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RESUMO

Anualmente, no Brasil, sdo geradas cerca de 87,6 mil toneladas de
residuo de casca de banana, por isso a necessidade de pesquisar métodos
economicamente vidveis e sustentaveis para utilizar este subproduto. A
casca de banana é uma biomassa residual, considerada muitas vezes um
poluente e, apresenta grande potencial para adsorcdo de substancias
catibnicas, devido a presenca de substancias como acido péctico, acidos
organicos, lignina e proteinas. Usando-se a casca de banana como
adsorvente dois problemas sdo solucionados, a biomassa residual pode
ser retirada do local onde é depositada e os efluentes podem ser tratados
por este material. O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de
adsorcdo da casca de banana por meio de pir6lise, carbonizacdo e
ativacdo. A pirdlise e carbonizagdo ocorreram em temperatura de 500 °C
e tempo de 120 min e 15 min, respectivamente, a ativacdo foi realizada
utilizado Al,(SO,); e K,COs. As amostras foram caracterizadas por
Andalise  Termogravimétrica (TGA), Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), area superficial e volume de poros (BET), Ponto de
Carga Zero (PCZ), determinacdo de grupos funcionais por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Potencial Zeta e analises gravimétricas fisico-quimicas. As amostras
foram também submetidas & ensaios de adsor¢do com corante Azul
Metileno. Os resultados indicaram que o processo de ativacdo é
fundamental para aumentar a eficiéncia de adsorcdo. O adsorvente que
apresentou maior capacidade de adsorcdo de corante, PAI (Pirolisado e
ativado com Al,(SOy)3), possui estrutura porosa, alcancando 320,08
m2.g™ de é4rea superficial e caracteristicas bésicas, com PCZ=7,25. Os
ensaios de cinéticas indicaram que a maior parte do corante é adsorvida
nos primeiros 400 min de adsor¢do. O ajuste aos modelos cinéticos
indica que a etapa limitante do processo para o adsorvente PAI, é a
adsorcao na superficie. O ajuste aos modelos de equilibrio de Langmuir
indica a formacdo de monocamada. A adsor¢do é do tipo fisica e
exotérmica. O adsorvente preparado representa uma boa alternativa de
reutilizacdo do residuo, apresentando capacidade de adsor¢do méaxima
de 56,82 mg.g?, sendo este valor apenas 16 % inferior ao valor
encontrado para o adsorvente Comercial, que foi de 68,02 mg.g™* Tendo
em vista que os resultados de adsor¢do foram obtidos em pH alcalino,
mesmo pH dos efluentes da indUstria téxtil, evitando gastos excessivos
com regente para correcdo de pH.

Palavras-chave: Adsorcdo. Pirdlise. Casca de Banana. Azul de
Metileno.






ABSTRACT

Annually, in Brazil, about 87,6 thousand tons of banana peel residues
are generated, therefore, the need to research economically viable and
sustainable methods to use this by-product. The banana peel is a
residual biomass, often considered a pollutant and presents great
potential for adsorption of cationic substances due to the presence of
substances such as pectic acid, small organic acids, lignin and proteins.
Using the banana peel as an adsorbent two problems are solved, the
residual biomass can be removed from the place where it is deposited
and the effluents can be treated by this material. The objective of this
work is to evaluate the adsorption potential of the banana peel through
pyrolysis, carbonization and activation. Pyrolysis and carbonization
occurred at a temperature of 500°C and time of 120 min and 15 min,
respectively, activation was performed using Al, (SO,) 3 and K,COa.
The samples were characterized by thermogravimetric analysis (TGA),
Scanning Electron Microscopy (SEM), surface area and pore volume
(BET), Zero Points of Charge (ZPC), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) Zeta power and physical-chemical gravimetric
analyzes. The samples were also submitted to adsorption tests with
Methylene Blue dye. The results indicated that the activation process is
fundamental to increase adsorption efficiency. The adsorbent with better
performance, PAI (pyrolyzed and activated with Al, (SO,) 3), presented
porous structure, reaching 320,08 m2.g™ of surface area and basic
characteristics, with ZPC = 7,25. Kinetic tests indicated that most of the
dye is adsorbed in the first 400 min of adsorption. The adjustment to the
kinetic models indicates that the process limiting step for the adsorbent
PAL is surface adsorption. Adjustment to the Langmuir equilibrium
models indicates monolayer formation. The adsorption is of the physical
and exothermic type. The adsorbent prepared represents a good
alternative of reuse of the residue, presenting a maximum adsorption
capacity of 56,82 mg.g™, this value being only 16 % lower than the
value found for the Commercial adsorbent, which was 68,02 mg.g
!.Given that the adsorption results are obtained in alkaline pH, even pH
of the textile industry effluents, avoiding excessive costs with regent for
pH correction.

