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RESUMO

LIMA, Aldavilma Cardoso. Avaliacdo do emprego do pseudocaule da bananeira (Musa
paradisiaca) na remocdo de Cr(lll) em solucdo aquosa. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica, Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de
Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

A busca do equilibrio entre o desenvolvimento econdmico e a preservagdo do meio, vem
direcionando diversas pesquisas no meio académico e cobrando da sociedade atitudes menos
poluentes. A reciclagem ou reutilizacdo de matérias-primas naturais se tornou uma alternativa
ao uso de compostos sintéticos utilizados para os mesmos fins. Nesse contexto, encontram-se
0s adsorventes naturais ou biossorventes, que apresentam caracteristicas, como alta
capacidade de remocéo de efluentes e alta disponibilidade a um custo relativamente baixo. A
banana (Musa sp.) € a fruta mais comercializada no mundo. Depois da maturacéo e colheita
do cacho de bananas, o pseudocaule morre (ou € cortado), dando origem, posteriormente, a
um novo pseudocaule, ¢ assim origina um novo “cacho” de pseudofrutos. Os pseudocaules
possuem quase 70% de sua composicdo formada por lignina, celulose e hemicelulose, que
possuem sitios adsortivos, como carboxila, carbonila e hidroxila, capazes de participarem o0s
varios mecanismos envolvidos na biossor¢do. O objetivo deste trabalho é avaliar a remocéo
de Cr(Ill), contaminante presente no efluente de galvanoplastia industrial, empregando o
pseudocaule da bananeira (Musa paradisiaca) como biossorvente. Foi realizada a
caracterizacdo de ambas as amostras da biomassa: pseudocaule in natura e o pseudocaule que
recebeu tratamento térmico, sendo mantido em imersdo em agua no ponto de ebulicdo por
uma hora. O ponto de carga neutra, pHy, obtido foi de 5,7, para ambas as amostras. Através
da anélise com F.T.I.R, ndo foram observadas diferencas entre os grupos funcionais organicos
presentes na biomassa in natura e a tratada. Os resultados obtidos para as concentracfes de
nitrogénio, fosforo e potassio da amostra in natura foram 0,19, 0,27 e 2,9% pl/p,
respectivamente, enquanto para o pseudocaule tratado foram de 0,25, 0,51 e 3,8% p/p,
respectivamente. As concentracdes de hemicelulose, lignina e celulose para o pseudocaule
sem tratamento térmico foram 12,35, 13,32 e 19,47% p/p, respectivamente, e para 0
pseudocaule tratado, as concentracbes foram 18,2, 10,53 e 23,03% p/p. Os experimentos
foram realizados seguindo um planejamento experimental. O adotado para esse trabalho foi
um Planejamento Fatorial Completo. As variaveis avaliadas foram pH do meio, concentracao
inicial do metal e a massa de biossorvente acrescida. O pH do meio variou de 1 a 12, e
demonstrou-se fator significativo. Devido aos altos valores de pH, as regifes 6timas para a
remocao indicadas nas superficies geradas com o Statistica®, ndo puderam ser atribuidas ao
fendmeno biossortivo apenas, pois grande parte do metal encontrava-se precipitada. A massa
de biossorvente variou de 100 a 300 mg e foi varidvel significativa, assim como a
concentracdo inicial de Cr(I11), que variou de 0,5 a 100 mg.L™. A amostra do pseudocaule
tratado apresentou-se como melhor biossorvente, frente ao in natura. Os modelos de
isotermas de Langmuir e Freundlich foram testados para a biossorcdo. Os coeficientes de
regressdo obtidos foram 0,972 e 0,946, respectivamente. Assim, a equacdo que melhor
modelou os experimentos foi a de Langmuir. Mesmo alcancando valores de 90,5%, as
remocdes nao atingiram os valores limites de emissao estabelecidos pela Resolucdo 357 do
CONAMA/ Aguas doces, salobras e salinas.

Palavras-chave: biossorcdo, cromo, efluente.



ABSTRACT

LIMA, Aldavilma Cardoso. Evaluation of removal of Cr (111) employing the pseudo-stem
of banana (Musa paradisiaca) as biosorbent. Dissertation (Master in Chemical Engineering,
Chemical Engineering). Technology Institute, Department of Chemical Engineering,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ. 2013.

The search for balance between economic development and environmental saving has been
directing several academic researches and demanding from the society less polluting attitudes.
The recycling or reuse of natural raw materials has become an alternative to the use of
synthetic compounds employed with the same purposes. In this sense, appear the natural
adsorbents or biosorbents, which hold characteristics such as high capacity for removal of
effluents and elevated availability added to a low cost. The banana (Musa sp.) is the most
traded fruit in the world. After maturation and harvesting the bunch of bananas, the pseudo-
stem dies (or is cut), leading eventually to a new pseudo-stem, and thus bringing a new
"cluster" of pseudo fruit. Nearly 70% of pseudo-stem’s composition consists of lignin,
cellulose and hemicellulose, which have adsorptive sites such as carboxyl, carbonyl and
hydroxyl, able to participate in the various mechanisms involved in biosorption. The purpose
of this study is to evaluate the removal of Cr(lll), contaminant present in the effluent of
electroplating industry, employing the pseudo-stem of banana (Musa paradisiaca) as
biosorbent. The characterization was carried out on both samples from biomass: natural fresh
pseudo-stem and pseudo-stem from heat treatment, being kept immersed in water at boiling
point for one hour. The point of zero charge pH,. obtained was the value of 5,7 for both
samples. Through F.T.L.R. analysis, no differences were observed between the organic
functional groups present in the fresh biomass and the one treated. The results about the
concentrations of nitrogen, phosphorus and potassium, to the fresh sample were 0,19, 0,27
and 2,9% wi/w, respectively, while for the pseudo-stem previously treated were 0,25, 0,51 and
3,8% wi/w, respectively. The concentrations of hemicellulose, cellulose and lignin for the
pseudo without heat treatment were 12,35, 13,32 and 19,47% w/w, respectively, and the
pseudo treated, concentrations were 18,2, 10,53 and 23,03% w/w. The experiments were
directed by an experimental design. The one assumed for this work was the Complete
Factorial Design. The parameters evaluated were pH, initial metal concentration and
biosorbent mass increment. O average pH ranged from 1 to 12 being considered a
significative factor. Due to high pH values, the optimal regions for removal viewed on the
surfaces generated by Statistica®, could not be attributed only to the biosorption phenomena,
in this conditions the great of the metal was found precipitated. The mass of biosorbent
ranged from 100 to 300 mg, and was a significative variable to the process, meanwhile the
initial concentration of Cr(l11) ranged from 0,5 to 100 mg.L™. The sample of pseudo-stem
treated presented as the best biosorbent in this study, compared to the pseudo-stem fresh. The
models of Langmuir and Freundlich isotherms were tested for biosorption. The regression
coefficients obtained were 0,972 and 0,946, respectively. Thus, the equation that best modeled
the experiment was the Langmuir. Even reaching values of 90,5%, removals did not achieve
the emission limits of Cr(I11) established by CONAMA Resolution 357/ Fresh water, brackish
and saline.

Keywords: biosorption, chromium, effluent.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas houve um grande crescimento industrial que trouxe como
consequéncia um aumento no volume de residuos gerados, 0s quais quando ndo corretamente
dispostos ou tratados, ocasionam sérios problemas de contaminacdao ambiental.

Nesse contexto, a busca do equilibrio entre o desenvolvimento econémico e a
preservacdo do meio ambiente, cobra da sociedade atitudes menos poluentes, onde a
reciclagem e/ou reutilizacdo de matérias-primas naturais se torna uma alternativa ao uso de
compostos sintéticos utilizados para os mesmos fins, podendo citar como exemplo o emprego
de materiais lignocelulésicos como biossorventes na remocdo de metais presentes em
efluentes contaminados.

Diversos estudos estdo direcionados para o desenvolvimento de adsorventes
alternativos ou biossorventes, que apresentem caracteristicas como alta capacidade de
remocdo de contaminantes e alta disponibilidade a um custo relativamente baixo (SOUZA
JUNIOR, 2012). Esses compostos naturais, além de estarem disponiveis na natureza, podem
ser, muitas vezes, subprodutos de outras atividades e que, a depender do volume em que sé&o
gerados, acabam se tornando um grande problema ap6s a producdo. Um exemplo € o cultivo
de alguns alimentos que geram residuos que ndo possuem destinacdo final definida, como os
pseudocaules oriundos do cultivo da banana.

A banana (Musa sp.) constitui o quarto alimento natural mais produzido no mundo,
precedido pelo arroz, trigo e milho, sendo a fruta mais comercializada (CEPA, 2009). Diante
do grande volume da producéo dessa fruta, é primordial atentar-se ao reaproveitamento dos
pseudocaules como alternativa ao ndo desperdicio de matérias-primas, uma vez que a forma
peculiar de cultivo implica na retirada desse a cada vez que um novo cacho de bananas é
colhido.

O “falso caule” da bananeira consiste em um conjunto de folhas emaranhadas - o
verdadeiro caule é subterraneo e € denominado rizoma. Os pseudocaules possuem quase 70%
de sua composicdo formada por lignina, celulose e hemicelulose, os quais possuem sitios
adsortivos, tais como grupos carbonila, carboxila e hidroxila, capazes de realizar os diferentes
mecanismos envolvidos na biossorcéo (BILBA et al., 2007).

O pseudocaule surge, entdo, como um possivel biossorvente para remogéo de metais
como os encontrados em efluentes oriundos do processo de galvanoplastia, que consiste em
uma técnica de recobrimento de superficies a partir da eletrodeposi¢cdo de uma fina camada
metéalica, gerando muitos residuos, principalmente metais contaminantes.

Industrias de processo galvanico figuram como uma das principais fontes emissoras de
metais pesados como cobre, zinco, niquel, caddmio, chumbo e cromo, podendo esse Ultimo ser
eliminado nas formas reduzida de Cr(lll), de essencialidade biolégica, atuando no
metabolismo da glicose, do colesterol e dos acidos graxos, ou na forma oxidada de Cr(VI),
com elevada toxicidade que provoca pneumonia quimica, perfuracdo no septo nasal, cancer
pulmonar e dermatites (MERTZ, 1969).

Devido a periculosidade decorrente dos contaminantes dos efluentes de inddstrias
galvanicas, tratar os rejeitos gerados contendo poluentes, dentre eles os compostos cromicos,
é indispensavel. Assim, o emprego de compostos vegetais que possuam caracteristicas
adsortivas pronunciadas, como o pseudocaule da bananeira, no tratamento desses efluentes, é
de grande interesse.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho € avaliar a remocdo de Cr(lll), em solugdo aquosa,
empregando o0 pseudocaule da bananeira (Musa paradisiaca), in natura e tratado
termicamente, como biossorvente.

2.1 Objetivos Especificos

e Caracterizar como biossorvente as amostras do pseudocaule da bananeira in natura
e do pseudocaule tratado termicamente, analisando as composi¢cdes de suas estruturas
e elementos quimicos presentes, além de realizar analises de F.T.l.R. e micrografia
eletronica de varredura (MEV);

o determinar o ponto de carga neutra (pHzy) de ambos os pseudocaules;

e avaliar a eficiéncia da remocéo de Cr(lI1), em funcdo do pH do meio, da massa de
pseudocaule adicionado e da concentracdo inicial de Cr(lll), para cada uma das
amostras de biossorvente;

e realizar os experimentos seguindo a metodologia de “Planejamento Experimental”
com o software Statistica®, determinando as melhores condi¢Ges de remogéo;

e construir isotermas de biossorcdo nos pontos de 6timos, obtidos através do
planejamento experimental;

e avaliar se as concentracdes finais apresentam valores inferiores a0 maximo
permitido pela Resolucdo 357 do CONAMA.

e verificar a adequacdo do biossorvente proposto no tratamento de efluentes
industriais contendo Cr(l11).



3. JUSTIFICATIVA DO TEMA

Diante da atual necessidade de recuperacéo e reutilizacdo de matérias-primas, o uso do
pseudocaule da bananeira destaca-se como possivel adsorvente natural (biossorvente) na
remocdo de metais que contaminam o efluente do processo de galvanoplastia.

H& muitos trabalhos que avaliam a eficiéncia de biossorventes em geral, mas séo
muito escassos 0s estudos em relagdo ao emprego desse pseudocaule, tanto em areas agrarias,
quanto nas demais. O pseudocaule é desperdicado no cultivo das bananas, pois assim que
nasce um cacho dessa fruta, para que outro se origine, € necessario que o corte, acarretando
em desperdicio de um possivel biossorvente, ja que a maior parte desse ndo possui destinacéo
final definida.

Dessa forma, avaliar a reutilizacdo de uma matéria-prima natural com propriedades
adsortivas pronunciadas, obtida relativamente sem custo, se torna de grande interesse na
remocdo de metais pesados, como o Cr(lll), presentes em efluentes industriais. Caso a
remocdo seja efetiva, o pseudocaule podera, posteriormente, ter seu uso avaliado em
industrias, podendo reduzir os gastos das mesmas com adsorventes ja empregados como 0
carvao ativado, que apresenta um custo maior.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 A Cultura da Banana

A banana (Musa sp.) constitui o quarto alimento natural mais produzido no mundo,
precedido pelo arroz, trigo e milho, sendo a fruta mais comercializada. Esse pseudofruto é
originario do sudeste da Asia, cultivada em todas as regides quentes do planeta, é produzida
durante quase todo o ano e € bastante apreciada por suas caracteristicas organolépticas
(CEPA, 2009).

O Equador se destaca como o maior exportador de bananas. Os Estados Unidos sdo 0s
maiores importadores, adquirindo 24,2% do mercado, ja o Brasil € o maior consumidor e a
india, o maior produtor. Alguns aspectos contribuem para que essa continue sendo a fruta
mais comercializada no mundo: a facilidade de propagacdo, o bom rendimento por hectare, o
fato de ser uma cultura de ciclo curto, de producdo continua, de facil manipulacdo quando
verde, além de facil armazenamento e maturagdo acelerada. (CEPA, 2009).

Nas ultimas trés décadas, a cultura dessa fruta tem apresentado um aumento
significativo (172%) no volume produzido. De uma producédo de 35 milhGes de toneladas na
safra 1979/80 passou para 95 milhdes de toneladas por ano nas safras do final da década de
2000. Nesse primeiro periodo de estudo, o Brasil cultivava 353,6 mil hectares de banana - era
a maior area cultivada, e era o primeiro produtor mundial de bananas com 4,52 milhdes de
toneladas. Porém, nos dados mais atuais, o Brasil € apenas 0 quinto maior produtor, com uma
producdo anual de 7,19 milnhdes de toneladas, sendo superado por india (26,21 milhdes de
toneladas), Filipinas (9,01 milhGes de toneladas), China (8,20 milhdes de toneladas) e
Equador (7,30 milhdes de toneladas) (NETO & GUIMARAES, 2011).

As bananas formam-se em cachos na parte superior dos pseudocaules que nascem de
um verdadeiro caule subterraneo (rizoma), chegando a ter uma longevidade de 15 anos ou
mais. Depois da maturacao e colheita do cacho, o pseudocaule morre (ou € cortado), dando
origem, posteriormente, a um novo pseudocaule, e assim origina um novo “cacho” de
pseudofrutos. Estes formam-se em conjuntos (clusters) com até cerca de vinte bananas (cada
conjunto € uma “penca™). Os cachos de bananas, pendentes na extremidade do falso caule da
bananeira, podem ter de 5 a 20 pencas e podem pesar de 30 a 50 kg. Os procedimentos pés-
colheita da fruta ainda sdo inadequados, prevalecendo a comercializacdo de palmas ou pencas
a granel, sem nenhum tratamento para destinacdo final dos pseudocaules (SEAGRI, 2012).

