residuos agricolas, como materiais adsorventes levam
vantagem sobre resinas sintéticas, por serem viaveis economicamente,
biodegradaveis e provirem de recursos renovaveis®*. O aspecto preco baixo sinaliza
que podem ser rapidamente utilizados em processos de tratamento de efluentes
industriais e o aspecto da sua biodegradabilidade traz muitas vantagens com relagao
as politicas ambientais vigentes.

Conforme alguns pesquisadores a capacidade de adsorgao pode ser
aumentada significativamente quando o biomaterial € modificado quimicamente com
algum grupo funcional adequado. Na literatura recente, alguns exemplos tém surgido
com relagdo a modificacdo do sabugo de milho* e da casca de soja® com o &cido
citrico® (Figura 1), esta modificacdo aumentou significativamente a capacidade de
adsorgao destes biomateriais.

Em busca de se obter um melhor desempenho da farinha da casca
de banana natural, FBN, como biossorvente dos ions Cu®+, Zn?*+, Cd*+ e Pb%+ em
solucdo aquosa e com isto torna-la mais atrativa para uma potencial aplicagao
industrial no tratamento de efluentes aquosos contaminados com metais pesados, a
modificagdo quimica da FBN com acido citrico foi tentada. Neste capitulo
apresentamos como tal modificagdo quimica foi realizada, como também os estudos
de adsorcdo deste novo material em relagcdo aos fons Cu®*, Zn**, Cd** e Pb** em

solugao aquosa.
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Figura 1 - Estrutura do acido citrico.

3.2 PARTE EXPERIMENTAL
3.2.1 Reagentes e Solventes

O acido citrico utilizado foi o CgH807.H20 de qualidade P.A.. Os

demais reagentes e solventes foram descritos anteriormente no item 11.2.1.
3.2.2 Preparacdo do Biossorvente Modificado com Acido Citrico

A farinha da casca de banana (FBN) (10 g) foi dispersa em uma
solucdo de acido citrico 0,30 mol L™ (250 mL) até que toda a farinha fosse coberta
pelo liquido. A mistura foi colocada a 90° C por 24 h e em seguida a temperatura foi
aumentada para 125° C e o material foi deixado por mais 90 minutos. O material foi
retirado do aquecimento e lavado exaustivamente com agua e seco por 24 h na
temperatura de 50° C. O material assim obtido foi denominado de farinha de casca

de banana modificada com acido citrico, FBM.



3.2.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito no item 11.2.3.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito no item 11.2.4.

3.2.5 Estudos de Adsorcéao

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito no item 11.2.5.

3.2.5.1 Influéncia do tempo de contato

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito no item 11.2.5.1.

3.2.5.2 Influéncia do pH da solugao

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito no item 11.2.5.2.

3.2.5.3 Influéncia da concentracao

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito no item 11.2.5.3.

46
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3.2.6 Analises

O procedimento realizado foi idéntico ao descrito ao item 11.2.6.

3.2.7 Tratamento dos Residuos

Os residuos das aguas de lavagem da FBM contaminados de acido
citrico foram descartados em pia em alta diluicdo e os demais residuos foram

tratados conforme o procedimento descrito no item 11.2.7.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Preparagao do Biossorvente

A modificacdo da FBN com acido citrico, aparentemente de facil
execugao, apresentou diversas dificuldades. A reproducdo das metodologias
apresentadas na literatura para outros residuos da agricultura (casca de arroz, casca
de soja e sabugo de milho) n&do surtiram o efeito desejado. As dificuldades variaram
desde produtos queimados até polimeros soluveis em agua. Isto nos tomou muito
tempo até obtermos uma metodologia de modificagcdo da FBN de forma eficiente, a
qual foi detalhada na parte experimental.