Keywords: Adsorption. Pyrolysis. Banana peel. Methylene Blue.
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Area ocupada por uma molécula adsorvida (nm?)
Tempo de adsorgao (min)

Temperatura absoluta (K).

Velocidade inicial de adsor¢do (mg.g™.min™)
Variagdo da energia livre de Gibbs (kJ.mol™)
Variago da entalpia (kJ.mol™)

Variago da entropia (J.K™.mol™)

Potencial Zeta (mV)

Massa especifica do adsorvato (kg.m™)
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1 INTRODUCAO

A deteccdo de poluentes quimicos em aguas de abastecimento,
tem sido cada vez mais frequente, tais como os farmacos, pesticidas,
hidrocarbonetos e corantes. Para a industria téxtil a agua é essencial nos
processos de tingimento dos tecidos, gerando grande quantidade de
corantes que em sua maioria sdo lancados no ambiente aquético
podendo provocar sérios problemas ambientais. Sendo assim, torna-se
indispensavel o desenvolvimento de tecnologias eficientes para o
tratamento destes rejeitos (GONCALVEZ et al., 2012)

A adsorcdo tem provado ser um método eficaz para a remocédo de
varios poluentes encontrados em solucBes aquosas e € principalmente
caracterizada por ser uma das tecnologias mais econdmicas
(VIEIRA et al., 2009).

De acordo com Juchen et al. (2013), a utilizacdo de materiais de
baixo custo na fabricacdo do carvdo ativado é uma alternativa para a
utilizacdo de rejeitos industriais alimenticios, que normalmente sdo
descartados e acabam perdendo seu valor. Um bom exemplo € a casca
de banana, onde o uso deste residuo permitiria a reducdo da poluicdo
ambiental.

Fogaca (2011) constatou que a casca de banana pode
descontaminar agua poluida com metais pesados e uranio, pois ela
possui moléculas negativas que adsorvem os cations positivos dos
metais.

Dentre os varios estudos existentes utilizando a casca de banana
como material precursor para a producdo de material adsorvente,
destaca-se a pesquisa feita por Milena Boniolo, que utilizou a cascas de
banana para remover metais pesados da agua. Com a pesquisa ganhou o
Prémio Jovem Cientista 2006 na categoria graduado. Milena constatou
gue o p6 da casca da banana era capaz de retirar 65 % do uranio
dissolvido em &gua, repetindo o procedimento, viu que a percentagem
de purificagdo aumentava a cada experiéncia (WEBER, 2012).

O Brasil destaca-se como um dos trés maiores produtores e
consumidores mundiais de banana (SILVA, 2003). De acordo com
dados da EMBRAPA (2013), a porcentagem da producdo de banana
industrializada no Brasil é de 3 %, sendo que a casca da banana
corresponde a 40 % do seu peso, ha uma geracdo de subproduto
industrial anual de cerca de 87,6 mil toneladas de cascas de banana.

Segundo dados do Jornal Digital Brasil 247 (2015), o Brasil ja
ocupou o primeiro lugar no ranking de pais com maior &rea de producéao
de banana. Exporta-se pouco da sua produgdo, pois o mercado interno é
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grande, sendo um dos maiores consumidores da fruta in natura. Para
2015, foi feita uma estimativa de producdo de mais de sete milhdes de
toneladas, sendo que a maior parte se voltou para o abastecimento do
mercado interno. A banana é cultivada em todos os estados brasileiros,
com expressividade socioecondmica para 0 pais, com geracdo de
1,3 milh&o de empregos.

Dados atuais da CPT (Centro de Producdes Técnicas) (2017),
revelam que a producdo anual de banana no Brasil é de 6,5 milhGes de
toneladas. A maior parte da producdo provém do Nordeste do pais, onde
é produzido 34 % do volume total nacional, seguido das Regies Norte
(26 %), Sudeste (24 %), Sul (10 %) e Centro-Oeste (6 %), totalizando
cerca de 520 mil hectares de &rea plantada.