Diante do grande volume de bananas produzidas, é primordial atentar-se ao
reaproveitamento dos pseudocaules como forma de alternativa ao nao desperdicio de
matérias-primas. Os pseudocaules possuem quase 70% de sua composicdo formada por
lignina, celulose e hemicelulose, 0s quais possuem sitios adsortivos, tais como grupos
carbonilas, carboxila e hidroxilas, capazes de realizarem adsorcdo (BILBA et al., 2007).

4.2 A Adsorcao

Sorventes (do latim sorbere) sdo materiais que tém a capacidade de se encharcar de
liguido. Os mecanismos de sorcdo sdo absor¢do e adsorcao, que podem atuar separadamente
ou em conjunto. Absorventes sdo materiais em que o liquido penetra nos poros de sua
estrutura. J& os adsorventes atraem o liquido para sua superficie, mas ndo permitem que
penetrem no seu interior, caracterizando um fendémeno superficial (ANNUNCIADO, 2005).

O fendmeno da adsorcdo € conhecido desde o século XVIII, quando se observou que
certa espécie de carvéo retinha em seus poros grandes quantidades de vapor d’agua, o qual era
liberado quando submetido ao aquecimento (CIOLA, 1981).



A adsorcdo ocorre porque atomos da superficie tém uma posi¢do incomum em relago
aos atomos do interior do soélido: seu nimero de coordenacdo é inferior ao nimero de
coordenacdo dos atomos internos. Os atomos da superficie apresentam uma forca resultante
para dentro que deve ser balanceada. Ou seja, na dire¢cdo normal a superficie, o campo dos
elementos da rede ndo esta balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma superficie
sdo mantidas por forgas que provém desta superficie. A tendéncia a neutralizar este tipo de
acdo, gera uma energia superficial, a qual é responsavel pelos fendmenos de adsorcéo
(CIOLA, 1981).

De forma analoga, pode-se definir a adsor¢do como o acumulo de uma substancia em
uma interface com a formacdo de um gradiente de concentragdo nas vizinhangas. E um
fenbmeno que ocorre em interfaces do tipo fluido-sélido e que consiste na retencdo de
moléculas do fluido na superficie solida. O sélido capaz de adsorver € conhecido como
adsorvente (substrato) e o componente do fluido capaz de ser adsorvido é o adsorvato. Se o
fluido for multicomponente, alguns dos componentes podem ser adsorvidos mais
intensamente do que outros, tornando o fendmeno interessante para separacao e purificacéo
(SHAW, 1992).

A adsorcéo esta intimamente ligada a tensdo superficial das solucbes e a intensidade
desse fendbmeno depende da temperatura, da natureza e da concentracdo da substancia
adsorvida (adsorvato), da natureza e do estado de agregacdao do adsorvente, e do fluido em
contato com o adsorvente (adsortivo) (BIAZON, 2008).

Adsorvatos com didametro molecular menor tém mais facilidade em difundir-se para o
interior do solido e, consequentemente, a adsor¢édo ocorre de forma mais efetiva (VASQUES,
2008). O pH é fator de crucial importancia no fenémeno adsortivo. A carga do adsorvente é
afetada quando a solucdo se encontra em pH inferior ou superior ao ponto de carga neutra do
mesmo. Este é denominado pHg,. ( pH “zero point charge”) e é definido como um parametro
que indica o valor de pH no qual um determinado s6lido ndo apresenta resultante de forcas de
atracdo, positivas e/ou negativas, em sua superficie.

Do ponto de vista de interacdo adsorvato/adsorvente, os fenémenos de adsorcéo
podem ser classificados em quimicos ou fisicos (BIAZON, 2008).

O tipo de ligacdo que se forma a partir do tipo de energia superficial pode ser fraca ou
forte. Quando o sdélido é, por exemplo, idnico e a molécula que se adsorve € polarizavel, a
ligacdo formada € forte, e passa a ser conhecida como Adsor¢do Quimica ou Quimissorgao.
Se a ligacdo é fraca, ao nivel de forcas de van der Walls (atracdo como a de moléculas no
estado liquido), a adsorcdo é conhecida como Adsorcao Fisica ou Fisissor¢do. Na adsorcdo
fisica podem se formar camadas moleculares sobrepostas (multimolecular), enquanto que na
adsorcdo quimica se forma uma U(nica camada molecular adsorvida (monocamada)
(RUTHVEN, 1984). A melhor forma para distinguir entre quimissorcao e fisissor¢cao € através
da medida da entalpia de adsorcdo (ATKINS, 2003).

Sendo a adsorcdo um fenémeno essencialmente de superficie, para que um adsorvente
tenha uma capacidade adsortiva significativa, esse deve apresentar uma grande area
superficial especifica, o que implica em uma estrutura altamente porosa. As propriedades
adsortivas dependem do tamanho dos poros, da distribuicdo dos tamanhos dos poros, bem
como da natureza da superficie sélida. Levando-se em conta a combinacdo dessas
propriedades, a silica, a alumina e as ze0litas destacam-se dentre os adsorventes (amorfos ou
cristalinos) mais comumente empregados (BIAZON, 2008).

Segundo HENLEY & SEADER, 1998, dentre as caracteristicas mais procuradas em
um adsorvente, pode-se citar capacidade, seletividade, regenerabilidade, compatibilidade e
baixo custo. Para ser satisfatdrio em aplicacbes comerciais, um adsorvente deve ter:

1. alta seletividade para possibilitar uma boa separacéo;



2. grande &rea superficial; alta capacidade de adsorcéo;

3. cinética favoravel e propriedade de transporte para rapida adsorcao;

4. estabilidade térmica e quimica, incluindo solubilidade extremamente baixa em
contato com o fluido, para preservar a quantidade de sorvente e as suas propriedades;

5. dureza e forgca mecénica para prevenir esmagamento e eroséo;

6. nenhuma tendéncia para promover rea¢des quimicas indesejaveis;

7. custo relativamente baixo.

O carvdo ativado destaca-se apresentando muitas dessas caracteristicas, e devido a
isso, figura como o adsorvente mais empregado em industrias, na separacao de misturas e
purificacdo de liquidos. A alta capacidade de adsorcéo é particularmente determinada pela
sua estrutura altamente porosa (CIOLA, 1981).

A adsorcdo de liquidos é bem menos compreendida que a adsor¢do de gases. A
principio, as equacdes de adsorcdo derivadas para gases poderdo ser empregadas no estudo da
adsorcdo de liquidos, exceto quando houver condensacdo nos poros ou nos capilares. Na
pratica, as vezes é necessario o ajuste empirico dos dados de equilibrio para esse emprego
(COUSON & RICHARDSON, 1991).

A adsorcdo em solucdo tem seus dados experimentais expressos usualmente em
termos da isoterma aparente de adsor¢édo, na qual se representa graficamente a quantidade de
soluto adsorvida, numa dada temperatura, por unidade de massa de adsorvente (calculada
atraves da diminuicdo ou aumento da concentracdo do sobrenadante), versus a concentragdo
de equilibrio (RUTHVEN, 1984).

4.2.1 Classificacdo de isotermas de adsor¢ao

A distribuicdo do adsorvato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio de fases, que é governado pelos principios da termodinamica. Dados de equilibrio
sdo geralmente reportados na forma de isotermas, que sdo diagramas mostrando a variacdo da
concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com a pressdao parcial ou concentracdo da
fase fluida, em uma temperatura especifica. A determinagdo experimental das isotermas é o
primeiro passo no estudo de um novo sistema adsorvato/adsorvente. A informacéo dai retirada
¢ importante na estimativa da quantidade total de adsorvente necessaria para um certo
processo e, consequentemente, no dimensionamento dos equipamentos a serem utilizados em
tal processo adsortivo (CIOLA, 1981).

Na adsorcao podem estar envolvidos trés fenémenos:
1. adsor¢cdo monomolecular;

2. adsorcdo multimolecular;

3. condensacdo em poros ou capilares.

A adsorcdo pode ocorrer em uma Unica camada de moléculas, chamada de adsorc¢éo
unimolecular ou monomolecular (monocamada), ou também pode ocorrer em diversas
camadas, isto &, adsorcdo multimolecular. Na adsor¢do em monocamada, todas as moléculas
estdo em contato com a superficie do adsorvente, enquanto na adsorcdo multimolecular nem
todas as moléculas adsorvidas estdo em contato direto com a camada superficial do
adsorvente (CIOLA, 1981). Segundo RUTHVEN, 1984, existe uma progressdo continua com
aumento das camadas levando a uma adsorcdo de multicamadas e depois para condensacao
capilar. Na Figura 1 encontram-se representados esses fendmenos.
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Figura 1: Fendmenos durante o processo de adsorcéo (adaptado de FREITAS et al., 2008).

Frequentemente hd uma superposicdo desses fenémenos, o que pode complicar a
interpretacdo dos estudos de adsorcdo. Brunauer, em 1938, classificou as isotermas de
adsorcdo em cinco tipos caracteristicos:

1. isoterma tipo | (por exemplo, aménia sobre carvdo a 273K): mostram um rapido
aumento da quantidade de gas adsorvida a medida que aumenta a pressdo, até um
valor limite. Essa isoterma é conhecida como isoterma do tipo de Langmuir, e é
obtida quando a adsorgéo € apenas monomolecular. Isotermas de adsor¢do quimica
se aproximam desse comportamento. Isotermas do tipo | também foram
encontradas para adsorcao fisica sobre solidos com estrutura de poros finissimos;

2. isoterma do tipo Il (por exemplo, nitrogénio em silica-gel a 77K): séo bastante
frequentes e representam adsorcdo fisica multimolecular em sélidos ndo-porosos;

3. isoterma tipo Il (por exemplo, bromo sobre silica-gel a 352K) e tipo V (por
exemplo, vapor de agua sobre o carvdo a 373K) ndo mostram uma adsorcao inicial
rapida de gés, e ocorrem quando as forcas de adsorcdo da primeira camada
monomolecular sdo relativamente pequenas. Essas isotermas sao raras;

4. isotermo tipo IV (por exemplo, benzeno sobre gel de 6xido férrico a 320K):
apresentam um nivelamento perto da pressao de vapor de saturacdo; considera-se
que elas refletem condensacéo capilar em solidos porosos (SHAW, 1992).

Na Figura 2 sdo visualizados os cinco modelos de isotermas classificados. Muitas
isotermas de adsorcdo constituem casos intermediarios entre dois ou mais tipos descritos
(SHAW, 1992).

1
I
|
i
|
|
|
i
|
|
|
|
1]
Fo
I
I
f
[
I
I
|
|
|

Vads

P PO P PO P 2]
Figura 2: Isotermas do tipo I ao tipo V, n versus P/Py (SHAW, 1992).



Posteriormente, uma sexta isoterma foi descoberta e classificada, onde essa é obtida
através da adsorcdo do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que
representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (TEIXEIRA et al., 2001).

Para o estudo da interface sdlido-liquido, tem-se:

q= (%) XV (Equacéo 1),
em que:

g = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente (mg/g);
Co = concentracéo inicial da solugdo (mg.L™);

C. = concentragéo da solucéo no equilibrio (mg.L™);

V = volume da solugéo (L);

M = massa do adsorvente (g).

As equagdes de Langmuir e Freundlich sdo as mais usadas para descrever o
equilibrio de adsorcéo. A isoterma de Langmuir é uma isoterma de equilibrio tedrica que
relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a concentracdo do soluto
na solucdo. Este modelo é baseado na hipoOtese de que as forcas de interagdo entre as
moléculas adsorvidas sdo despreziveis e que cada sitio pode ser ocupado por apenas uma
molécula. Todas as moléculas séo adsorvidas sobre um nimero fixo e definido de sitios. Para
altas concentragdes de soluto, a equacgéo prediz uma capacidade de adsor¢do em monocamada
(ATKINS, 2003; SHAW, 1992; RUTHVEN, 1984).

A isoterma de Freundlich é uma isoterma de adsor¢do empirica para uma adsor¢éo
ndo ideal em superficies heterogéneas, bem como para uma adsor¢cdo em multicamada
(ATKINS, 2003). As expressdes matematicas das Equacdes 2 e 3 expressam as equacdes de
Langmuir e Freundlich linearizadas (COELHO et al., 2006):

o1 1 1), 1 .
Langmuir: (%) = ((bef) X Ce> + K (Equagéo 2),
Freundlich: log(%) =logK +nlogC, (Equacio 3),

em que,

M = massa de adsorvente (g);

X = massa de soluto que foi adsorvida (mg);

C. = concentracdo da solugdo com o contaminante no equilibrio (mg.L™);

K:e b = sdo os coeficientes de Langmuir relacionando a capacidade de adsorcdo e a
energia de adsorc¢do, respectivamente;

K e n = coeficientes de Freundlich relacionados com a capacidade de adsorcéo e
intensidade de adsorcdo do adsorvente, respectivamente.

4.3 A Biossorcao e o Pseudocaule da Bananeira
O processo de biossorcdo consiste na ligacdo de uma fase liquida (solvente,
normalmente agua) contendo uma espécie dissolvida que é o adsorvato (ions metalicos, por
exemplo) a uma fase solida - biomassa (materiais sélidos de origem natural e seus derivados),
consistindo de varios mecanismos que diferem de acordo com as espécies usadas, a origem da
8



biomassa e seu processamento, enquadrando-se no ambito das tecnologias limpas
(PIETROBELLLI, 2007).
Segundo VOLESKY, 1990, dentre os principais mecanismos envolvidos na
biossorgéo, estédo:
1. adsorcdo (sorcdo através da superficie do tecido organico);
2. complexacdo (formacdo de um complexo a partir da associacéo de duas espécies);
3. coordenacdo (ligagcdo de um atomo central de um complexo com outros atomos por
ligacdo covalente);
4. quelagdo (complexos formados por um composto organico unido ao metal por pelo
menos dois sitios);
troca ibnica (intercdmbio de ions formando espécies moleculares);
6. precipitagdo inorganica (alteracdo no meio aquoso levando a uma precipitacédo do
adsorvato).

o

Devido a complexidade dos biomateriais usados € possivel que na interacdo fisico-
quimica entre metal e grupos funcionais da parede celular, pelo menos alguns dos
mecanismos atuem simultaneamente, variando as intensidades dependendo do biossorvente e
da solugdo (VOLESKY, 2001). FOUREST & VOLESKY, 1996, relataram em seus trabalhos
que o principal mecanismo do processo de sor¢ao atraves da biomassa composta por algas
marinhas é a troca ibnica.

Quando o processo de adsorcdo de uma ou varias espécies ibnicas € acompanhado por
simultanea dessorcdo de uma quantidade equivalente de espécies iGnicas, este processo €
considerado uma troca idnica. Este € um processo no qual, ions de mesma carga sdo trocados
entre uma solucao e um corpo soélido muito insolivel em contato com ela. O solido (trocador
de ions) deve conter seus proprios ions para que a troca processe com rapidez e, na extensao
suficiente para ter interesse pratico, o sélido deve ter uma estrutura molecular aberta,
permeavel, de modo que os ions e as moléculas da solugcdo possam mover-se para dentro e
para fora da estrutura. Os trocadores de ions tém uma natureza complexa e séo, na realidade,
polimeros naturais, como a celulose (PIETROBELLI, 2007).

O processo de biossorcéo é continuo, até que ocorra o equilibrio entre a concentracéo
do adsorvato dissolvido em solucdo e a concentracdo do adsorvato presente sobre o
biossorvente (concentracdo de equilibrio ou final), promovida pela saturacdo do adsorvato
sobre a biomassa (VOLESKY, 1990).

Diversas industrias e culturas de cultivo geram biomassas residuais, isto €, residuos
organicos ndo aproveitados nos processos, como exemplos o bagaco de cana, cascas de
banana e coco verde, po de serragem dentre tantos outros tipos, possuindo caracteristicas para
serem empregados como adsorventes naturais.