A farinha de casca de banana modificada com acido citrico, FBM,
apresentou aspectos como a molhabilidade e a facilidade de aglomeracédo das suas

particulas ligeiramente diferentes, quando em comparagao a farinha FBN.
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3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A imagem das particulas de FBM pelo microscépio eletrénico de varredura (MEV) é
mostrada na Figura 2. As particulas apresentam uma estrutura aparentemente mais
porosa, quando comparadas com as particulas antes da modificacdo com o acido
citrico. Este aspecto sugere que o processo térmico a alta temperatura promoveu a
remogao de material volatil (como moléculas de agua) internas que promoveram o

aumento na porosidade da particula.

Figura 2 — Imagem de uma particula de FBM por microscopia eletrénica de varredura.

3.3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

A Figura 3 mostra o espectro na regiao do infravermelho do material
FBM na curva B. A banda mais importante que caracteriza a modificagdo quimica é
o aparecimento da banda intensa em 1734 cm”' que pode ser atribuida ao
estiramento do grupo -C=0O de acido carboxilico. Para efeito comparativo foi

colocado na curva A o espectro do acido citrico que contém uma banda intensa em
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1734 cm™ que pode ser atribuida aos -C=0 dos grupos carboxilicos. Pela analise do
infravermelho do material FBM podemos acreditar que pelo menos um dos grupos
carboxilicos do acido citrico reagiu com algum grupo -OH disponivel da celulose na
superficie do material FBN produzindo uma ligagdo éster que possibilitou a

ancoragem do grupo citrico na superficie do material FBM.

Transmitancia/ u. a.

T I T I T T T T T
4000 3500 3000

T | T | T
2500 2000 1500 1000 500

Mumero de onda / cm’™

Figura 3 — Espectros de infravermelho do acido citrico (A) e da FBM (B).
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3.3.4 Estudos de Adsorgao

Os estudos de adsorcdo com o biossorvente FBM foram realizados
pelo método da batelada.
As quantidades de ions metalicos dissolvidos nas aliquotas retiradas

nestes estudos foram analisadas por ICP.

3.3.4.1 Isotermas de tempo de contato

A Figura 4 mostra as isotermas de tempo de contato do biossorvente
FBM com solugdes aquosas de 1,0 x 10™ mol L™ dos ions Cu®+, Zn?+, Cd*+ e Pb?+.
Os pontos no grafico representam a média de trés isotermas independentes para
cada metal e o desvio padrdo encontrado nos resultados nao foi superior a 2,5%. O
tempo utilizado nos experimentos foi de trés horas para todas as isotermas de tempo
contato com FBM. O comportamento das isotermas de tempo de contato mostra que
o equilibrio dos sistemas foi alcancado rapidamente. O tempo de 20 minutos é
suficiente para a saturacéo do material. Isto sugere que os sitios ativos de adsorgéo
estdo facilmente disponibilizados na particula para interagirem com o metal em
solucdo e que o ion metalico com maior adsorgao € o chumbo se considerarmos a
massa, pois se observarmos o numero de atomos teremos outra ordem sugerida
abaixo. A ordem de adsorgdo massica dos ions metalicos em solugdo com o
biossorvente é a seguinte: Cu<Zn<Cd<Pb. Esta ordem coincide com o tamanho do

ion hidratado.

lon Diametro do ion hidratado / nm
Cuz+ 0,60
Zn2+ 0,60
Cd2+ 0,50
Pb2+ 0,45
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Devido ao comportamento das isotermas de contato do biossorvente
FBM os estudos de adsorgdo posteriores com este material foram realizados no
tempo de duas horas.

Podemos observar que os valores de capacidade maxima de
adsorcdo da FBM quando comparados com os da FBN é muito superior, em média

65% superiores.
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Figura 4 - Isotermas de tempo de contato das solugbes aquosas dos ions Cu2+(m), Zn2+
(®), Cd2+ (A) e Pb2+ (¥) na concentragado de 1,0 x 10-3 mol L-1 com a

3.3.4.2 Influéncia do pH da solugao

As Figuras 5, 6, 7 e 8 mostram a influéncia da variagdo do pH da
solucao do ion metalico no processo de adsorcao pelo material FBM.