Santa Catariana ocupa o terceiro lugar entre os estados produtores
de bananas no Brasil, com uma producéo anual de 665 mil toneladas,
que sdo cultivadas em 30.427 hectares. A banana catarinense abastece 0
mercado interno nacional e de exportacdo para paises do Mercosul
(CIDASC, 2017).

E de grande importancia pesquisar métodos economicamente
vidveis e sustentdveis para diminuir os niveis de poluicdo e
contaminacdo causados pela presenca contaminantes em efluentes
liquidos. Porém, apesar de encontrar diversos materiais altamente
eficientes no mercado, estes sdo, na maioria das vezes, caros para a
utilizacdo em larga escala. A casca da banana é um residuo da
agroindustria e domiciliar descartado em grande quantidade na natureza.
Usando-se a casca de banana para producgdo de adsorvente, a biomassa
residual pode ser retirada do local onde é depositada e os efluentes
podem ser tratados, reduzindo o impacto ambiental dos residuos sélidos
e dos efluentes de forma sustentavel, e produzindo um adsorvente de
menor custo em relacdo aos existentes (BUGIERECK et al., 2013).

Tendo em vista que nos Gltimos anos a industria téxtil catarinense
vem enfrentando momentos de instabilidade econdmica, conforme
dados da FIESC (2014), devido a grande concorréncia do exterior,
sobretudo em virtude do crescimento produtivo exponencial de paises
asiaticos, em especial a China que desestabilizou o cenério téxtil e
acirrou a competicdo global. Sendo imprescindivel para a sobrevivéncia
das empresas desenvolver estratégias competitivas e diferenciadas
baseadas na inovacdo tecnoldgica para garantir a sua estabilidade no
mercado nacional e internacional.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo deste estudo é investigar a preparacdo de adsorvente

carbonoso, utilizando como material precursor a farinha de casca de
banana, obtida a partir da casca in natura, submetida ao processo de
ativacdo quimica e ativacdo fisica, além de verificar a aplicacdo em
processos adsortivos de tratamento de efluentes.

1.1.2 Objetivos especificos

Para o alcance do objetivo geral do trabalho, foram definidos os

objetivos especificos elencados a seguir:

a)
b)

d)

Selecionar a variedade de casca de banana, bem como o estado
de maturag&o;

Preparar adsorventes a partir da farinha de casca de banana,
utilizando ativacdo quimica com carbonato de potassio e sulfato
de aluminio, e a ativacdo fisica por carbonizacdo e pirdlise a
vacuo, separadamente;

Caracterizar os adsorventes, por meio de andlises fisico-
quimicas, ponto de carga zero, potencial zeta e por meio de
procedimentos como a espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), é&rea superficial BET e estudar o
comportamento térmico, a partir da Analise Termogravimétrica
(TGA);

Para o material precursor realizar analises fisico-quimicas,
elementar, espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
area superficial BET e estudar o comportamento térmico, a
partir da Analise Termogravimétrica (TGA), para fins de
comparago com os adsorventes produzidos;

Aplicar os adsorventes produzido em processos adsortivos de
tratamento de efluente téxtil sintetizado em laboratério;

Estudar a cinética e equilibrio de  adsorgdo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo é dedicado a revisdo bibliografica sobre o assunto
pesquisado. Inicialmente sdo apresentadas informacdes relacionadas ao
material precursor, que é a farinha de casca de banana, apds sao
apresentados tdpicos relacionados aos corantes téxteis e formas de
tratamentos destes corantes. Além disso, € apresentado um topico
referente a politica de residuos sélidos, bem como as propriedades da
adsorcao, tipos de adsorvatos, caracteristicas comuns dos adsorventes e
técnicas de preparacdo. A secdo é finalizada com alguns tipos de
caracterizacdo de adsorventes e também sdo apresentados trabalhos de
producdo de adsorventes a partir da casca de banana, e trabalhos
utilizando o carbonato de potéssio (K,COs) e sulfato de aluminio
(Al (SOg4)3) como agentes ativadores, disponiveis na literatura. Estas
informacges sdo importantes para conhecer os trabalhos nesta linha de
pesquisa, permitindo assim o desenvolvimento de um estudo
diferenciado dos demais existentes.