SHARMAD & FOUREST, 1995, avaliaram a influéncia do pH e da temperatura da
remocdo de cromo hexavalente por biossorcdo com turfa, em batelada. Observou-se que a
remocdo foi altamente dependente do pH, onde em determinada faixa, o Cr(VI) € reduzido a
Cr(111), que possui pouca afinidade com o biossorvente empregado, provocando diminuicao
da capacidade de remocéo.

MONTANHER, 2009, avaliou 0 emprego do bagaco da laranja para remocao de ions
metélicos de chumbo, cobre, zinco e niquel. O processo de biossor¢do demonstrou-se
altamente dependente do pH. Nos maiores valores de pH avaliados, a remocdo foi mais
efetiva.

ALFAYA, 2002, estudou o poder biossorvente das cascas de banana para a remogéo
de cobre, zinco, cddmio e chumbo. O processo demonstrou-se dependente do pH. Os
resultados sugeriram que o tamanho do raio dos ions € um fator determinante no processo de



adsorcdo. O estudo das isotermas indicou que 0 processo de adsorcdo dos metais seguiu 0
modelo de Langmuir.

VOLESKY & PRASETYO, 1994, estudaram a remoc¢do de cddmio, por biossorcéo,
em colunas contendo trés diferentes espécies de algas marinhas marrons e obtiveram uma
remocdo de 99,9% do metal. Os ensaios foram realizados em uma coluna de leito fixo,
analisando parametros como pH, o fluxo da solugdo metélica e altura do leito de biomassa.

RAPOPORT & MUTER, 1995, avaliaram a biossorcdo de Cr(VI) em diferentes
espécies de leveduras e observaram que a concentracdo inicial do metal é fator determinante
na cinetica de adsorcdo. Avaliaram também a influéncia da temperatura na cinética, e
observou que a 45°C, ocorreu o melhor valor de remogéo.

Ha& outros trabalhos que estudaram o emprego de biossorventes para remoc¢do de
compostos nao-metalicos. CHAVES et al., 2008, avaliaram o poder de biossorcdo da
quitosana na remogdo de corantes de industrias téxteis. ROMANIELO et al., 2009,
avaliaram o emprego do bagaco de cana na adsor¢do de proteina e lactose do leite.
SCHULTZ et al., 2009, estudaram o emprego da casca de arroz na remocao de corante téxtil
vermelho Remazol 5R. CRINI, 2005, avaliou o0 emprego de polissacarideos para tratamento
de efluentes industriais. Todos obtiveram resultados satisfatorios para 0 processo
biossortivo.

Neste presente estudo, pretende-se avaliar a remocdo do Cr(lll), em diferentes
condicdes, empregando uma materia-prima natural, rica em celulose, hemicelulose e lignina:
0 pseudocaule da bananeira.

Segundo BILBA et al., 2007, o pseudocaule da bananeira é composto por:

e celulose (31,27 £ 3,61 %);
hemicelulose (14,98 + 2,03 %);
lignina (15,07 + 0,66 %);
extrativos (4,46 + 0,11 %);
agua (9,74 £ 1,42 %);
cinzas (8,65 + 0,10 %).

A celulose é um polissacarideo constituido por unidades monoméricas de B-D-glicose,
€ um dos principais constituintes da parede celular vegetal. Na Figura 3 é apresentada a
formacdo da molécula de celulose via eliminacdo de dgua. As ligacdes de hidrogénio inter e
intramolecular sdo responsaveis pela manutencdo das redes cristalinas e tornam a celulose
altamente resistente a tratamentos quimicos e biolégicos (GAMBARATO, 2010).

H onH
n H o on
H  oH
- (n-1)Hz0
OH
H
3o & o " onf Moo
HO}. H o HO H O/L\&H—ﬁo
5 OH ), "Z-H_O Ho \/°\§~
H Sou H OHpy

n = unidade repetida de glicose
Figura 3: Formacao da cadeia de celulose pela unido de unidade B-D-glicose (MORAIS et
al., 2005).
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Além da celulose, a hemicelulose, lignina, pectina e proteinas formam a parede celular
das plantas. As hemiceluloses sdo polissacarideos de cadeia linear e ramificada. Elas séo
amorfas e possuem peso molecular relativamente baixo (MARTINS, 2005). A estrutura
molecular desse polissacarideo esta representada na Figura 4.

ULJ& @4 L

S

Figura 4: Estrutura molecular da hemlcelulose (ALVES, 2011).

A cadeia principal de uma molécula de hemicelulose pode consistir de uma s6 unidade
(homopolimero), como a xilana, ou de duas ou mais unidades (heteropolimero), como a
glucomana, unidas entre si por ligacdes de hidrogénio (MARTINS, 2005).

Os acucares que formam as estruturas das hemiceluloses incluem pentoses, hexoses,
acidos hexurdnicos e desoxiexoses. As estruturas moleculares de alguns desses acglcares sao
visualizados na Figura 5.

Pentoses 0 oH HO O OH —0 OH
O-| f OH J, C H \}

I—Ci' I HoH
OH OH H

CH,OH CH,OH
0 OH HO I—) OH

/Z)H; :3&’; V’)H ‘,I

Hexoses

Acido Hexuronico

OH

Deoxi-hexoses HO j]_-:: KDH g‘\*’ !:::H
CH PaX=ray
HO™ % /
OH OH OH
Figura 5: Representacdes de unidades de polissacarideos presentes na hemicelulose (ALVES,
2011).

Juntamente com a celulose e a hemicelulose, a lignina é um dos principais
constituintes da planta, sendo responsavel pela sua resisténcia. Ocorre na parede celular de
plantas superiores em diferentes composicdes. E um biopolimero aromético amorfo,
tridimensional, formado via polimerizacdo oxidativa (MESCHEDE et al., 2010).

A lignina é uma molécula fendlica altamente complexa que s6 é menos abundante em
plantas que a celulose. A estrutura da lignina ainda ndo é completamente conhecida, mas sua
presenca € fundamental para a rigidez das células e tecidos, e esta representada na Figura 6.
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Figura 6: Representacdo estrutural da lignina (SALIBA et al., 2001).

Segundo SALIBA et al., 2001, o anel aromatico é denominado, de acordo com seus
substituintes, como:

Guaiacila (G) — R1 = OH, R, = H e R3 = OCH3,
Siringila (S) — R1 = OHe R, =R3 = OCHgs, e
p - Hidroxifenila (H) — R1 = OHeR; =Rz =H.

Além da celulose, hemicelulose e lignina, estdo presentes nos organismos vegetais 0s
extrativos e as cinzas. Os extrativos, considerados constituintes secundarios, sdo compostos
quimicos que ndo fazem parte da estrutura da parede celular. Sdo solliveis em agua ou em
solventes organicos neutros e estdo presentes principalmente na casca. De baixa massa
molecular e somando pequenas quantidades, eles englobam éleos essenciais, resinas, taninos,
graxas e pigmentos (MORAIS et al., 2005).

A celulose distingue-se analiticamente dos extrativos pela sua insolubilidade em agua
e solventes organicos, das hemiceluloses pela sua insolubilidade em solucBes alcalinas
aquosas e da lignina pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e suscetibilidade a
hidrélise por acidos (MORAIS et al., 2005).

A celulose, a hemicelulose e a lignina conferem estruturas fibrosas aos vegetais. Elas
sdo avaliadas em diversos estudos por apresentarem grupos funcionais com propriedades para
atuarem nos mecanismos presentes na biossorcdo. Na Figura 7 esta apresentada uma
micrografia de um pseudocaule (MEV), onde é possivel a visualizacdo da sua estrutura
fibrosa.

et
S |

Figura 7: Micrografia eletrénica de v.

arredura do pseudocaule da bananeira
(CHATTOPADHYAYA et al., 2011).
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SILVA et al., 2010, avaliaram o uso do pseudocaule da bananeira como adsorvente
natural no efluente contaminado com corante téxtil Azul de Remazol R (anionico) de solucgdes
aquosas. Os resultados obtidos foram considerados satisfatdrios, atingindo valores de remocéo
de 50%, onde a influéncia do pH foi verificada. O pseudocaule empregado foi in natura, sem
nenhum tratamento térmico ou quimico.

CHATTOPADHYAYA et al., 2011, avaliaram o uso do pseudocaule no tratamento de
efluente contendo o corante Verde de Malaquita. O preparo do pseudocaule incluiu coloca-lo
em agua em ponto de ebulicdo por 45 minutos, onde a &gua aquecida conferiria maior
relaxamento das cadeias vegetais, devido a solubilizacdo da lignina (que confere adesividade
entre as fibras), aumentando a area de contato entre adsorvato e adsorvente, além do fato de
que a agua aquecida eliminaria 6leos e gorduras que recobriam a superficie do pseudocaule.
80% do corante foram removidos. O pH apresentou-se significativo, bem como a
concentracdo do corante na solugdo e a massa de biossorvente acrescida.

SATHASIVAM & HARIS, 2010, avaliaram o uso do pseudocaule na remogéo de
Cu(ll), Cd(In), Fe(11) e Zn(ll), se mostrando muito eficiente, alcangando valores de remogéo
de até 90%. No preparo do biossorvente, uma parte recebeu tratamento térmico mantendo-se
em agua em ponto de ebulicdo, por 60 minutos, e outra parte da amostra do biossorvente foi
tratada quimicamente. Os valores de remocdo nao apresentaram diferencas significativas.
Embora tenha sido avaliada a remocdo de metais neste trabalho, apenas foi estudado o
emprego do pseudocaule para a remogéo de metais com valéncia (+2).

4.4 A Galvanoplastia
A galvanoplastia € uma técnica de recobrimento de superficies através da deposicao de
uma fina camada metélica, que tem como objetivo prevenir a corrosdo, aumentar a dureza e a
condutividade, além de tornar os produtos com aparéncia mais atraente (CHEPCANOFF,
2001). O processo industrial pode ser dividido em duas etapas:
» limpeza da peca (desengraxamento e decapagem), para eliminar 0leos e graxas de
sua superficie e remover a camada oxidada. Matérias-primas passiveis de serem
usadas: solventes organicos, sais e detergentes, solucdes alcalinas, solventes e
umectantes, eletrolitos, acidos (sulfarico, cloridrico, nitrico, fluoridrico e
fosfdrico) e alcalis (hidroxido de sodio);
» aplicacdo da camada metalica propriamente dita, com diferentes metais para
diferentes propésitos:
o cromo - dureza, resisténcia ao desgaste e embelezamento da peca; obtido a
partir de &cido sulfurico e anidrido do acido cromico;
o niquel - protecdo da peca e proporcionar uma base para a cromacao; obtido
a partir de sulfato de niquel, cloreto de niquel, sulfamato de niquel e sais de
amonio;
o zinco - resisténcia a corrosdo e embelezamento da peca; obtido a partir de
sulfato de zinco, cloreto de zinco, sulfato alcalino, &cido borico, sais de
aluminio, cloretos de zinco, sddio e aluminio, 6xidos ou cianetos de sodio e
hidroxido de sodio;
o cédmio - resisténcia a corrosdo e embelezamento da peca; obtido a partir de
oxido ou cianeto de cadmio em cianeto de sodio;
o cobre - embelezamento da peca; obtido a partir de sulfato de cobre, &cido
sulfarico, tiouréia e umectantes, fliorborato de cobre, acido borico, cianeto
de sodio, cianeto de cobre, bissulfito de sodio, carbonato de sodio e
tartarato de sodio e potassio.
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Como ha muitos metais envolvidos no processo, a galvanizacdo gera graves problemas
de poluicdo, contaminando principalmente os ecossistemas aquaticos por seus despejos
conterem metais pesados e grande quantidade de materiais dissolvidos, ocasionando turbidez
e elevado grau de contaminagao.

Por definicdo, metal pesado € todo elemento quimico que apresente peso especifico
superior a 5 g.cm-> e nimero atdmico maior que 20. De uma forma geral, os principais metais
pesados que tém recebido atencdo devido a sua acumulacdo nos solos, plantas, rios e nas
aguas subterraneas sdo chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobre (Cu), zinco (Zn), niquel (Ni), cromo
(Cr) e mercurio (Hg). Os metais podem estar presentes como ions-livres ou complexos
organo-minerais sollveis ou adsorvidos as particulas sélidas. Eles ndo sdo biodegradaveis e
tendem a se acumular nos organismos vivos, causando vérias doencas. Além disso, sdo
altamente reativos do ponto de vista quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em
estado puro na natureza. Quando estes compostos sdo encontrados no meio aquatico, sua
presenca é atribuida as diversas atividades industriais (PFIETROBELLI, 2007).

Dentre os principais elementos que compdem o efluente do processo em questéo estdo:
Cr(V1), Cr(111), Fe(l1), Zn(11), Cu(ll), Ni(ll) e CN™. De acordo com PONTE, 2012, pode-se
segregar os efluentes da tipologia galvanica nas seguintes classes:

e efluentes cromicos - resultantes dos banhos de cromo em geral, abrilhantadores e

passivadores e suas dguas de lavagem;

e efluentes cianidricos - oriundos dos banhos de cobre, zinco, cddmio, prata, ouro,

certas solugdes desengraxantes e suas aguas de lavagem;

o efluentes gerais acidos - oriundos das solucdes decapantes, solugdes desoxidantes e

suas aguas de lavagem;

o efluentes gerais alcalinos - proveniente dos desengraxantes quimicos por imerséo e

eletroliticos e suas aguas de lavagem;

e efluentes quelatizados e Oleos - estes deverdo ser avaliados, verificar as suas

quantidades de descartes, e assim definir se ha necessidade de separa-los dos efluentes

gerais. Em geral, as quantidades destes tipos de efluentes sdo pequenas e seus
descartes poderao ser programados e controlados sem maiores problemas.

4.5 O Cromo

O cromo é um metal de transi¢cdo, com nimero atbmico 24 e massa atdbmica 52 u. Nao
ocorre livre na natureza, mas na forma de seus compostos como 6xidos e anidridos, podendo
ser toxico para o ser humano a depender da sua forma de oxidacdo. O Cr(l1l) € natural no
meio ambiente, o Cr(VI) e Cr(0) geralmente sdo gerados por processos industriais,
principalmente, na fabricacdo de ligas metalicas (SILVA, 2001).

Desde sua descoberta, o cromo é usado em laboratdrios quimicos, tratamento de
couro, industrias de acabamento de metais e de pigmentos. O cromo metalico é estavel sob
condicBes normais, insolivel em agua, altamente resistente ao calor, a corrosao (forte agente
redutor) e a abrasdo, tornando-se um componente essencial em diversos materiais industriais
(aco inoxidavel, super ligas, ligas de aluminio, filme fino), nos mais variados segmentos da
industria (producdo de disco rigido para computadores, circuitos integrados, telas de cristal
liquido, dentre outros).

O uso de sais de cromo na eletrodeposicao tem enorme importancia. A eletrodeposicao
nas pecas pode ser feita com sais de Cr(ll) ou Cr(V1), neste caso usando-se solucbes de
cromatos. As pecas geralmente sdo de aco, ou entdo ferro recoberto por zinco ou cobre, sobre
as quais se deposita entdo uma camada de cromo metalico. Esta modalidade é a preferida
ainda hoje, apesar de os comprometimentos do Cr(VI) com relacdo a salde publica
(CHEPCANOFF, 2001).
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Um exemplo recente é no uso de bafémetros portateis e descartaveis, que consistem
em pequenos tubos contendo uma mistura de solugdo aquosa de dicromato de potassio e
silica, umedecida com acido sulfarico. A detec¢do de etanol é visual, pois a reacdo que ocorre
é a oxidacdo de alcool a aldeido e a redugdo do dicromato a Cr(lIl), ou mesmo a Cr(Il). A
coloracdo inicial € amarelo-alaranjada, devido ao dicromato, e a final é verde-azulada, visto o
Cr(I11) possuir coloragéo verde, e o Cr(ll) azul (CHEPCANOFF, 2001).