Devido a natureza dos grupos organicos presentes na casca da
banana o processo de adsor¢ao deve ocorrer por um processo de troca-idnica entre

as espécies em solucdo e o hidrogénio, presente nos grupos -COOH do acido
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péctico e dos acidos organicos pequenos e do grupo -OH fendlicos da lignina, além
dos grupos carboxilicos citricos ancorados na superficie do material FBM.

A influéncia da variagcdo do pH da solugdo dos metais no processo
de adsorcao pela FBM é muito semelhante para todos os metais estudados, como
também em relagdo a FBN. Observa-se em todas as Figuras um maximo de
adsorcao ao redor do pH 5,0. O valor da adsor¢gdo do metal decresce rapidamente
com a diminuigdo do valor do pH, isto sugere processos de competicdo entre o
préton da solugao e o metal dissolvido. Um fato importante a ser considerado neste
ponto € que os sitios ativos de sor¢cao do biossorvente sdo formados por grupos
acidos organicos, os quais apresentam pK, no intervalo de 3,5 a 5,0’. No caso
especifico da FBM devemos considerar os valores dos pK, do acido citrico que sao:
PKar = 3,13 € pKap = 4,76 >

Em valores de pH superiores a 5,5 comecga a surgir um ligeiro
decréscimo no valor da adsor¢géo dos metais pela FBM, similar a FBN. Isto pode ser
explicado pela hidrélise dos ions metalicos em solugao com a formagao de espécies
como Cu(OH)+, Zn(OH)+, Cd(OH)+, Pb(OH)+, o que promove a redugdo da
capacidade de adsorgao, pela diminuicdo da carga formal do ion metalico. Valores
de pH de solugcédo superiores a 6,0 nao foram estudados devido a processos de
hidrélise dos ions e sua posterior precipitagdo da solugédo na forma de hidréxidos

hidratados®™®.
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Figura5- Comportamento da adsorgdo dos ions Cu®+ com a variacdo do pH da solugéo
usando a FBM. A concentracdo utilizada foi de 1,0 x 10° mol L™ e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.
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Figura 6 - Comportamento da adsor¢do dos ions Zn?+ com a variagdo do pH da solugéo

usando a FBM. A concentragdo utilizada foi de 1,0 x 10° mol L' e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI
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Figura7 - Comportamento da adsorcdo dos ions Cd*+ com a variagdo do pH da solugédo
usando a FBM. A concentracdo utilizada foi de 1,0 x 10° mol L™ e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.
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Figura 8- Comportamento da adsorcdo dos ions Pb®+ com a variagdo do pH da solugédo
usando a FBM. A concentracdo utilizada foi de 1,0 x 10° mol L™ e o pH foi
ajustado com NaOH ou HCI.

3.3.4.3 Isotermas de concentracio

A interpretacdo das isotermas de concentracdo permite avaliar a
capacidade de adsorgao e a forga com a qual os metais se ligam a determinados
adsorventes’'°. A adsorgdo de ions metdlicos pelos materiais varia com o pH, a
concentragdo e o tipo do ion metalico’™. Os mecanismos de adsorcdo podem ser
descritos como resultado da formacdo de complexos entre os grupos funcionais
expostos na superficie do material e as espécies quimicas presentes na solugéo’".

As isotermas de concentragdo para os ions Cu®+, Zn?+, Cd’+ e Pb*+
sdo mostradas nas Figuras 9, 10, 11 e 12 respectivamente. As concentragées dos
ions metalicos utilizadas neste estudo variaram de 5,0 x 10° a 1,0 x 102 mol L™ com
pH ajustado em 5,0 e com um tempo de contato de duas horas.

O comportamento da adsorcdo se manteve muito semelhante
quando comparado ao da FBN, modificando apenas os valores maximos de

adsorgédo, que no caso da FBM sao consideravelmente superiores (+ 65%).
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A realizagao das isotermas de adsor¢cdo dos ions metalicos com a
variagdo de concentragdo foi um estudo necessario para se determinar a
concentracio de saturagao do biossorvente FBM.