2.1 BANANA

A banana é uma fruta tropical que cresce em regiGes quentes do
mundo, é originada na Asia e foi trazida para a América Latina em
1516, e sua produgdo da-se o ano inteiro (CEPA, 2004).

De acordo com Sbersi (2008), as variedades de bananas mais
comuns no Brasil sdo:

a) Banana Nanica: chamada de banana-d"agua. Tem casca
fina, amarelo-esverdeada mesmo quando madura. E
umas das que tem sabor mais adocicado e levemente
laxante.

b) Banana da Terra: é o tipo com mais quantidade de
vitaminas A e C. E achatada e quando madura tem casca
amarelo-escura.

c) Banana Ouro: é a menor dos tipos nacionais, tamanho
inferior a 10 cm. Possui polpa doce e perfumada. Tem
forma cilindrica e casca fina e amarelada.

d) Banana Magcé: exala um perfume que lembra maca. Tem
casca amarelado-clara, é fina, pequena e com formato
mais arredondado.

e) Banana Prata: tem vantagem de ser uma das mais
durdveis, podendo ser consumida até quatro dias depois
de amadurecer. Tem polpa consistente e pouco doce.
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Na Figura 1 estdo presentes as ilustracbes das variedades de
bananas mais conhecidas no Brasil.

Figura 1 -Variedades das bananas mais conhecidas no Brasil.

banana prata

banana-da-terra

R |

banana ma¢3 banana ouro

Fonte: Adaptado de Doce Lar (2013).

Cada variedade de banana possui uma regido onde o consumo é
maior e onde se desenvolve melhor. A Banana Nanica, por exemplo, é a
mais comum em todo o Brasil, em especial na regido de Sdo Paulo,
aonde chega a 70 % da producdo e consumo total, bem como no
Maranh&o, porém é consumida em menor quantidade. A Banana Ouro
tem seu cultivo restrito no Brasil, devido a ser susceptivel ao ataque da
Sigatoka Negra. E mais comum na Regi&o Sudeste, porém no Norte é
também consumida. J4 a Banana Prata, é plantada e consumida em
maior quantidade em Santa Catarina, € na Bahia em menor quantidade.
A Banana Macd tem as maiores planta¢fes na regido do Mato Grosso,
mas estd em processo de extin¢do devido ao mal do Panama, e por fim a
Banana da Terra é a mais consumida no Norte e Nordeste, em especial
Maranh&o, Bahia e Pernambuco, sendo rara no Sudoeste (NEGREIROS
etal., 2015).

Quanto a producdo de banana, dados da CPT (Centro de
Producdes Técnicas) (2017), revelam que a producdo anual de banana
no Brasil é de 6,5 milhGes de toneladas. A maior parte da producédo
provém do Nordeste do pais, onde é produzido 34 % do volume total
nacional, seguido das Regides Norte (26 %), Sudeste (24 %), Sul (10 %)
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e Centro-Oeste (6 %), totalizando cerca de 520 mil hectares de area
plantada.

Santa Catarina ocupa o terceiro lugar entre os estados produtores
de bananas no Brasil, com uma producdo anual de 665 mil toneladas,
que sdo cultivadas em 30.427 hectares. A banana catarinense abastece 0
mercado interno nacional e de exportagdo para paises do Mercosul
(CIDASC, 2017).

A casca de banana possui potencial para ser utilizada como
adsorvente, pois de acordo com estudos feitos por Fogaca (2011),
constatou que a casca de banana pode descontaminar 4gua poluida com
metais pesados e uranio, pois possui moléculas negativas que adsorvem
0s céations positivos dos metais.

Dentre os demais estudos existentes, tem-se a utilizacdes da casca
de banana na producdo de bioetanol (SCHULZ, 2010) e a extragdo de
6leo por meio das técnicas de extracdo soxhlet, maceracdo e extracéo
supercritica (ESC) com diferentes solventes, para avaliar a atividade
antioxidante, teor de fenolicos e a presenca de fitoesterdis (ROSSO,
2009).