A presenga de Cr(lll) na dieta de animais e humanos é importante, pois estd
relacionada com o metabolismo de glicose, lipideos e proteinas. Contudo, o Cr(VI) é toxico,
carcinogénico e mutagénico para animais e humanos (MATOS et al., 2008). CHEPCANOFF
(2001), relata os principais empregos do cromo na industria como:

* Oxido de Cr(l1l) (Cr,O3) - em galvanoplastia e na producéo de fitas magnéticas;

» cromato de chumbo (PbCrQO,), cromato de potassio (K,CrO,), cromato de zinco

(ZnCr0Oy) - Empregados como pigmentos;

» cromato de potéssio (K,CrO4) - na producdo de pigmentos, em processos

fotomecanicos e na preservacao de madeira;

» cromato de sédio (Na,CrO,) - na producdo de pigmentos, de acido crémico, na

preservacdo de madeira e no curtimento de couros;

+ cromato de calcio (CaCrO,) - como inibidor de corrosdo e como pigmento.

O cromo trivalente forma muitos complexos com um grande numero de ligantes
inorganicos e organicos. O Cr(Ill) ndo complexado é solivel em meio acido, precipita na
forma de hidroxido em solugGes alcalinas e, por ser lenta, a sua cinética de troca de ligagéo €
parcialmente inerte a0 meio ambiente e de baixa toxicidade para o sistema biologico
(PANTSAR-KALLIO & MANNINEN, 1996).

Efluentes contendo tanto o Cr(VI) quanto o Cr(lll) devem ser tratados, pois em
concentragfes maiores que as permitidas sdo contaminantes, devendo-se respeitar os limites
para emissdo legal do efluente. Na Tabela 1 estdo apresentados os limites maximos de
emissao de Cr(111), Cr(VI1) e Cromo total, com base na Resolucdo 357 do Conselho Nacional
de Meio Ambiente (CONAMA)/ Aguas doces, salobras e salinas (BRASIL, 2005) e Norma
ABNT-NBR 10004/ Residuos Sélidos (BRASIL, 2004).

Tabela 1: Limites maximos permitidos pela Norma ABNT-NBR 10004/ Residuos Sélidos
(BRASIL, 2004) e Resolugdo 357 do CONAMA/ Aguas doces, salobras e salinas (BRASIL,
2005) para despejos de Cr(111), Cr(VI) e Cromo total.

Legislacao Meio Limites
Norma ABNT-NBR Sélido (extrato lixiviado) 5 mg.L-1 (Cr Total)
10004/ Residuos Solidos Solo 100 mg.kg™ (Cr(V1))
Resolucdo 357 do Aqua 0,50 mg.L™ (Cr(l11))
CONAMA 0,05 mg.L? (Cr(VI))

De acordo com a Tabela 1, a concentracdo de Cr(VI1) permitida é dez vezes menor que
o Cr(ll), principalmente devido a toxidade do primeiro.

Como na grande maioria das reacOes, o pH afeta a distribuicdo do cromo nas fragcdes
dissolvida e particulada de Cr(Il1), como mostra a Figura 8.
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Figura 8: Diagrama de especiagdo do ion Cr(l11), a 298 K. (STUMM & MORGAN, 1996
apud MAXWELL, 2012).

Na oxidagéo do cromo, o oxigénio dissolvido oxida o Cr(I11) em Cr(V1). Porém, como
a taxa de oxidagdo a temperatura ambiente & muito baixa, o cromo trivalente pode participar
de outros processos como a precipitacdo. A reducdo do cromo pode ocorrer por meio da
decomposicdo da matéria organica e reducdo de sulfatos dissolvidos presentes no meio
aquatico, sendo o par Fe*?Fe** geralmente o maior responsavel por esta reducdo, ha inddstrias
que empregam acido ascérbico para isso. Em rios poluidos, a concentracdo de oxigénio €
baixa e a reducdo de Cr(VI) para Cr(l1l) é favorecida (BARROS et al., 2001).

Segundo CARRARA, 1997, o fator mais importante do sistema de tratamento de
efluentes é o controle do pH, pois este influencia todas as operac@es unitarias, independente
de apresentarem processos quimicos, fisicos ou fisico-quimicos. Portanto, para a operacao do
sistema de tratamento é vital o controle seguro e preciso do pH.

O método mais convencional de remocao de metais pesados em efluentes industriais é
precipitacdo como hidréxidos sob condi¢6es adequadas de pH. No caso especifico de Cr(V1),
é necessaria uma reducdo quimica prévia a Cr(l11) usando metabissulfito de sodio, didéxido de
enxofre, sulfato de ferro(Il) ou outro agente redutor. Recomenda-se que a reducdo do Cr(VI) a
Cr(111) seja feita em meio levemente &cido, a pH em torno de 2 para posterior precipitacao
com o hidréxido em uma faixa de pH de 8 a 9 (CHEPCANOFF, 2001). No entanto, este
método de precipitacdo quimica muitas vezes ndo consegue atingir a concentracdo padrao de
efluente (BARROS et al., 2001), sendo necessarios tratamentos como a adsorcdo em baixas
concentracdes, como etapa de polimento.

Uma das alternativas estudadas na atualidade para a remocdo de metais pesados € a de
biossorcdo, que faz uso de material de origem biolégica como adsorvente, tais como,
bactérias, fungos, algas e residuos lignoceluldsicos, na remocao passiva de ions metalicos
(VOLESKY, 1990).

SANTOS, 2008, investigou a utilizacdo do adsorvente natural escamas da pinha da
Araucaria angustifolia, na remo¢do de metais pesados do processo de galvanoplastia. O
biossorvente estudado mostrou-se eficiente na remocdo de cromo hexavalente, cromo
trivalente e ferro total nas solucGes sintéticas e no efluente real, removendo 99% do cromo
hexavalente do efluente real, em uma hora de contato com o biossorvente.
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SILVA, 2001, avaliou a remocéo dos ions Cr(I11) e Cu(ll) em colunas de leito fixo
pela alga marinha Sargassum sp., onde a remog&o de cromo foi mais efetiva que a do cobre,
sendo superior a 40%.

OLIVEIRA, 2011, avaliou a remog&o de Cr(VI1) com a casca de jabuticaba, realizando
0s experimentos guiados por um Planejamento Experimental. As condi¢Ges experimentais de
adsorcéo para o fon Cr(V1), foram determinadas por meio de planejamento fatorial 23, em
regime batelada, variando tempo, em diferentes valores de pH e diferentes massas de
biossorvente, obtendo uma eficiéncia méaxima de remocdo de 86,24%. O planejamento

adotado ndo empregou axiais, linearizando a equacao gerada. As superficies para otimizagdo
sdo mostradas nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9: Superficie de resposta para a remocao de Er(VI), no experimento fatorial 2°, na
interacdo pH x Massa (g) (OLIVEIRA, 2011).

Verifica-se na Figura 9 que a quantidade de massa de biossorvente utilizada no
experimento foi variavel significativa, pois conforme houve aumento de massa do adsorvente,
verificou-se um aumento na quantidade de ions removidos. O valor do pH dentro da faixa
estudada (entre 5 e 6) ndo influenciou significativamente na quantidade de ions removidos da

solucdo. Isso mostra que quanto mais biomassa contiver na solugdo, maiores as quantidades
de ions removidos, sendo independente nessa faixa de pH.

(o) OgHOWS

Figura 10: Superficie de resposta para a remocao de Cr(V1), no planejamento fatorial 2°, na
interacdo Tempo (min) x Massa (g) (OLIVEIRA, 2011).

Observa-se na Figura 10 que houve uma maior remocdo dos ions Cr(VI) quando

empregou-se uma elevada quantidade de biomassa. Nota-se ainda que essa elevada remocao
ocorre em um tempo reduzido. Dessa forma, verifica-se que a quantidade de massa do
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biossorvente é o fator que mais influencia na remocdao dos ions Cr(VI) da solugdo e o tempo,
assim como o pH, é um fator que ndo influenciou significativamente nesse estudo.

A visualizagdo dos fatores significativos para o experimento também pode ser
determinada através do grafico de Pareto (Figura 11), onde sdo apresentados os valores
absolutos do efeito de cada variavel.
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Figura 11: Grafico de Pareto para o0 processo de biossorcdo do Cr(VI) utilizando cascas de
jabuticaba (OLIVEIRA, 2011).

Como visualizado na Figura 11, apenas a massa de biossorvente (sem interacdo com
nenhuma outra variavel) foi significativa.
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5. MATERIAIS E METODOS

Todos os ensaios foram realizados em escala de bancada e 0s materiais e equipamentos
usados nos experimentos foram:

5.1 Materiais
e Pseudocaule de bananeira da espécie Musa paradisiaca, proveniente do sitio Nossa
Senhora da Esperanga, municipio de Engenheiro Paulo de Frotin, RJ;
Acido cloridrico P.A. - Vetec Quimica;
Cloreto de potéssio P.A. - Vetec Quimica;
Hidroxido de sodio P.A. - Vetec Quimica;
Nitrato de Cr(l11) P. A. - Vetec Quimica;
Filtro de papel quantitativo 12,5 cm ¢, poro 8 um- Vetec Quimica;
Agua destilada.

5.1.1 Equipamentos
e Agitador mecanico FISATOM, modelo 752;
e Balanca METTLER AE 50, sensibilidade de 0,0001 g;
e Espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (F.T.L.R.)
THERMO NICOLET, modelo 6700 FT-IR;
Estufa de secagem Q317M QUIMIS;
Medidor de Area Superficial (ASAP), MICROMERITICS, modelo ASAP 2020;
Microscopio eletrénico de varredura 6460LV JEOL.;
Moinho de facas WILLEY CE-430 Marca: CIENLAB;
Mufla CRAFT, com controlador de temperatura de 250°C a 1000°C;
pHmetro HANNA, modelo HI18514;
Shaker RETSCH AS400;

5.2 Metodologia

Nesta secdo, sdo descritos os preparos das solugbes de Cr(Ill) e da biomassa, bem
como as metodologias de analises empregadas para caracterizacdo dos biossorventes e
realizacdo dos experimentos.

5.2.1 Preparo da solucdo de cromo

Foram preparadas solucdes a partir do nitrato de Cr(lll1) e agua destilada, nas
concentracdes de 0,5 a 100 mg.L™ . A menor concentracio foi baseada no limite méaximo
permitido para Cr(lll), de acordo com a Resolu¢do 357 do CONAMA. O valor maximo foi
determinado em 100 mg.L™ , com base nos trabalhos de COSTA et al., 2000, e
SATHASIVAM & HARIS, 2010.

5.2.2 Preparo do pseudocaule

Segundo SATHASIVAM & HARIS, 2010, bem como CHATTOPADHYAYA et al.,
2011, para o estudo da capacidade de adsorcdo do pseudocaule, deve-se, inicialmente corta-lo
em secOes de espessura de 2 cm, como apresentado na Figura 12, e em seguida corta-lo em
cubos, como visualizado na Figura 13.
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Figura 13: Cubos cortados para serem imersos em agua em ebulicdo por uma hora.

SILVA et al., 2010, avaliaram o0 uso do pseudocaule in natura na remocdo de anions.
CHATTOPADHYAYA et al., 2011, e SATHASIVAM & HARIS, 2010, avaliaram o
pseudocaule apds esse ser mantido em imersdo em agua em ponto de ebulicdo, por 45 e 60
minutos, respectivamente. O contato com a agua aquecida ocorreu principalmente para que as
cadeias vegetais ficassem menos organizadas permitindo uma maior area superficial e para
que Gleos e possiveis compostos que estivessem recobrindo a superficie fossem removidos,
deixando-a apta para maior interacdo entre adsorvato e biomassa.

Devido a escassez de referéncias na literatura, € um grande propoésito desse trabalho
caracterizar os pseudocaules in natura e tratado, bem como avaliar se ha diferenca entre as
quantidades de metais removidos com o emprego desses. Para a caracterizacdo, as
quantidades de nitrogénio, potassio, fdésforo, lignina, celulose e hemicelulose foram
determinadas; analises de espectrofotometria (F.T.l.R.) e microscopia de varredura eletrénica
(MEV) também foram realizadas para ambas as amostras.

Alguns autores recomendam o pré-tratamento quimico e térmico da biomassa para
prevenir a lixiviagdo de compostos organicos da estrutura do biossorvente, e aumentar a sua
estabilidade mecanica (MATHEICKAL et al., 1999). Para BRADY e TOBIN, 1994, os pré-
tratamentos afetam claramente a integridade das biomassas de diferentes maneiras, resultando
em diferentes caracteristicas dos mesmos.
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SATHASIVAM & HARIS, 2010, avaliaram os resultados obtidos para a remocéao de
Cd(lr), Cu(ll), Fe(ll) e Zn(Il) com o pseudocaule da bananeira preparado termicamente, onde
esse foi mantido em &gua em ponto de ebulicdo por sessenta minutos, e o pseudocaule tratado
quimicamente com hidréxido de sodio, acido acético glacial, anidrido acético, acido sulfarico,
formaldeido, perdxido de benzoila e acido esteérico, e concluiu que ndo houve significativa
diferenca na quantidade de metais removidos, alcan¢ando teores de remocao superiores a 90%
dos mesmos. Dessa forma, as etapas de tratamento quimico foram descartadas para o presente
trabalho.

O pseudocaule in natura foi cortado e colocado em uma estufa a 70°C, por 24 horas
(até obterem peso constante). Para o preparo do pseudocaule tratado, este foi cortado em
cubos e colocado em &gua em ebulicdo, durante uma hora. Em seguida, a amostra foi deixada
em uma estufa, e da mesma forma como a amostra in natura, até que atingisse peso constante.

Testou-se 0 tempo em que a umidade estaria completamente removida das fibras
tratadas, e observou-se que as deixando em uma estufa a 70°C, por 24 horas, ainda restaria
umidade. O mesmo procedimento foi repetido para 36, 48 e 72 horas. Observou-se que o
melhor resultado foi obtido para 48 horas. As amostras dos pseudocaules secos estdo
apresentadas nas Figuras 14 e 15.

a1 B

Figura 15: Fibras que foram tratadas, gecas apos 48 horas em estufa a 70°C.

—

Ap0ds a secagem, as fibras foram trituradas em um moinho de facas, no Laboratério de
Préticas de Engenharia Quimica (LABEQ)/UFRRJ, obtendo um produto com distribui¢do
irregular de tamanhos. Para esse trabalho foram empregadas as fibras mais finas, com
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granulometria variando de 0,105 a 0,177mm, de forma que a area de contato superficial do
biossorvente fosse maior. As fibras moidas s&o visualizadas na Figura 16.

i -, ‘, _‘ "“_' {‘3.'- s o~ i s
Figura 16: Pseudocaule seco e moido.

5.2.3 Determinacéo do pHgyc

Os processos de adsorcdo sdo fortemente dependentes do pH, que afeta a carga
superficial do adsorvente, bem como o grau de ionizacdo e a distribuicdo das espécies do
adsorvato (ELLIOTT, HUANG, 1981, apud SILVA et al., 2010). Este fato justifica a
investigacdo da determinagéo do ponto de carga neutra do adsorvente.

O ponto de carga neutra ou pH,,c (zero point charge) é um pardmetro que indica o
valor de pH no qual um determinado s6lido apresenta somatorio de cargas igual a zero em sua
superficie.

O pHze do pseudocaule da bananeira é estimado por medidas diretas do pH de
solucBes padrdo (HCI/KCI e NaOH/KCI, forca ibnica constante e igual a 1M), antes e apds o
contato com o sélido. No estudo de SILVA et al., publicado em 2010, foram colocados 100
mg do adsorvente em doze frascos diferentes, e adicionados em cada um deles, 10 mL de
solugdes com pH variando de 1 a 12. As solucBes ficaram sob agitacdo constante por 24
horas.

Apos esse tempo, as solucbes foram filtradas e o pH aferido. Assim, o grafico da
variacdo de pH (pPHfinal - PHiniciar) €m fungéo do pHiniciar foi construido, e o valor do pHy. foi
estimado a partir deste grafico. Onde a diferenca de pH fosse nula, seria o ponto de carga
neutra.