O valor maximo de adsorgdo dos ions Cu’+, Zn+, Cd*+ e Pb?+ foi
de 16,57, 20,78, 24,87 e 56,08 mg do metal g’, respectivamente obtido na
concentracdo de 1,0 x 10° mol L™ do metal em solucdo aquosa ajustada em pH 5,0
e com tempo de contato de duas horas com a FBN. Os valores de Nf, utilizados na
construgéo dos graficos resultam da média de trés valores obtidos pela realizagao de

trés isotermas independentes.

mgCug’

I T I T I T I T I T I T 1
100 200 300 400 S00 G600 700

= —

mg Cu L

Figura9 - Isoterma de concentragdo dos ions Cu?+ em solugdo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBM
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Figura 10 - Isoterma de concentracdo dos ions Zn’+ em solugdo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBM
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Figura 11 - Isoterma de concentracdo dos ions Cd*+ em solugdo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBM.
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Figura 12 - Isoterma de concentracéo dos ions Pb* em solugédo com pH ajustado a 5,0 e
tempo de contato de duas horas com a FBM.

O uso dos modelos de Langmuir e Freundlich nos permite estudar os
fendbmenos de adsorcao. Existem pelo menos duas razdes para se utilizar modelos
que descrevem a adsorcao em materiais. A primeira possibilita a expressao
matematica de alguma propriedade do material e, a segunda, permite conhecer
melhor a natureza do processo de adsorgdo .

O processo de adsorg¢ao dos ions metalicos sobre o material FBM foi
estudado em relagdo aos modelos de Langmuir e de Freundlich. As consideracdes

sobre os modelos n&o serdo novamente apresentadas, pois constam do item 11.3.4.3.
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Figura 13- Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsorgdo de Cu2+
pelo biossorvente FBM.
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Figura 14 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsorcdo de Zn** pelo

biossorvente FBM.
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Figural5- Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsorgdo de Cd?+ pelo
biossorvente FBM.
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Figura 16 - Forma linear da isoterma de Langmuir para a adsorcdo de Pb*" pelo
biossorvente FBM.
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As Figuras 13,14,15 e 16 mostram as formas lineares das isotermas
de concentragdo dos ions metalicos com FBM utilizando-se o modelo matematico de
Langmuir e as Figuras 17, 18, 19 e 20 as formas lineares das isotermas de
concentracdo utilizando-se o modelo matematico de Freundlich.

Os pardmetros obtidos pelo tratamento matematico dos dados
experimentais das isotermas de concentragdo para o material FBM pela utilizagao

dos modelos de Langmuir e Freundlich estdo apresentados na Tabela 1.
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Figural7- Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsorgcdo de Cu®+ pelo
biossorvente FBM.
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Figura 18- Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsorcdo de Zn*+ pelo
biossorvente FBM
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Figura 19 - Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsorgdo de Cd*+ pelo
biossorvente FBM
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Figura20- Forma linear da isoterma de Freundlich para a adsorgdo de Pb%*+ pelo
biossorvente FBM

Tabela 1 — Parametros obtidos pelo tratamento dos dados experimentais das
isotermas de concentracdo dos ions metalicos com o biossorvente
FBM utilizando os modelos de Langmuir e de Freundlich.

Langmuir Freundlich
lons gm b RL/ R n Kt R
x 10"
Cuz+ 16,5755 0,7098 8,59 0,99996 0,2485 7,4430 0,86772
Zn2+ 20,7814 1,4839 9,55 0,99997 0,2375 9,3336 0,92066
Cdz+ 24,8756 1,5997 5,99 0,99995 0,1843 12,2594 0,88960
Pb2+ 56,0852 1,8304 6,79 0,99998 0,1843 24,3798 0,91339

Pela observacdo dos dados apresentados na Tabela 1 verificamos
que ambos os modelos (Langmuir e Freundlich) se mostram capazes de descrever o
comportamento do processo de adsor¢cao dos ions metalicos em solugdo aquosa
pelo biossorvente FBN adequadamente. Os elevados coeficientes de correlacao
linear dos dados experimentais no modelo de Langmuir sugerem que o processo de

adsorgao se ajusta melhor a este modelo matematico.