2.2 COMPO§IQAO DA CASCA DE BANANA E PONTO DE
MATURACAO

Avaliando alguns fatores importantes na selecdo da variedade de
banana e grau de maturagdo, tem-se que a presenca de substancias como
acido péctico, acidos organicos, lignina (fibra insollvel) e proteinas
tornam a casca de banana, um material muito atrativo para a adsor¢éo de
substancias catidnicas (DE JESUS; ROCHA; ALFAYA, 2015).

Bugiereck et al. (2014), observaram que a ligacdo do agente
ativador com os grupos hidroxila da lignina presente na superficie do
material adsorvente elaborado a partir da farinha de casca de banana,
provocou o afastamento das cadeias e gerou a expansao da estrutura e a
redistribuicdo dos carbonos remanescentes, aumentando o volume de
mesoporos. Sendo que os mesoporos favorecem a adsor¢do em fase
liquida, muito Uteis para tratamento de efluentes téxteis, segundo
Benaddi et al. (2000).

Quanto ao teor de proteinas, pode-se observar na Tabela 1 que a
casca de banana é a que apresenta maior teor, cerca de 1,69 g de
proteina em 100 g de casca de banana.
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Tabela 1 — Teor de nutrientes em 100 g de amostra de casca de frutas in natura.

Parémetros Abacate Abacaxi Banana Mamao Maracuja
Lipideos (g) 11,04 0,55 0,99 0,08 0,01
Proteinas (g) 1,51 1,45 1,69 1,56 0,67
Fibras (g) 6,85 3,89 1,99 1,20 4,33
Carboidratos (g) 2,90 14,95 491 571 6,78
Caélcio (mg) 123,94 76,44 66,71 5541 44,51
Sédio (mg) 76,75 62,63 54,27 53,24 43,77
Magnésio (mg) 26,24 26,79 29,96 24,52 27,82
Potassio (mg) 236,7 28587 300,92 163,52 178,4

Fonte: Adaptado de GONDIM et al. (2005).

Em relacdo ao grau de maturacdo, a casca da banana da terra,
verde, apresenta em média 1,03 g de proteina e a casca da banana
madura, 1,69 g proteinas, ambos os valores sdo relacionados em 100 g
de casca (MEDEIRQOS et al., 2005), sendo possivel verificar que quanto
menor o grau de maturagdo, maior o teor de proteinas presente.

Mello, Moura e Silva (2011), utilizaram a Banana Nanica para
estudar a remocdo de cromo no solo. A mesma foi escolhida, pois é de
natureza fibrosa e irregular, e apresenta a formagdo de camadas
sobrepostas de fibras. Tal morfologia favorece a aderéncia dos ions
metalicos presentes em solucBes aquosas. As cascas utilizadas foram
tanto maduras quanto verdes, e 0s autores obtiveram resultados
satisfatorios, pois a casca de Banana Nanica se mostrou eficiente na
adsorcdo do Cromo, indiferente do ponto de maturacéo.

Quanto as cores dos frutos, estd diretamente associada com seu
estagio de maturacdo. Apds a colheita, a banana passa por 8 estagios de
maturacao, de verde até chegar numa coloracdo amarelada. A partir do
estagio 5 (amarela com extremidade verde), surgem manchas negras
variando de pequenas até grandes. No estigio 1 (verde) a banana
caracteriza-se pelo baixo teor de aclcares, alto teor de amido e pela
adstringéncia devida aos componentes fendélicos da polpa, sendo o
principal critério para a colheita, aliado & idade do cacho
(EMBRAPA, 2008). Haendler (1964) realizou um experimento no qual
relacionou a porcentagem de amido e aclcar presentes na polpa de
banana, por meio da visualizacdo da coloracdo de sua casca, 0S
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2 — Escala de maturagdo de banana, segundo 0s aspectos e os teores de
amido e agUcar.

Aspecto da fruta Amido (%)  AgUcar (%)

Verde 215a19,5 0,1a2,0

Verde com tragos amarelos 19,5a16,5 2,0a5,0

Mais verde que amarela 18,0a14,5 35a7,0

Mais amarela que verde 15,0a9,0 6,0a12,0
Amarela com extremidade verde 105a2,5 10,0218,0
Inteiramente amarela 40a1,0 16,5a19,5
Amarela, pequenas mancha pardas 2,5a1,0 17,5a19,0
Amarela, grandes manchas pardas 15a1,0 18,5a19,0

Fonte: HAENDLER (1964).