O mesmo procedimento foi repetido neste trabalho para determinar o valor de pHg.
das amostras do pseudocaule que foram estudadas. Esse parametro é importante porque
permite prever a carga na superficie do adsorvente em funcdo do pH. O resultado encontrado
por SILVA et al., 2010, para a fibra do pseudocaule da bananeira é apresentado na Figura 17.
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pHrml-I = pHInI:uI

o 3 6 9 12
pHvu:Il.l
Figura 17: pHz para o pseudocaule da bananeira (SILVA et al., 2010).

De acordo com os resultados mostrados na Figura 17, o valor do pH,,c encontrado para
0 pseudocaule da bananeira estudado por SILVA et al., 2010 ¢é aproximadamente 5,7, o que
indica que abaixo desse valor, o sdlido apresenta uma carga superficial positiva favorecendo a
adsorcdo de éanions e acima deste valor, a superficie esta carregada negativamente,
favorecendo a adsorcdo de cations.

5.2.4 Planejamento experimental

Planejar experimentos é definir uma sequéncia de coletas de dados experimentais para
atingir certos objetivos. Dentre os métodos de planejamentos experimentais disponiveis na
literatura, o planejamento fatorial € o mais indicado quando se deseja estudar os efeitos de
duas ou mais variaveis de influéncia, sendo que em cada tentativa ou réplica, todas as
combinagdes possiveis dos niveis de cada variavel sdo investigadas (BARROS NETO et
al.,1996, apud CUNICO et al., 2008).

O planejamento fatorial determina quais variaveis tém efeitos relevantes nas respostas,
como o efeito de um fator varia com os niveis dos outros fatores, e também permite
estabelecer e quantificar as correlagdes entre os diferentes variaveis. Diante do exposto,
verifica-se que sem o uso de planejamentos fatoriais de experimentos, importantes interacdes
entre fatores podem ndo ser detectadas e a otimizacdo maxima do sistema pode levar mais
tempo para ser alcancada (CUNICO et al., 2008).

O planejamento adotado nesse trabalho € o plane{amento fatorial completo.
Normalmente, esse tipo de planejamento € representado por b®, sendo que k representa o
namero de fatores, e b o nimero de niveis escolhidos. O caso mais simples de planejamento
fatorial completo é aquele em que cada fator k estd presente em apenas dois niveis
(experimento fatorial 2*). Neste trabalho, serdo avaliadas trés variaveis: pH do meio, massa de
biossorvente adicionada e concentracdo do Cr(l11) na solucdo aquosa, considerando a margem
de significancia de 0,05 (95% de confianga).

Dessa forma, o planejamento adotado para esse experimento é 2° (oito experimentos
variando as combinacdes das condi¢Ges intermedidrias das variaveis, sendo esses
representados por -1 e +1), com trés pontos nos valores centrais das variaveis (0), e seis
experimentos nos pontos extremos (axiais, +1,682 e -1,682), totalizando em 17 experimentos
(2° + 3 + 6 axiais) para cada amostra. A analise sera realizada com o software Statistica®
versdo 5.0. Na Tabela 2 esta apresentado o planejamento para esse trabalho.
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Tabela 2: Planejamento Fatorial Completo para trés variaveis.

pH Massa (mg) [Cr(1D)]iniciar (Mg.L™)
-1 -1 -1
1 -1 -1
-1 1 -1
1 -1
-1 -1 1
1 -1 1
-1 1 1
1 1 1
-1,682 0 0
1,682 0 0
0 -1,682 0
0 1,682 0
0 0 -1,682
0 0 1,682
0 0 0
0 0 0
0 0 0

5.2.4.1 Definicdo dos valores dos niveis do planejamento

Foram preparadas solucdes a partir do nitrato de Cr(lll) e agua destilada, nas
concentracdes de 0,5 a 100 mg.L™ . A opcdo pelo Cr(l11) ao Cr(VI), foi pela forma reduzida
porque mesmo sendo menos toxico, as emissfes contendo esse efluente sdo bem mais
presentes, e o Cr(VI) geralmente é reduzido pelas inddstrias que o produzem antes de lanca-
los.

O pH variou de 1 a 12. COSTA et al., 2000, informam que o processo mais usado para
remocdo de metais pesados € a precipitacdo quimica (aproximadamente 75% das industrias de
tratamento de superficies), usando hidroxidos, carbonatos, sulfetos ou alguma combinacéo
destes. No entanto, a precipitacdo € ideal para efluentes contendo altas concentracbes de
metais, acima de 100 mg.L™ . Em concentraces diluidas, o precipitado apresenta baixa
cinética de sedimentacdo, obrigando a adicao extra de outros sais (como FeCls e Alx(SO4)3)
ou de polieletrolitos. Também, o método de precipitacdo quimica muitas vezes ndo permite
atingir os padrdes exigidos pela legislacdo, sendo necessaria a aplicacdo de um processo
complementar para o polimento final do efluente.

Para cada uma das concentracfes fixadas, foram separadas aliquotas de 50 mL da
solucdo, onde foi acrescido o biossorvente, com massas variando entre 100 e 300 mg. SILVA
et al., 2010, adicionaram 100 mg do pseudocaule para 25 mL de solucdo de corante.
SATHASIVAM & HARIS, 2010, adicionaram 200 mg de pseudocaule em 50 mL de solucao
com ions metéalicos presentes. Dessa forma, os limites inferiores e superiores para as massas
do biossorvente foram 50% para mais e 50% para menos, de acordo com a literatura (100 mg
de biossorvente/25mL de solucao).

O tempo empregado nos experimentos de 60 minutos foi baseado nos trabalhos de
SILVA et al., 2010, onde a cinética de adsorcao foi avaliada e observou-se que o equilibrio
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era atingido com 60 minutos de contato. Nesse mesmo trabalho, é citado o trabalho com
mesocarpo do coco (SANTOS, 2009 apud SILVA et al., 2010), onde o equilibrio novamente
fora atingido aos 60 minutos. CHATTOPADHYAYA et al., 2011, avaliou a cinética de
adsorcdo do pseudocaule da bananeira com corantes, relatando que o equilibrio alcangado foi
também em 60 minutos. SATHASIVAM & HARIS, 2010, apresentou que nos primeiros
quinze minutos houve alta taxa de adsor¢cdo dos metais empregando o pseudocaule,
alcancando o equilibrio em uma hora de experimento. Na Tabela 3 estdo apresentados 0s
valores dos niveis codificados para o planejamento proposto.

Tabela 3: Niveis codificados.

-1,68 -1 0 1 1,68
pH 1 3,2 6,5 9,8 12

Massa (mg) 100 140,5 200 259,5 300
[Cr(H D inicial (Mg.L™?) 0,5 20,7 50,25 79,8 100

A agitacdo foi fixada em 180 rpm. Ao final do contato entre biomassa e metal, as
solucgdes foram filtradas em um funil de vidro. Todos os experimentos foram realizados na
temperatura de 298 K (25°C).

5.2.5 Analises
5.2.5.1 Determinacéo de nitrogénio, potassio e fosforo

O processo de determinacdo dos macronutrientes nitrogénio, potassio e fosforo foi
realizado segundo a metodologia proposta por TEDESCO et al., 1995. Nessa metodologia a
amostra é pesada e colocada dentro de tubos para a digestdo sulfurica. S&o adicionados uma
mistura catalisadora (selénio + sulfato de cobre + sulfato de sodio), peroxido de hidrogénio e
também acido sulfurico concentrado. Em seguida, as amostras sdo levadas para um bloco
digestor onde sdo mantidas a temperatura de 300°C.

Os teores de nitrogénio foram determinados pelo método de Kjeldalh. Neste método,
por meio da digestdo &cida, o nitrogénio da amostra é transformado em ion amdnio (NH4"), e
posteriormente é separado por destilacdo.

A concentracdo do fosforo foi determinada com um espectrofotémetro de colorimetria,
onde o fosforo reage com molibdato de aménio, produzindo aménio fosfomolibdato. A
quantidade de fésforo é determinada medindo-se a intensidade de cor azul, que é produzida
pela formacédo de fosfomolibdato (SILVA & QUEIROZ, 2004).

O teor de potassio foi determinado pela fotometria de chama, uma das mais simples
técnicas analiticas baseadas em espectrofotometria. Nesse caso, a amostra contendo cétions
metélicos é inserida em uma chama e analisada pela quantidade de radiacdo emitida pelas
espécies atdbmicas ou idnicas excitadas. Os elementos, ao receberem energia de uma chama,
geram espécies excitadas que, ao retornarem para o estado fundamental, liberam parte da
energia recebida na forma de radiacdo, em comprimentos de onda caracteristicos para cada
elemento quimico (KLEIN, 2010).

5.2.5.2 Determinacdo da hemicelulose, lignina e celulose

Para se determinar as concentracdes de hemicelulose, lignina e celulose, inicialmente
deve se determinar as os teores das Fibras em Detergentes Neutro e Acido (FDN e FDA).

A solucdo detergente neutra é usada para dissolver substancias facilmente digeridas,
como proteinas, agucares e lipidios, deixando um residuo fibroso (FDN) que séo os principais
componentes da parede celular das plantas (celulose, hemicelulose e lignina), proteina
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danificada pelo calor e proteina da parede celular, além das cinzas. A FDN é uma medida do
conteddo total de fibra insoltivel do alimento (MACEDO JUNIOR et al., 2007).

Entende-se por FDA (Fibra em Detergente Acido) como a porcdo menos digerivel das
paredes celulares. E constituida na sua quase totalidade de lignocelulose, ou seja, lignina e
celulose. Uma solugdo detergente &cida é usada para dissolver o contetdo celular,
hemicelulose e minerais sollveis, deixando um residuo fibroso constituido de celulose,
lignina e proteina danificada pelo calor e parte da proteina da parede celular e minerais
insoluveis (cinzas) (SILVA & QUEIROZ, 2004).

Conhecendo-se a porcentagem de FDN e FDA do material analisado, € possivel
calcular a fracdo de hemicelulose apenas pela diferenca entre essas fracoes (BOHNEM et al.,
2005). A hemicelulose €, em geral, menos resistente ao tratamento quimico e menos digerivel
que a celulose.

A lignina é determinada a partir da fibra em detergente acido. O método utiliza
permanganato de potassio, onde a lignina é oxidada por meio de uma solugdo tamponada de
acido acético e permanganato de potassio, contendo ferro trivalente e prata monovalente como
catalisadores. Os Oxidos de ferro e manganés depositados sdo dissolvidos numa solucédo
alcodlica contendo os &cidos oxalico e cloridrico (solugéo de desmineralizagé&o), deixando, no
cadinho filtrante, apenas celulose e minerais insollveis. A lignina é calculada por diferencas
de peso apds estes tratamentos, enquanto a celulose e a cinza insoltvel (silica) sdo calculadas
apos a queima na mufla. Para se obter a quantidade de celulose a partir do residuo da lignina
“permanganato”, os cadinhos sdo queimados por trés horas, a 500°C, na mufla. E calculada a
porcentagem de celulose pela diferenca nas pesagens antes e depois da queima (SILVA &
QUEIROZ, 2004).

5.2.5.3 Absorcéo atémica

A espectrometria de absorcéo atdmica (EAA) é uma técnica largamente difundida e
empregada para a determinagdo de elementos nas mais diversas amostras. E possivel realizar
a determinacao quantitativa para mais de setenta elementos metalicos.

A técnica utiliza o principio de que atomos livres (estado gasoso) gerados em um
atomizador sdo capazes de absorver a radiacdo de frequéncia especifica que é emitida por uma
fonte espectral; em instrumentos convencionais, usualmente uma fonte de radiacéo especifica
para cada elemento (fonte de linha) € utilizada, o que implica que apenas as linhas do préprio
elemento sdo emitidas pela fonte (BORGES et al., 2005).

Essa técnica parte do principio de que os elétrons dos atomos de cada elemento
especificamente, s6 podem sofrer certas transi¢des, e para cada transi¢cdo possivel existe um
pacote de energia especifico, que sera absorvido pelo elétron fazendo-o saltar por um curto
periodo de tempo para um orbital de maior energia. Esse pacote de energia esta diretamente
relacionado a frequéncia da onda de luz, pois quanto maior a frequéncia da onda
eletromagnética, maior a energia que o foton ira carregar. Entdo, cada elemento possui
determinadas frequéncias de luz que serdo absorvidas quando a amostra for atomizada. Esse
conjunto de frequéncias é denominado de banda de absor¢do (RODRIGUES, 2009).

5254 F.T.LR.

A espectroscopia estuda a interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria, sendo
um dos seus principais objetivos o estudo dos niveis de energia de atomos ou moléculas. No
espectrometro  F.T.I.LR. (Fourier Transform Infra-Red), a radiacdo de uma fonte
monocromatica é dividida em dois feixes, cada um correspondendo igualmente a 50%,
gerando senoides, a partir dos reflexos dos espelhos fixo e mdvel que estdo contidos no
aparelho. A partir de tais sendides, sdo geradas as transformadas de Fourier correspondentes.
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Essa técnica permite analisar diferentes ligacdes quimicas existentes em diferentes
compostos. O espectro infravermelho de um composto quimico é considerado uma de suas
propriedades fisico-quimicas mais caracteristicas e, por conta disto, a espectroscopia na regido
do infravermelho tem extensa aplicagéo na identificagdo dos compostos.

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho se estende de
aproximadamente 0,75 pum até quase 1 mm, mas o segmento mais frequentemente utilizado
est situado entre 2,5 e 25 pm (4000 a 400cm™), conhecido como regido fundamental ou
infravermelho médio. A regido de mais baixa frequéncia (600 a 200cm ™) é conhecida como
infravermelho longinquo e a regido de mais alta frequéncia (4000cm™ até a regido do visivel)
como infravermelho préximo ou regido de sobretons (FELIX, 2009).

Neste trabalho, a amostragem foi realizada em uma janela de brometo de potéssio
(KBr), na qual, de 1 a 2 mg da amostra a ser analisada foi homogeneamente misturada com
cerca de 200 mg de KBr. A mistura foi, entdo, colocada em um acessério proprio e
comprimida em uma prensa a, aproximadamente, 1,575 x 10° kg.cm.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Resultados Preliminares

A proposta inicial deste trabalho era reduzir a DBO e a DQO de uma solugéo contendo
fons anidnicos contaminantes presentes em efluentes industriais, empregando o pseudocaule
da bananeira na remocéo desses. Preparou-se uma solucdo a partir de nitrato de zinco, onde se
objetivava a remogéo do nitrato, e com isso, a diminuicdo dos valores de tais parametros. Os
valores de DQO foram aferidos para a solucdo pura e a solucdo apds o contato com o
pseudocaule. A hipdtese era que se trabalhasse em um pH inferior ao pH de carga neutra do
biossorvente, deixando-o carregado positivamente, ocorreria a remocdo dos anions (nitrato),
diminuindo a DQO e DBO do efluente.

BILBA et al., 2007, estudaram o pseudocaule da bananeira e revelaram em seu
trabalho a presenca de grupos nitrogenados, fato que foi evidenciado com os resultados dos
experimentos apresentados na Tabela 4, onde a presenca de nitrato foi verificada.

Tabela 4: Parametros organicos para solugdo antes e apds o contato com o biossorvente.

Sem pseudocaule Com pseudocaule
[nitrato] (mg.L™) 1,89 2,87
DQO (mg.L™) 280 1530
DBOsgias (Mg.L™) 142 469

Na fase inicial desse trabalho, equivocadamente ndo foi considerado o fato de que o
pseudocaule também fosse fonte de matéria organica e que parametros organicos teriam seus
valores aumentados ap0s o0 contato com 0 mesmo. Dessa forma, abandonou-se a proposta de
tratar ions carbdnicos, optando-se pelo tratamento de cations metalicos com o pseudocaule,
visto que outros adsorventes naturais se mostraram eficientes na remo¢do dos mesmos
(BRADY, 1994; ARRUDA, 2003; ALFAYA et al., 2002).