63

Ambos os modelos mostram que a ordem de afinidade dos ions
Cu?+, Zn*+, Cd*+ e Pb?+ em solugdo aquosa e a pH ajustado a 5,0 com relagéo ao

biossorvente FBM é a mesma do material FBN e a seguinte:
Pb > Cd > Zn > Cu.

Com relagdo aos dados obtidos, podemos dizer que a farinha da
casca da banana natural modificada com acido citrico, FBM, produzida com
espécies nacionais € um material bastante eficiente e de baixo custo na remocgao de
jons Cu®+, Zn*+, Cd*+ e Pb%*+ de solugdes aquosas e muito mais eficiente quando

comparado com o biossorvente FBN.

3.3.4.4 Estimativa da vida util do biossorvente FBM

Estudos de reutilizacdo do material FBM foram realizados com todos
os ions metalicos deste trabalho.

O material FBM foi colocado em contato com uma solugdo 1,0 x 10
mol L™" do metal em pH 5,0 por 2 horas. Em seguida o material foi filtrado e disperso
em solucdo de HCI 0,1 mol L. Apds, dois minutos o material foi filtrado, lavado
exaustivamente com agua e seco a 60° C até peso constante. Este material foi
novamente utilizado para um novo processo de adsor¢cdo. Apos 30 vezes de
reutilizacdo do material FBM a capacidade de adsorcdo maxima do material foi
analisada e constatou-se que para todos os ions utilizados a sua capacidade
manteve-se no minimo no valor de 99,2% em relagdo a capacidade de adsorgao
maxima inicial para o ion metalico em estudo.

O resultado acima sugere que o material FBM pode ser reutilizado
varias vezes sem perda significativa da sua capacidade de adsorgao para os ions
metalicos estudados. Isto pode estar relacionado a estabilidade dos sitios ativos
citricos ligados por ligagdes tipo ésteres presos na matriz de celulose que compde a

casca da banana natural.
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CAPITULO IV
CONCLUSOES

Pela analise dos dados apresentados neste trabalho podemos
concluir:

A metodologia desenvolvida na preparagédo da farinha de casca de
banana natural, FBN, demonstrou-se adequada para que o biossorvente mantivesse
as suas propriedades de adsorcéo naturais.

O procedimento desenvolvido para a modificagdo quimica do
biomaterial FBN com &acido citrico mostrou-se bastante adequada, uma vez que o
desempenho do material FBM em relagdo aos ions metalicos mostrou-se superior ao
do material FBN.

A ordem de adsor¢cdao dos ions metalicos em solucdo aquosa
ajustada a pH 5,0 e com tempo de contato de duas horas sobre os materiais FBN e
FBM é a mesma e a seguinte: Pb >> Cd >Zn > Cu.

Com relagédo a capacidade maxima os valores obtidos para o
biossorvente FBN sdo muito satisfatorios, pois sdo superiores aos publicados por
ANNADURAI(item 1.2 - ref. 1) quando da utilizagao da casca da banana das espécies
tailandesas. Com relagdo aos resultados da capacidade maxima de adsorgao do
material FBM estes foram muito além das nossas expectativas, obtendo-se um
aumento de 65% quando comparado com os valores da FBN.

A anadlise dos dados experimentais da adsor¢do dos ions Cu®+,
Zn*+, Cd*+ e Pb?*+ em solucdo aquosa, nos dois materiais, pelos modelos de
Langmuir e de Freundlich sugere o processo de adsorcdo em FBN e FBM é melhor
explicado pelo modelo matematico de Langmuir, devido aos altos valores
encontrados nas correlagdes lineares.

E por fim, se estamos interessados no desenvolvimento de
adsorventes baratos e eficientes que possam ser potencialmente interessantes para
o tratamento de efluentes industriais, ambos os materiais desenvolvidos neste
trabalho (FBN e FBM) apresentam um grande potencial tecnoldgico, pois além dos
altos valores de capacidade maxima de adsor¢cao podem ser reutilizados varias

vezes, sem perda significativa de desempenho.