Em relacdo a presenca de é&cidos pécticos, o processo de
amaciamento da polpa de banana esté relacionado com a degradacédo de
polissacarideos pécticos, hemicelulose e do amido. Durante o
amadurecimento, hd um aumento na solubilizacdo de substancias
pécticas (protopectina, os acidos pécticos e os acidos pectinicos) na
parede celular e lamela média e, um incremento no teor de pectinas
solliveis em agua é observado com o decorrer do amaciamento
(KOJIMA; SAKURAI; KURAISHI, 1994).

Ja quanto aos acidos organicos, a banana caracteriza-se por
apresentar uma baixa acidez quando verde que aumenta com o aumento
da maturacdo até atingir 0 maximo, quando a casca estd totalmente
amarela, para depois decrescer. A acidez cresce a medida que a
velocidade de hidrélise do amido aumenta. O aumento da acidez esta
ligado ao mecanismo de respiracdo da banana (BLEINROTH, 1995).

Quanto a lignina, Emaga et al. (2011), avaliaram casca de banana
em diferentes estagios de maturacdo e encontraram teores de lignina de
15 % em cascas de banana maduras.

As cascas de diversas frutas apresentam, em geral, maior
guantidade de nutrientes quando comparadas as suas partes comestiveis
(GONDIM et al., 2005).

Em estudo feito para a producdo de barras de cereais a partir da
farinha da casca de Banana Nanica, foi possivel observar alto teor de
fibras na farinha produzida a partir da casca desta banana (ALMEIDA et
al., 2015).

Pereira (2007) avaliou as propriedades do amido resistente,
concluindo que o amido resistente nada mais é do que uma fibra
dietética total. Estando presente em maior quantidade na banana verde.
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Segundo Mota (1997), uma das mudangas bioquimicas mais
acentuadas que ocorrem durante o amadurecimento da banana
corresponde a hidrolise do amido e acimulo de agUcares. Cerca de 20-
25 % do peso fresco da polpa do fruto verde é amido, que ¢ hidrolisado
durante o amadurecimento, restando apenas 1-2 % do fruto. Logo
guanto mais maduro, menos amido tera.

Durante o processo de maturagdo, a banana sofre alteragdes em
seus constituintes como: acidos, amido, aclcares, acido ascérbico,
umidade, entre outros. Na fruta madura, o pH varia de 4,4 a 4,6
(MATSUURA , 1999), a acidez de 0,22 % a 0,57 % de acido malico
(CHITARRA E CHITARRA, 1990), o teor de amido de 0,9 % até 7 %
(MOTA; LAJOLO; CORDENUNSI, 1997), enquanto os so6lidos
sollveis totais podem atingir teores de até 28 % (MATSUURA, 1999).

De Souza e Neves (2015) relatam que o “amolecimento” do fruto,
estd ligado a conversdao de protopectina em susbtancias pécticas. No
estagio verde ha predominio de protopectina na forma de polimeros
insolGveis (pectina). No processo de maturacdo € convertida em
substancias pécticas soluveis.

Sabe-se que a banana é rica em compostos fenolicos, dentre estes
0 &cido ascébico que estd no grupo dos acidos organicos (acido acético,
ascorbico, citrico, graxos e lactico) (DEGASPARI; WASZCZYNSKY]J,
2004).

Na fase de amadurecimento da banana, tem-se aumento no teor
de aglcares simples, aumento de acidos simples e orgéanicos
(predominando o acido malico) e diminuigdo dos compostos fendlicos, e
aumento da acidez, além da liberacdo de compostos volateis (SOTO-
BALLASTERO, 1992).

Conforme mencionado no inicio deste item, a presenca de
substancias como acido péctico, acidos organicos, lignina (fibra
insolUvel) e proteinas, na casca de banana, favorece a adsorcdo de
substancias catidnicas (DE JESUS; ROCHA; ALFAYA, 2015).

Estas substancias estdo presentes na casca de banana em estado
inicial de maturacdo, exceto, 0s acidos organicos, que estdo presentes
em maior quantidade na casca de banana com estagio de maturacdo
avangado (casca amarelada).

2.3 CORANTES TEXTEIS

Um corante é uma substéncia colorida usada para transmitir cores
permanentes a outras substancias. O uso mais importante é a coloracdo
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de fibras e tecidos téxteis. A remocdo de cor das &guas residuais é
atualmente um grande problema no setor téxtil. (GUARATINI, 2000).