6.2 Caracterizacao do Biossorvente

A fim de caracterizar e diferenciar as duas amostras de pseudocaule estudadas,
realizou-se diferentes analises sobre a composicdo estrutural, quimica e superficial dos
mesmaos.

6.2.1 Determinacéo do pHyc

Inicialmente, para se caracterizar o biossorvente, o ponto de carga neutra deve ser
determinado, ja que os processos de adsorcao sdo fortemente dependentes dele. O pH do meio
interfere afetando a carga superficial do biossorvente, bem como o grau de ionizacdo e as
espécies do adsorvato.

Os valores de pH;p. dos pseudocaule da bananeira, tanto in natura quanto o tratado,
foram estimados por medidas diretas do pH de solucGes padrédo (HCI/KCI e NaOH/KCI, forca
idnica constante e igual a 1M), antes e ap6s o contato com o sélido e estd apresentado na
Figura 18.
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Figura 18: pH,, do pseudocaules da bananeira in natura e tratado.

No estudo de SILVA et al., publicado em 2010, o valor encontrado para 0 pHz. foi
5,7, 0 mesmo valor encontrado para 0s valores desse nos pseudocaules in natura e tratado
avaliados nesse trabalho. Este valor igual a 5,7, indica que quando o biossorvente estiver em
solugdo com pH abaixo desse valor, o sélido apresenta uma carga superficial positiva
favorecendo a adsorcdo de anions, e acima deste valor a superficie esta carregada
negativamente, favorecendo a adsorcéao de cations, como o cromo na forma idnica.

6.2.2 F.T.IL.R.

A fim de realizar a caracterizacdo dos grupos organicos presentes nos pseudocaules,
foi feita a analise de F.T.l.R., onde a partir dos valores das bandas de espectros é possivel
determinar 0s grupos organicos existentes. A analise, para ambas as amostras, esta
apresentada na Figura 19.
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Figura 19: Analises de F.T.I.R. para os pseudocaules in natura e tratado.

De acordo com as curvas mostradas na Figura 19, nota-se ndo haver efetiva diferenca
nos grupos funcionais organicos dos pseudocaules analisados, ou as possiveis diferencas ndo
foram identificadas por essa metodologia.

O contato com a agua a 100°C removeu algumas substancias, como 6leos e graxas,
presentes nas estruturas vegetais, mas nao contribuiu para alteracdo significativa das funcdes
organicas presentes.

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores das bandas correspondentes aos
pseudocaules avaliados neste estudo.
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Tabela 5: Bandas de espectros (cm™) para as amostras in natura e tratada.

In natura Tratado
605,63 607,56
1047,31 1045,38
1155,32 1157,25
1323,12 1323,13
1377,13 1377,13
1633,65 1633,65
2339,58 2337,65
2858,41 2862,27
2922,06 2923,99
3429,32 3429,32

A faixa em torno de 3430 indica a presenga de grupos hidroxilas, componente da
celulose, hemicelulose e lignina. A banda de 2923, e algumas entre 1300 e 1550, indicam a
deformacdo de ligagcbes C-H, aromaticos ou ndo. As bandas em torno de 1633 indicam
ligagbes C=C, das fibras contendo lignina, e as de 1377, 1323 e 1155 indicam a existéncias de
grupos C-0O, O-H e CH aromatico. Em 1045, é denotada a existéncia C-O-H e C-O-C, e em
600, a existéncia de alcenos (BILBA et al., 2007; CHATTOPADHYAYA et al., 2011;
SILVERTEIN et al., 2005).

Sendo o pseudocaule um componente vegetal, para sua caracterizacdo, é necessario
determinar as concentrac6es de nitrogénio, fosforo, potassio, lignina, celulose e hemicelulose,
presente nas amostras in natura e tratada.

6.2.3 Determinacdo das concentracfes de nitrogénio, fosforo, potassio, hemicelulose,
lignina e celulose

As andlises para determinacdes de nitrogénio, fosforo e potéssio foram realizadas no
Departamento de Solos do Instituto de Agronomia, da Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, enquanto as analises de FDN, FDA, hemicelulose, lignina e celulose foram realizadas
na EMBRAPA/Agrobiologia, localizada no municipio de Seropédica/RJ.

A concentracdo dos compostos € obtida de acordo com a Equacéo 4:

peso do composto

Concentragdo = x 100 (Equacéo 4).

peso da amostra

Os dados das concentracGes dos componentes nas amostras dos pseudocaules estao
apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Caracterizagcdo dos pseudocaules (% p/p).

Composto In natura Tratado

N 0,25 0,19

P 0,51 0,27

K 3,8 2,9
FDN 46,06 54,28
FDA 33,71 36,08
Hemicelulose 12,35 18,2
Lignina 13,32 10,53
Celulose 19,47 23,03

Nota-se que houve solubilizacdo dos macronutrientes (N, P, K) da amostra que foi
submetida ao contato com &gua aquecida. A lignina, mesmo sendo insollvel em agua fria,
torna-se parcialmente solivel quando em contato com a agua aquecida (KLOCK et al., 2005).

Como houve diminui¢do da quantidade de lignina, as concentracGes de celulose e
hemicelulose, consequentemente da FDN e FDA na amostra tratada, apresentaram-se maiores.

6.2.4 Micrografia eletrénica de varredura (MEV)

As fotografias microscépicas (micrografias) permitem a visualizacdo detalhada das
superficies de materiais. Objetivando-se a caracterizacdo da superficie, sendo essa rugosa ou
ndo, porosa ou ndo, micrografou-se ambos os pseudocaules deste estudo. As amostras
estudadas neste trabalho foram liofilizadas e recobertas com ouro antes de serem
micrografadas. As analises deste trabalho foram realizadas no Laboratdério de Microscopia da
COPPE/UFRJ.

Nas Figuras 20 e 21 sdo apresentadas as micrografias para os pseudocaules in natura e
tratado.
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Figura 20: Diferentes MEV do pseudocaule in natura. (a) MEV com magnitude de 202

vezes; (b) MEV com magnitude de 1000 vezes; (c) MEV com magnitude de 3000 vezes; (d)

MEV com magnitude de 3006 vezes; (e) MEV com magnitude de 10000 vezes.
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Figura 21: Diferentes MEV do pseudocaule tratado. (a) MEV com magnitude de 200 vezes;
(b) MEV com magnitude de 1000 vezes; (c) MEV com magnitude de 3003 vezes; (d) MEV

com magnitude de 3006 vezes; (¢) MEV com magnitude de 17114 vezes.
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Comparativamente entre as Figuras 20(c) e 21(c), o pseudocaule in natura apresenta
as fibras mais alinhadas, mais organizadas. A maior desorganizagédo das fibras presentes no
pseudocaule tratado pode ser explicada devido ao contato com a agua aquecida, que
ocasionou as fibras maior relaxamento nas cadeias, devido a solubilizagéo de parte da lignina,
permitindo o aparecimento de espacos, tornando a superficie do biossorvente mais rugosa,
aumentando a area superficial do biossorvente.

De acordo com as micrografias dos pseudocaules in natura e tratado, sugere-se a
auséncia de poros. Nas Figuras 20(e) e 21(e) sdo apresentadas as micrografias que foram
aproximadas mais de 10 mil vezes, ndo sendo possivel observar a existéncia de superficies
porosas, somente a presenca de fibras.

Para a verificacdo da ndo existéncia significativa de poros sugerida pelas micrografias,
foi realizada uma analise textural por adsorcéo de N,, com 0 equipamento ASAP. Na técnica
empregada por esse equipamento, 0 nitrogénio gasoso € injetado sobre a amostra, conforme o
gas fica adsorvido na superficie do adsorvente, origina isotermas de adsorcao e dessorcao, € 0
valor da area superficial do adsorvente é determinado.

As areas superficiais dos pseudocaules in natura e tratado apresentaram valores muito
pequenos, inferiores a 0,55 m°.g. Nas Figuras 22 e 23 estdo apresentadas as curvas de
adsorcdo e dessorcdo do N para os dois pseudocaules estudados. Os ensaios foram repetidos
8 vezes.

| Adsorgio
& Dessorgfio

o RSYRTRPRISIRY YSPRRVRRYRFS SRR NSRS PSS SUTN: NS SRS SRS vn NS SRRy YRR S) NS 4

Quantidade Adsonvida (eng STP)

04 05 o o7 o' o 1o
Pressio Relativa (P/Po)

Figura 22: Isoterma de adsor¢éo e dessorcdo do N, com o pseudocaule in natura.
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Figura 23: Isoterma de adsorcéo e dessorcdo do N, com o pseudocaule tratado.

Como se pode observar, a quantidade de gas adsorvido foi minima, proxima a
nulidade, ndo havendo a formacdo de isotermas tipicas de quando ha presenca de poros na
superficie. Dessa forma, a presenca de poros foi ndo significativa, fato verificado em ambas as
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amostras. Os picos nos maiores valores de presséo relativa (P/Po maior que 0,9) ocorrem
devido a instabilidades do proprio equipamento e ndo devem ser considerados na andlise.

Na Figura 23 s&o observados minimos valores de nitrogénio adsorvido (P/P, entre 0,2
e 0,5), porém, com quantidade ndo significativa para formagdo de isoterma. Provavelmente,
uma quantidade muito pequena do gas foi adsorvida nos espagos criados no pseudocaule
tratado, j& que as fibras ficaram mais rugosas apds o contato com o calor, possibilitando ao
gas atingir regides mais internas do adsorvente.

6.3 Determinacdo das melhores condicdes para otimizacdo da remocao do Cr(lll) em
solucdo aquosa: Respostas do planejamento experimental

Através do planejamento experimental, foi possivel verificar a influéncia do pH, da
massa de biossorvente e da concentragdo inicial de Cr(lll), na remocdo deste metal em
solucdo aquosa. Esses foram os fatores (variaveis) definidos para serem avaliados no processo
que envolve uma biossorcdo. A andlise deste planejamento foi realizada considerando o erro
apenas entre os dados experimentais (erro puro).

As variaveis podem influenciar de maneira linear ou quadratica na resposta final,
apresentando-se em uma das formas ou em ambas na equacdo que modela o planejamento
(pH linear = X;; pH com influéncia quadrética = X;?). Nas analises dos planejamentos desta
dissertacdo, foram consideradas significativas as variaveis que apresentaram p-valor inferior a
0,05 (intervalo de confianga de 95%).

6.3.1 Avaliacao da retencao de Cr(I11) nos filtros de papel

Apos o contato do biossorvente com a solucdo metalica, a biomassa € separada ao
final do processo biossortivo, com filtros de papel.

Anteriormente a realizacdo dos ensaios que forneceriam as respostas para 0S
planejamentos deste trabalho, levantou-se a hipdtese de que alguma fragcdo do Cr(l1l) poderia
ficar retida nos filtros, de forma que pudesse alterar os valores apresentados para a remogao
do metal no processo que envolve a atividade do biossorvente, e consequentemente, interferir
na significancia das variaveis envolvidas. As concentragdes finais do metal em solugdo foram
aferidas com um espectrofotémetro de absorcao atbmica.

Para a averiguacédo, foram filtradas as solugdes puras, anteriormente ao contato com o
biossorvente, apds o preparo, nas cinco concentracdes empregadas neste trabalho. Os
resultados para as retencdes estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Porcentagem de cromo retido nos filtros.

[Cr(11D]iniciar (Mg.L™) [Cr(11D]sina (Mg.L™) % Cr(111) retido

0,5 0,497 0,60
20,7 20,572 0,62
50,5 50,194 0,61
79,8 79,696 0,13
100 99,999 0,00

Perante a minima quantidade de cromo contida nos filtros, a retencdo nos mesmos foi
considerada ndo significativa.

6.3.2 Respostas do planejamento experimental com o emprego do pseudocaule in natura
Os valores obtidos nos experimentos para a remocéo de Cr(ll1) (%) com emprego do
pseudocaule in natura estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Planejamento Experimental com respostas — Pseudocaule in natura.

pH '\g'rf];a [C(rrg: ;'I)_]l)' [c(:r(‘; :31{')””" % Cr(111) removido
1 32 1405 207 13.16 36.43
2 98 1405 20,7 2,82 86,37
3 32 2595 20,7 6,81 6711
4 98 2595 20,7 259 87.48
5 32 1405 79.8 77.94 233
6 98 1405 79.8 49,45 38,03
7 32 2595 79.8 63,29 20,69
8§ 98 2595 79.8 14,12 8231
o 1 200 50,25 14,98 7018
10 12 200 50,25 9.29 8151
1 65 100 50,25 23,53 5317
12 6,5 300 50,25 11,46 77,19
13 65 200 0,5 0,43 14,60
14 65 200 100 4516 54 84
15 65 200 50,25 18,95 62,47
16 65 200 50,25 18,63 63,11
17 65 200 50,25 19,24 61,90

Na Tabela 9 encontra-se a estimativa dos efeitos para as variaveis e suas interacdes, e
aquelas que se apresentaram significativas encontram-se destacadas. O efeito principal foi
calculado como a média dos efeitos individuais e permitiu definir qual o efeito médio da
variavel examinada sobre as condi¢Ges das demais, usando as variaveis codificadas (sinais (+)

e ().
Tabela 9: Estimativa dos efeitos das variaveis e suas interacdes — Pseudocaule in natura.
. Coeficiente de - Erro
Efeito Regressao va?o r* padréo
Média 62,71 62,71 <0,0001 0,3486
A-(pH(L)) 27,54 13,77 0,0001 0,1644
B-(pH (Q)) 6,98 3,49 0,0027 0,1827
C - (Massa (L)) 19,87 9,93 0,0003 0,1644
D — (Massa (Q)) -0,70 -0,35 0,1947 0,1827
E - ([Cr(11DTiniciar (L)) -9,52 -4,76 0,0012 0,1636
F - ([Cr(1D]iniciar (Q)) -21,79 -10,90 0,0003 0,1791
G - (Interacdo pH e Massa) -0,91 -0,46 0,1667 0,2140
H - (Interacdo Massa e [Cr(11D)]inicia) 6,87 3,44 0,0039 0,2140
I - (Interacéo pH e [Cr(11D]inicial) 7,74 3,87 0,0030 0,2140

P= probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 9, os fatores significativos s&o: pH
(linear), pH (quadrético), massa de pseudocaule (linear), concentracdo inicial de Cr(lll)
(linear), concentragdo inicial de Cr(l11) (quadratico), a interacdo entre a massa de biossorvente
e a concentragdo inicial de cromo, bem como a interagdo entre pH e concentragéo inicial do
metal.

Se, e apenas se, 0 efeito da interacdo for ndo significativo pode-se interpretar
isoladamente cada efeito principal. Se o efeito da interacdo for significativo, deve-se construir
e analisar hipoteses sobre os niveis de um dos fatores dentro de cada nivel do outro. A
interacdo ndo-significativa, nos leva a duas retas paralelas, sem as variaveis interceptarem
(RODRIGUES e IEMMA, 2005).

Os fatores significativos para os experimentos também podem ser observados através
do Grafico de Pareto, apresentado na Figura 24, onde sdo apresentados os valores absolutos
dos efeitos das variaveis, obtidos pela razdo entre o coeficiente de regressdo da variavel e o
erro padrdo da mesma.

p=,05

pH (L) ¥
[Cr]inicial (Q) F
Massa (L) £
[Cr]inicial (L) £
pH(Q) £
Massa-[Cr] inicial
pH-[Cr]inicial
pH-Massa ¥
Massa (Q)

77/ 83.68618

777 618381
7/ 60332

213182
12,1288

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Figura 24: Grafico de Pareto obtido para as variaveis no emprego do pseudocaule in natura.