Zollinger (1991) define corantes como compostos de moléculas
gue compreendem dois componentes-chave: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido.
Ha vérios tipos de corantes conhecidos na literatura, 0s quais séo
classificados por sua natureza quimica ou em termos de sua aplicagdo ao
tipo de fibra.

Sdo produzidos mais de sete milhGes de toneladas de corantes,
anualmente, deste total estima-se que 10 a 15 % destes compostos
guimicos sdo descartados como efluentes na industria téxtil. A maioria
dos corantes sdo considerados potencialmente toxicos, seu langamento
pode apresentar efeitos adversos para organismos aquaticos, mesmo a
baixas concentragcbes os corantes reduzem sdo altamente visiveis,
reduzem a penetragdo de luz nos corpos d’aguas, o que interfere
negativamente na fotossintese (NCIBI; MAHJOUB; SEFFEN, 2007;
ROBINSON; CHANDRAN; NIGAM, 2002; SEMERARO et al., 2015).

De acordo com Oliveira (2013), Santa Catarina possui 0 segundo
maior polo téxtil em volume de producdo no Brasil, localizado
principalmente no vale do Itajai - Blumenau e Brusque, e nas regides
Norte e Nordeste - Joinville e Jaragua do Sul.

H& uma grande preocupacdo regional em resolver os problemas
de poluicdo ambiental, pois o complexo industrial téxtil do Estado de
Santa Catarina estd localizado principalmente no Vale do Itajai. Na
bacia hidrografica do rio Itajai- AgU, encontram-se setenta e cinco
indUstrias, destas, trinta e seis sdo téxteis (MEDEIRQOS, 2011).

De acordo com Trotman (1975), os corantes téxteis sdo
classificados nas seguintes categorias:

a) Corantes basicos: também conhecidos como corantes
catiénicos. Sao sollveis em agua. Os corantes basicos dividem-se em
diversas classes quimicas: azo, antraquinona, triarilmetano, triazina,
oxima, acridina e quinolina.

b) Corantes acidos: sdo também chamados de corantes anifnicos.
Muitos dos corantes &cidos sdo sais de acido sulfénico. Quimicamente
0s corantes 4&cidos séo classificados em azo, antraquinona,
trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas.

c) Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos.
Sé&o corantes anidnicos sollveis em agua e diferem dos corantes &cidos e
basicos por apresentarem alta afinidade por fibras celuldsicas. A maioria
sd0 azo-compostos, similares a constituicdo dos corantes acidos, nao
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existindo uma clara delimitagéo entre as duas classes. S&o aplicados em
fibras celul6sicas, viscose e polindsica.

d) Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e
sintéticos. O corante mordente se liga a fibra téxtil por meio de um
mordente, o qual pode ser uma substancia organica ou inorgéanica. O
mordente inorganico mais comumente utilizado é o cromo, na forma de
Oxido; mordente organico € o acido tanico. Sao aplicados no tingimento
de fibras celuldsicas, proteicas e poliamida.

e) Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe é
presenca de enxofre na molécula. S&o insollveis em agua, mas dissolve
numa solugdo de sulfito de sodio ou hidrossulfito de sodio que atua
como agente redutor.

) Corantes de cuba: sdo corantes insollveis em agua e podem ser
convertidos em compostos leuco-sollveis por acdo de um meio alcalino
(NaOH) e agente redutor, como o hidrossulfito de sodio. Esses corantes
ttm afinidade com a celulose, sdo absorvidos pela fibra e
subsequientemente oxidados em presenca de ar em um pigmento
insoltvel no interior da fibra.

g) Corantes azobicos: sdo obtidos no interior das fibras, no
momento da reacdo de tingimento, a partir da aplicacdo de dois
componentes, um de cada vez: naftol e uma base. Esses corantes podem
ser aplicados em fibras celuldsicas, seda, viscose e poliamida.

h) Corantes dispersos: sdo denominados corantes ndo-iénicos.
Sé&o suspensdes de compostos organicos finamente divididos insolUveis
em &gua. S8o aplicados em fibras sintéticas, como poliéster, nylon,
diacetato de celulose e fibras acrilicas).

i) Corantes reativos: sdo compostos que contém um ou mais
grupos reativos capazes de formarem ligagGes covalentes com um atomo
de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos como fibras
celuldsicas, fibras proteicas e poliamidas.