Nota-se a partir da Figura 24, que a variavel de maior influéncia é o pH (linear), como
essa influéncia é positiva, deve-se aumenta-lo para uma melhor remocao.

A partir dos valores dos coeficientes de regressdo das variaveis significativas
apresentados na Tabela 9, a modelagem obtida para o processo biossortivo com o pseudocaule
in natura é apresentada na Equacao 5:

Y =06271 + 13, 77X A + 349 %XxB +993xC- 4,76 XE
-1090 %X F + 3,44 xH + 3,87 X1 (Equacéo 5).

Através da Equacdo 5, os experimentos sdo modelados matematicamente de acordo
com as relevancias das variaveis envolvidas. Para que ocorra a otimizacao, deve-se aumentar
0 pH - devido ao sinal positivo na variavel A (pH (L)), aumentar a massa do biossorvente,
diminuir a concentracdo de cromo, que assim como o pH, influencia tanto linearmente quanto
quadraticamente na resposta.

Na Figura 25 é apresentada a distribuicdo dos valores observados versus os preditos
pela Equacéo 5.
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Figura 25: Relacao entre os valores observados e os preditos pela Equagéo 5 - Pseudocaule in
natura.

E possivel observar que ha dispersdo consideravel dos valores observados frente aos
preditos. Para saber se o planejamento proposto é valido, realiza-se o teste da ANOVA
(Analise da Variancia), para verificar a qualidade de ajuste do modelo. Em seguida, obtém-se
o coeficiente de determinacdo (R?), que fornece a variagdo dos resultados previstos e obtidos.
Em geral, expressa-se 0 R?> em termos de porcentagem, ou Seja, significa quanto em
porcentagem os resultados podem ser explicados.

Na ANOVA, através do teste F, para que a regressdo seja significativa e o
planejamento seja valido, o valor do Feaiculado deVe ser maior que 0 Frapelago. O Valor do Fiapetado
depende do intervalo de confianca, dos valores dos graus de liberdade da regressédo e do
residuo. Este é a soma quadratica dos valores da ANOVA dos algarismos ndo significativos.
A regressao é dada pela diferenca da soma quadratica total e a soma quadratica do residuo. Na
Tabela 10 esta apresentada a ANOVA para o planejamento experimental do pseudocaule in
natura.

Tabela 10: ANOVA para o planejamento do pseudocaule in natura.

Soma Grau de Média F
Quadratica Liberdade Quadratica calculado
Regresséo 10706,28 12 892,19 949,14
Residuo 3,75 4 0,94
Total 10710,03 16

O valor do Fcacuado € de 949,14, enquanto que O Fipelado € de 5,91. O Feaculado €
superior ao Fpelado, dessa forma, o planejamento é valido. Para o tratamento estatistico desse
planejamento empregando o pseudocaule in natura, o coeficiente de determinacéo € de 0,597.
Esse valor pode ser justificado pelos intervalos dos valores das variaveis desse planejamento,
que foram muito grandes, devido a escassez de dados na literatura.

Uma vez que o planejamento € validado, sdo obtidas superficies que relacionam a
remocdo as variaveis estudadas. Na Figura 26 esta apresentada a superficie que relaciona o pH
e a massa de pseudocaule acrescida com a quantidade de Cr(I11) removido. A melhor remocéo
acontece sempre na regido mais rubra. Os tons de verde representam a regido com menor
remocao.
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Figura 26: Superficie de resposta para a remocéo de Cr(111), no experimento fatorial 23, na
interacdo Massa (mg) x pH — Pseudocaule in natura.

De acordo com a superficie visualizada na Figura 26, nas faixas de maiores valores de
pH, por volta de 9 a 12, e de maiores massas de biossorvente, superiores a 200 mg, a remogéo
de cromo € maxima, portanto, nessa faixa encontram-se as melhores condic¢des para alcancar
0s maiores valores de remogéo.

Na faixa de pH entre 9 e 12, o Cr(lll) presente na solucdo encontra-se distribuido,
principalmente, nas formas de hidréxido Cr(OH)s; De acordo com o diagrama de especiacéo
da forma reduzida do cromo, em concentracdes de Cr(l11) superiores a 10" mol.L™, e em pH
superior ao pHz do pseudocaule, a maior parte do metal encontra-se na forma precipitada.
Dessa forma, a remocdo obtida neste trabalho é atribuida ao fenbmeno biossortivo e a
precipitacdo dos metais presentes na solucao.

No estudo do fenémeno biossortivo, com o aumento de pH, a superficie das biomassas
fica carregada negativamente, proveniente dos ions hidroxilas (HO)", favorecendo a atracédo
eletrostatica entre o biossorvente e o metal.

Para avaliar o efeito da biossorcdo e a forma como ions (HO) presentes na solucéo
interferem na atividade do pseudocaule para remover o Cr(ll1), deve-se considerar intervalos
em que o pH inferior seja 0 pH;,c do biossorvente, e o superior seja, N0 Maximo, proximo
aquele no qual ocorre a precipitacdo do metal. O Cr(l1l) nas concentracdes estudadas nesse
trabalho, precipita em pH entre 6,5 e 7,2. O pHy;c do biossorvente é 5,7. Perante essas
condicdes, ndo foram realizados experimentos que se enquadrassem para essa analise.

Porém, para se analisar o poder de biossorcdo do pseudocaule, pode-se analisar o
ensaio 3, apresentado na Tabela 8, em que mesmo em meio &cido, com o metal nédo
precipitado, a remocdo alcanca valor satisfatorio, superior a 67%. A tendéncia geral é que a
remogdo de metal aumente com o aumento do pH. Isto ndo acontece apenas por causa da

competicdo de ion do hidrogénio em meio acido, mas também por causa da natureza acida
fraca dos sitios ativos do biossorvente, cuja desprotonacdo com pH crescente, favorece a
captacdo de metal (PAGNANELI et al., 2003). Quando o pH da solucéo é baixo, a superficie

do biossorvente torna-se mais positiva, reduzindo a atracdo entre a biomassa e 0 cétion
metalico.
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O aumento de pH favorece a dissociagdo dos grupos carboxila, identificados como o
principal grupo quimico responsavel pela remocdo dos ions metélicos pelas biomassas.
Existem ainda varios outros grupos quimicos que podem ficar carregados negativamente,
atraindo e retendo metais na biomassa: grupos amina, hidroxila, entre outros (VOLESKY,
1990).

A biossorcdo do Cr(lll) inicia-se com a difusdo do ion metalico até a superficie da
célula microbioldgica. Uma vez que o ion metalico tenha se difundindo até a superficie
celular, este deverd ligar-se aos sitios sobre essa superficie, a qual exibem alguma afinidade
com o metal. Os mecanismos de biossorcéo, apesar de diferentes, podem ocorrer de forma
simultanea. Geralmente a adsorcdo do ion metalico é répida e reversivel (PIETROBELLI,
2007).

A porosidade da estrutura das paredes celulares e os constituintes de suas células da
biomassa podem disponibilizar uma rede de ligantes quimicos, que promovem a “captura” de
fons metalicos. Geralmente, a sorcdo dos ions metalicos ocorre por adsorcdo nas paredes e
reacOes de troca ibnica, por grupos trocadores catidnicos fracos, predominantemente ions
carboxila presentes na superficie das plantas (RUBIO e SCHNEIDER, 2003).

A remocédo do cromo pelo pseudocaule da bananeira ocorre, em grande parte, devido a
presenca de grupos funcionais como carboxila e hidroxila nas células vegetais. A parede
celular é formada principalmente por uma rede de microfibrilas de celulose interligadas por
feixes de glicanas. Este conjunto esta embebido em uma matriz de hemicelulose e substancias
pécticas conforme esta mostrado na Figura 27.

Microfibrilas
de celulose

Acido /

a-D-poligalacturénico

Figura 27: Estrutura dos blocos de construcdo das substancias pécticas (acido a-D-
poligalacturdnico) depositadas nas microfibrilas de celulose da parede celular (FERNANDES,
2006).

A interacdo das cargas dos componentes vegetais das superficies carregadas
negativamente com as cargas positivas dos metais, acarreta na remocao desses, ndo so por
adsorcao e troca ibnica, mas também pela formacédo de quelantes e complexos.

Para metais de transicdo com orbital d ndo saturado (Mn(l1), Mn(l11), Fe(ll), Fe(lll),
Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l) e Cr(lI11)), as ligacbes coordenadas dativas sdo dominantes na
formacdo dos complexos, e quanto maior o estado de oxidacdo, maior a estabilidade do
complexo com o ligante, ficando retido junto ao biossorvente (FILEP, 1999). A tendéncia de

40



um ligante formar um complexo metélico é determinada principalmente por sua atividade na
solugéo. Os ligantes podem existir na forma i6nica ou molecular. A predominancia de uma
forma ou outra depende da temperatura e do pH (VOLESKY, 1990).

Além de relacionar a massa de pseudocaule e pH, avaliou-se a influéncia da
concentracdo de Cr(lll), variando-se as concentragOes iniciais do metal nas solugdes. Na

Figura 28 é apresentada a superficie que relaciona pH, concentracdo inicial de Cr(lll) e os
valores de remocéo do Cr(l1l) alcangados.
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Figura 28: Superficie de resposta para a remocao de Cr(l11), no experimento fatorial 23, na
interacdo pH x Concentracdo inicial de Cr(I11) (mg.L™) — Pseudocaule in natura.

Assim como na interacdo analisada anteriormente, a remoc¢do do cromo é mais efetiva
na regido de maior pH (de 10 a 12). A remocao é proxima a 95% na regido de 6timo.

Na faixa de menores valores de pH, a competicio entre jons H* e cations metalicos na
superficie do biossorvente é maior, desfavorecendo a adsorcdo do Cr(lll), além de que a
protonacdo dos grupos funcionais cria uma carga global positiva nas moléculas de
biopolimeros, como os acidos poligalacturénicos, impossibilitando a adsor¢do de ions de
metais pesados, que também estdo carregados positivamente. Essa repulsdo eletrostatica é
reduzida pelo aumento do pH, que passa entdo a expor mais os ligantes que apresentam cargas
negativas, favorecendo a captacdo do ion metélico.

As concentracdes de cromo inicial que estdo na faixa de 20 a 80 mg.L™ apresentam
melhores resultados, quando relacionadas com o pH. As baixas concentragdes possuem pouca
guantidade de metal em solucdo e dessa forma, a adsorcdo nessa faixa ndo é a mais efetiva
possivelmente devido ao adsorvato estar mais diluido em solucdo. Para concentracdes mais
altas, a remocdo ndo é tdo efetiva quando comparada com a concentra¢do pouco inferior. Tal
fato pode ser explicado porque os adsorventes possuem uma superficie com sitios adsortivos
limitada, quando o limite é atingido, a adsorcdo e demais fendmenos envolvidos, diminuem
demasiadamente ou até mesmo cessam. Nesse ponto, quanto maior a concentracdo do ion
metalico, menor a eficiéncia de remocdo pelo biossorvente, pois quando aumenta a

concentracdo, sem variar a massa de biossorvente, os sitios sdo saturados mais rapidamente
(SEKHAR et al., 2003).
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Isso também pode ser visualizado na Figura 29, que relaciona a remocao de Cr(l11l) com
a massa de biossorvente e a concentracéo inicial de Cr(llI).

SORONE QWD © fo

Figura 29: Superficie de resposta para a remocéo de Cr(111), no experimento fatorial 23, na
interacdo Massa (mg) x Concentracdo inicial de Cr(111) (mg.L™) — Pseudocaule in natura.

De acordo com a superficie visualizada na Figura 29, para uma mesma concentracao
de cromo, quanto maior a massa de biossorvente acrescida, melhor a eficiéncia da remocao,
porém ha um limite para essa relacdo. A melhor faixa € alcangada com concentracées iniciais
de 30 a 70 mg.L™ e com massas superiores a 250 mg de pseudocaule. As faixas de 20 a 30
mg.L™ e de 70 a quase 80 mg.L™ de cromo, bem como massas de biossorvente superiores a
200 mg, apresentam valores de remocdo proximos a 80%, maximo alcancado. Em

concentracdes superiores a 90 mg.L™ , é visualizada a pior faixa de remocao, provavelmente
devido a saturacdo das superficies dos pseudocaules.

6.3.3 Respostas do planejamento experimental com o emprego do pseudocaule tratado

O mesmo planejamento foi empregado para avaliar as remocdes de Cr(111) (%) com a

amostra do pseudocaule que foi imersa em agua a 100°C, por uma hora, e tem os resultados
apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11: Planejamento Experimental com respostas — Pseudocaule tratado.

H Massa [CI’(| | |)]inicia| [CI’(| | I)]fina| % CI’(| | |)

P (mg) (mg.L™) (mg.L™Y) removido
1 3,2 140,5 20,7 10,77 47,97
2 9,8 140,5 20,7 5,03 75,70
3 3,2 259,5 20,7 7,32 64,32
4 9,8 259,5 20,7 6,52 68,53
5 3,2 140,5 79,8 70,24 11,98
6 9,8 140,5 79,8 51,64 35,29
7 3,2 259,5 79,8 63,13 20,90
8 9,8 259,5 79,8 14,48 81,85
9 1 200 50,25 14,72 70,71
10 12 200 50,25 4,78 90,50
11 6,5 100 50,25 23,00 54,22
12 6,5 300 50,25 12,28 75,57
13 6,5 200 0,5 0,44 11,20
14 6,5 200 100 47,30 52,70
15 6,5 200 50,25 12,01 76,22
16 6,5 200 50,25 13,53 73,21
17 6,5 200 50,25 12,41 75,43

Assim como o planejamento anterior, neste também foram consideradas significativas
as variaveis que apresentaram p-valor inferior a 0,05 (intervalo de confianca de 95%). A
analise desse planejamento foi realizada considerando o erro apenas entre os dados
experimentais (erro puro). Na Tabela 12 encontra-se a estimativa dos efeitos para as variaveis
e suas interacGes. As variaveis e interacdes significativas estdo destacadas.

Tabela 12: Estimativa dos efeitos das variaveis e suas interacdes — Pseudocaule tratado.

Efeito Coeficiente de p- Erro
Regressao valor* Padréo
Média 75,33 75,33 <0,0001 0,8986
A - (pH (L)) 22,06 11,03 0,0015 0,4239
B - (pH (Q)) 0,72 0,36 0,5246  0,4709
C - (Massa (L)) 14,83 7,42 0,0033 0,4239
D - (Massa (Q)) -10,59 -5,30 0,0078 0,4709
E - ([Cr(HDTiniciar (L)) -5,11 -2,56 0,0262 0,4218
F - ([Cr(11D]inicial (Q)) -33,23 -16,62 0,0008 0,4617
G - (Interacdo pH e Massa) 3,53 1,77 0,0854 0,5518
H - (Interacdo Massa e [Cr(11D)]inicia) 13,14 6,57 0,0070 0,5517
I - (Interagé@o pH e [Cr(11D)]iniciar) 11,59 5,79 0,0089 0,5517

P= probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 12, os fatores significativos séo: pH
(linear), massa de pseudocaule (linear), massa de pseudocaule (quadrético), concentracdo
inicial de Cr(ll1) (linear), concentracdo inicial de Cr(lll) (quadratico), a interacdo entre a
massa de biossorvente e a concentracdo inicial do cromo, bem como a interagéo entre pH e
concentracéo inicial do metal.

O Grafico de Pareto obtido para este planejamento esta apresentado na Figura 30.
Como visualizado, a concentracdo de cromo inicial é a varidvel de maior influéncia na
resposta, devendo-se diminuir seu valor para melhor remogéo.

p=05

4228287
Massa (L) /77777777 77 3361661
pHICrinicial 2 ] 2483954
Massa(Q b7/ /77| 2031
Massa-[Cr]inicial /7777 7/} 14.25518
[Crlinicial (L) EZZ7777, 77} -14.245

pH-Massa [7] 1498459
pH (Q) § 6408709
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Figura 30: Grafico de Pareto para as variaveis no emprego do pseudocaule tratado.

[Cr] inicial 64,1542

A partir dos valores dos coeficientes de regressdo das varidveis significativas,
apresentados na Tabela 12, a modelagem obtida para o processo adsortivo com o pseudocaule
tratado € apresentado na equacao 6:

Y=7533 + 11,03 XA +742%xC-530xD —2,56XE
—16,62XF +6,57xH+ 5,79 x 1 (Equacao 6).

Baseando-se na equacédo 6, para que ocorra a otimizacao, deve-se aumentar o valor de
pH e a massa de biossorvente, bem como diminuir a concentracdo de cromo na solucéo, que
assim como a massa, influencia linear e quadraticamente na resposta. Na Figura 31 €
apresentada a distribuicdo dos valores observados versus os preditos pela Equacéo 6.

100
90
80
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60
50
40
30
20
10

0

Valores Preditos

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Valores Observados
Figura 31: Relacdo entre os valores observados e 0s preditos pela Equacdo 6 — Pseudocaule
tratado.
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Da mesma forma que o emprego da amostra in natura, é possivel observar que ha

dispersdo consideravel dos valores observados frente aos preditos. A ANOVA para esse
planejamento esta apresentada na Tabela 13.

Tabela 13: ANOVA para o planejamento do pseudocaule tratado.

Soma Grau de Meédia F
Quadratica Liberdade  Quadratica calculado
Regressao 9738,55 12 811,55 104,00
Residuo 31,21 4 7.80
Total 9769,76 16

O valor do Feaculado € de 104,00, enquanto que 0 Fiapelado € de 5,91. O valor do Feaiculado
é superior a0 Fipelado, dessa forma, o planejamento é valido. Para o planejamento com o
pseudocaule tratado, o coeficiente de determinacdo obtido no tratamento estatistico foi de
0,668.

As superficies que relacionam a remocdo do Cr(lll) as variaveis estudadas com o
emprego do pseudocaule tratado estdo apresentadas nas Figuras 32, 33 e 34. Na Figura 32 esta

apresentada a superficie que relaciona o pH e a massa de pseudocaule acrescida, com a
remocéo do metal alcangada.

S
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=

Figura 32: Superficie de resposta para a remocao de Cr(I11), no experimento fatorial 2%, na
interacdo Massa (mg) x pH.

Assim como no emprego do biossorvente in natura, as melhores respostas ocorrem em
valores de pH elevados, na faixa entre 10 e 12. Da mesma forma, a remocao € atribuida ao
fendmeno biossortivo e a precipitacdo dos metais presentes na solucéo.

A fim de avaliar o poder biossorvente do pseudocaule tratado na remocdo do metal,
analisou-se experimento 3, apresentado na Tabela 11, onde o metal encontra-se em meio

acido e ndo precipitado, alcancando valores de remocdo superiores a 64%, demonstrando a
atividade biossortiva satisfatoria do pseudocaule.
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Na regido de maior remogdo, as massas do biossorvente sdo superiores a 200 mg,
assim como no planejamento anterior. O planejamento com o pseudocaule in natura estimou
100% de remoc&o na regido de 6timo, igualmente com o pseudocaule tratado. A relacdo entre
0 pH, a concentracdo de Cr(lll) inicial e a remocao final do Cr(lll) estd apresentada na

superficie de resposta da Figura 33.

CUROURT QU Yo

Figura 33: Superficie de resposta para a remogao de Cr(l11) no experimento fatorial 2°, na
interacdo pH x Concentracdo inicial de Cr(l11) (mg.L™).

De acordo com a superficie apresentada na Figura 33, os valores de pH observados
para melhor eficiéncia da remocdo do metal estdo compreendidos entre 10 a 12. As
concentracgdes iniciais de Cr(l11) na regido de maior remo¢do do metal séo, aproximadamente,
entre 35 e 80 mg.L™ . Entre 90 e 100 mg.L™ , a remocao decresce bastante, possivelmente
devido a saturacdo da superficie das biomassas. O pseudocaule tratado estimou uma remocao
do cromo da solucdo proxima a 95%, nessa interacdo. O resultado foi muito semelhante ao
obtido para o pseudocaule in natura.

Assim como na relacdo pH x Concentracdo de Cr(l11) inicial, quando se relaciona a
massa de biossorvente versus a concentracao inicial do Cr(l11) presente na solucdo, observa-se

gue em concentracdes muito altas, a remocao tem sua pior taxa, como visualizado nas Figuras
33 e 34.
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Figura 34: Superficie de resposta para a remogao de Cr(l11), no experimento fatorial 23, na
interacdo Massa (mg) x Concentragdo inicial de Cr(I11) (mg.L™).

O ponto 6timo de remocao ocorre na regido de aproximadamente 30 a 70 mg.L™" da
solugdo de Cr(lll) inicial e em massas de biossorvente superiores a 170 mg. A superficie
apresentada na Figura 34 € a que possui as melhores respostas em regifes mais centrais da

superficie. Quanto mais central a regido de 6timo, mais preciso é o planejamento para avaliar
aquelas variaveis.

6.3.4 Teste da ANOVA para definigdo do melhor biossorvente

Para avaliar a eficiéncia da biossor¢do entre os dois pseudocaules, e concluir qual
deles removeu melhor o Cr(l1l), é realizado o teste da ANOVA para os experimentos. Na
Tabela 14 estdo apresentados os dados estatisticos para os resultados dos dois grupos.

Tabela 14: Dados estatisticos para todos 0s experimentos.

Grupo Contagem Soma Média Variancia
In natura 17 971,31 61,22 591,33
Tratado 17 1043,30 70,42 519,65

Porém, as condicGes para avaliar dentro do préprio grupo devem ser as mesmas, dessa
forma, 0s Unicos pontos em que isSO ocorre sd0 nos trés pontos centrais, de ambos os

planejamentos, e estdo apresentados na Tabela 15. A ANOVA para 0s pontos centrais dos
dois grupos esta apresentada na Tabela 16.
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Tabela 15: Dados estatisticos para 0s pontos centrais.

Grupo Contagem Soma Media Variancia
In natura 3 187,48 62,49 0,3664
Tratado 3 224,86 74,95 2,4354

Tabela 16: ANOVA para 0s pontos centrais de ambos os grupos.

Fonte da variagao SQ GL MQ F p-valor Feritico
Entre grupos 232,88 1 232,88 166,23  0,000209 7,71
Dentro dos grupos 5,60 4 1,40
Total 238,48 5

Quando F> Fgiticc OuU quando p-valor for menor que 0,05, a heterogeneidade é
significativa. Quando a variancia é heterogénea, deve-se obter o valor da DMS (diferenca
minima significativa). No caso de serem apenas duas amostras, ndo é necessario calcular a
DMS, obtendo-se a melhor das duas amostras apenas pela média das analises dentro do
mesmo grupo (OLIVEIRA, 2008).

O grupo da amostra tratada apresenta maior valor de média (74,95), assim a remocao
ocorre de forma mais efetiva com esse biossorvente, frente ao in natura, em que 0 grupo
apresenta média igual a 62,49. Isso pode ser explicado porque o contato da biomassa com a
agua aquecida possibilitou maior relaxamento na organizacdo das fibras, devido a
solubilizacdo de parte da lignina, permitindo uma superficie com mais espacamento,
apresentando um maior contato com a solucdo e o adsorvato; a solugcdo consegue atingir
regibes mais internas da superficie do biossorvente, devido os espagos obtidos apos a acao do
calor. Além disso, o contato da fibra com a agua aquecida removeu Oleos e graxas que
recobriam partes da superficie.

6.4 Isotermas de Biossorcéao

Ainda que existam varios mecanismos envolvidos na biossorcdo, o tratamento
geralmente utilizado para representar os dados de equilibrio € na forma de isotermas de
adsorcdo, que tem representado apropriadamente o equilibrio destes sistemas. Nas isotermas
de adsorcdo a relacdo de equilibrio € estabelecida apenas entre as espécies quimicas
originalmente presentes na fase fluida, portanto, as espécies quimicas liberadas pelo
biossorvente ndo influenciam a concentragdo dos compostos adsorvidos. O modelo em
monocamada de Langmuir e 0 modelo multicamada de Freundlich, particularmente para a
biossor¢do, sdo os mais utilizados e que representam apropriadamente os dados de equilibrio
(PIETROBELLI, 2007).

Na Figura 35 € apresentada a isoterma para a biossorcao do Cr(l11), construida a partir
de experimentos com o pseudocaule da bananeira tratado, uma vez que a remogao com esse
biossorvente alcancou melhores resultados. O planejamento experimental sugeriu que as
melhores taxas de remocao foram alcancadas em pH superior a 9. Porém, a fim de avaliar
apenas a atividade do biossorvente na remocado, ausentando quantidades significativas de
precipitacdo dos metais, o pH foi fixado em 6,0, com temperatura fixada em 298 K.
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Figura 35: Isoterma de biossorcéo para o Cr(l11) em solucdo aquosa, com o pseudocaule da
bananeira tratado, pH=6,0, T=298 K.

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram empregados de acordo com
as equacdes linearizadas. Os valores dos coeficientes de regressdo (R%) e dos parametros para
as equacdes, obtidas neste trabalho, estdo apresentadas na Tabela 17. Os valores dos
coeficientes de regressdo, R? ddo uma indicacdo da adequacio dos dados experimentais aos
modelos propostos; quanto mais préximo de 1,00 for o coeficiente, mais proximo dos valores
preditos pelo modelo, os resultados estaréo.

Tabela 17: Coeficientes de regressdo e parametros das equacdes de isotermas de Langmuir e

Freundlich.
R? b Ky n K
Langmuir 0,89 0,0036 12,82 - -
Freundlich 0,83 - - 0,76 0,101

De acordo com os valores apresentados na Tabela 17, a equacdo de Langmuir
apresentou maior valor de regressao, modelando melhor os dados experimentais, revelando
que a biossor¢do ocorreu com prevaléncia da formacao de monocamada.
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7. CONCLUSOES

A remocdo de Cr(l1l1) em solucdo aquosa empregando o pseudocaule de bananeira
como biossorvente foi avaliada nesse trabalho. A melhor forma de preparo do biossorvente,
bem como as melhores condicGes para a faixa de pH, concentragdo inicial do metal e a
quantidade de biossorvente acrescida determinaram 0s pontos 6timos para 0 pProcesso
adsortivo. O balanco global da eficiéncia do processo foi positivo. As demais conclusdes a
partir dos resultados desse trabalho foram:

1. o0 emprego do pseudocaule da bananeira como biossorvente para avaliar a redugdo de
parametros organicos ndo se mostrou adequado;

2. 0 pHzc encontrado foi de 5,7 para os pseudocaules da bananeira estudados;

3. ndo foi possivel observar diferencas nos grupos organicos presentes nos pseudocaules
in natura e tratado através da metodologia de F.T.L.R.;

4. 0 contato com a agua aquecida solubilizou alguns componentes do pseudocaule como
nitrogénio, potéassio e fosforo e lignina. O aquecimento promoveu a solubilizacdo de
parte desta Ultima, e em funcdo dessa reducdo, alteraram-se as concentracdes de
celulose e hemicelulose presentes;

5. as micrografias indicaram a ndo existéncia de superficie porosa significativa em ambas
as amostras. Fato comprovado com testes realizados com ASAP;

6. o pH do meio foi fator significativo e demonstrou grande influéncia nos resultados. De
acordo com as equacOes de modelagens obtidas para ambos os pseudocaules, o
aumento do pH favorece a remocao do Cr(lll). Na faixa de maiores valores de pH
avaliados neste trabalho, a remoc¢é@o ndo pbde ser atribuida ao fendmeno biossortivo
apenas, ela é resultado da atividade biossortiva e da precipitacdo do metal,;

7. a quantidade de pseudocaule acrescida foi fator de influéncia significativa,
apresentando melhores resultados na remoc¢éo quando adicionadas em maiores massas,
fato comprovado pelo sinal positivo na equacdo de modelagem;

8. a concentracdo inicial da solucdo contendo o ion Cr(l1l) foi variavel significativa no
processo, apresentando sinal negativo nas equacdes de modelagem obtidas para ambas
as amostras. Mesmo com o sinal negativo, deve-se avaliar até qual valor de
concentracdo do metal deve se chegar. Experimentos com concentra¢ées muito baixas
ndo apresentam valores de remocdo mais satisfatdrios provavelmente porque o
adsorvato encontra-se muito diluido em solucao;

9. aamostra do pseudocaule tratado apresentou-se como melhor biossorvente, frente ao
in natura. Isso pode ser explicado, principalmente, porque o calor aplicado,
possibilitou maior relaxamento na organizacdo das fibras, devido a solubilizacdo da
lignina, acarretando em uma superficie com maior espacamento entre as estruturas
fibrosas, apresentando maior contato com a solucédo e o adsorvato. Além disso, a agua
aquecida provavelmente removeu 6leos e graxas da superficie do biossorvente;
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10.

11.

12.

13.

14

a equacdo de isoterma que melhor modelou os experimentos foi a de Langmuir,
revelando que a biossorg¢do ocorreu com a prevaléncia da formacéo de monocamada;

as remoc0es alcangaram valores muito significativos. Porém, ndo foram atingidos os
valores limites de emissdo, estabelecidos pela Resolugdo 357 do CONAMA/ Aguas
doces, salobras e salinas. As concentragcdes de metais avaliadas nesse trabalho foram
elevadas, de forma que biossorgoes seguidas vezes, como em reatores em série, podem
ofertar resultados que se enquadrem nas legislacbes ambientais;

conclui-se que o pseudocaule da bananeira deve ter seu poder de biossor¢do de ions
Cr(111) avaliado quando as concentraces do metal forem menores que 10-5,7 mol/L,
em solucdo. Em concentragfes superiores a essa, o Cr(lll) encontra-se quase que
completamente precipitado, principalmente em valores de pH superiores ao pHg, da
biomassa;

para a producdo mundial de bananas de 95 milhdes de toneladas/ano, séo produzidos
cerca de 60 milhdes de toneladas/ano de pseudocaules in natura, esses apresentam
aproximadamente 82% p/p de agua, que apds secagem, obtém-se por volta de 10,8
milhdes de toneladas/ano de pseudocaule. De acordo com o melhor resultado (45 mg
de Cr(I11)/200 mg de pseudocaule) e com base na produ¢do mundial de pseudocaules,
é possivel propor que a biomassa proveniente de pseudocaules de bananeira € capaz de
tratar 2,43 milhdes de toneladas/ano de Cr(lll);

.sendo o Brasil responsavel por 7,6% dessa producdo, € possivel tratar

aproximadamente 185 mil toneladas/ano de Cr(lll). A producédo nacional de Cr(lll),
em 2011, foi de 271 mil toneladas. Se todo o Cr(Il1) produzido fosse descartado em
efluentes aquosos, a presente metodologia permitiria tratar 63% desse total (DNPM,
2013).
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SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Diante dos resultados encontrados, propdem-se como sugestoes:

avaliar a biossor¢do com o pseudocaule da bananeira para o Cr(VI1), uma vez que 0s
compostos desse metal, independentes do pH, ndo se apresentam em solucdo aquosa
na forma de hidroxido (se apresentam como cromatos, dicromatos e acido crémico);

avaliar o emprego do pseudocaule da bananeira na remogédo de outros metais pesados
(niquel, chumbo e zinco) isolados e misturados, para avaliar a remogdo em condigdes
de competicdo entre os ions metalicos, com valores de intervalos menores para as
variaveis definidas no Planejamento Experimental;

realizar a biossor¢cdo, com o pseudocaule, combinada com outros processos
empregados no tratamento de efluentes liquidos, como a flotacdo, e avaliar se a
concentracdo final se enquadra nos limites expressos na Resolugdo 357 do CONAMA,;

avaliar o emprego em colunas de adsorcao scale up, combinadas ou ndo com carvao
ativo.
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