O grupo de corantes mais interessantes a serem utilizados neste
trabalho sdo os corantes que apresentam carater catibnico, como 0s
corantes basico, pois a casca de banana possui moléculas negativas, que
irdo adsorver com maior facilidade esta classe de corantes.

2.4 TIPOS DE TRATAMENTOS E EFLUENTES TEXTEIS

A indUstria de tingimento de tecidos gera grandes volumes de
efluentes, devido ao grande consumo de agua. Sua composicao é variada
devido o beneficiamento de diferentes tipos de tecidos e corantes
disponiveis comercialmente. Apresentam como caracteristica uma alta
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concentracdo de matéria organica, pH variavel, elevada temperatura e
turbidez (SANTOS; BOAVENTURA, 2015; VERMA,; DASH,;
BHUNIA, 2012).

De acordo com Twardokus (2004), uma das caracteristicas mais
marcantes do efluente téxtil € a cor, que ocorre devido a presenca de
corantes que ndo se fixam as fibras durante o processo de tingimento.
Uma pequena quantidade de corantes langcada em meio aquatico pode
causar acentuada mudanca na coloracdo dos rios, mas também pode ser
detectado facilmente pelo publico e autoridades que controlam os
assuntos ambientais.

Em relagdo aos tipos tratamentos existentes para os efluentes
téxteis, disponiveis na literatura, tem-se basicamente trés grupos:
processos fisico-quimicos (coagulacdo, adsorcdo, troca idnica, filtracao,
etc.), processos de oxidagdo avangados (UV/O3, UV/H202, fenton,
ultrassom, eletrofloculagdo, radiacdo ionizante, etc.), bem como
bioldgicos (lodo ativado, degradacédo aerdbica, anaerébica, biofiltracdo,
etc.) (DE JAGER; SHELDON; EDWARDS, 2014).

O processo de tratamento de efluente que se baseia na adi¢do de
coagulantes, tais como, sulfato e cloreto de aluminio, sais de ferro, e
polieletrélitos, além de ser caro ainda contribui para a maior poluicdo
ambiental. Devido a baixa biodegradabilidade destes contaminantes,
tratamentos biologicos como processo de lodo ativado e contator
biologico giratério ndo sdo muito eficientes para a remocdo destes
contaminantes dos efluentes (VASQUES, 2008).

Sendo assim, o tratamento de efluente por processos adsortivos
torna-se viavel e economicamente interessante por ser capaz de remover
0 corante da &gua com Otima eficiéncia, mesmo em baixas
concentracdes (KIM et al., 2015).

2.5 RESIDUOS SOLIDOS

A Lei n° 12.305/10, do Ministério do Meio Ambiente, institui a
Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), é atual e contém
instrumentos importantes que permitem o avanco necessario ao Pais
para enfrentar os principais problemas ambientais, sociais e econémicos
decorrentes do manejo inadequado dos residuos solidos. Melhorar a
geracdo de residuos, tendo como proposta a pratica de habitos de
consumo sustentavel e um conjunto de instrumentos para propiciar o
aumento da reciclagem e da reutilizacéo dos residuos sélidos (aquilo que
tem valor econémico e pode ser reciclado ou reaproveitado) e a
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destinagdo ambientalmente adequada dos rejeitos (aquilo que ndo pode
ser reciclado ou reutilizado).

A ABNT - Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (2004)
define que, pela NBR n° 10.004, os residuos sélidos sdo restos de
material organico ou inorganico em seus estados solidos e semissolidos,
que resultam de atividade da comunidade de origem: industrial,
domeéstica, hospitalar, comercial, agricola ou de servico de varricéo.

Em relacdo aos residuos gerados pela casca de banana, dados da
EMBRAPA (2006) mostram que, de cada 100 kg de frutas colhidas em
2006, 46 kg ndo foram aproveitados. A cultura da banana também gera
outros residuos no campo provenientes da sua industrializacéo.

Dados levantados em uma empresa de alimentos do municipio de
Garuva, um dos maiores produtores de banana nanica na regido nordeste
do estado de Santa Catarina, revelam que para cada tonelada de banana
industrializada aproximadamente 3 toneladas de pseudocaule, 160 kg de
engacos, 480 kg de folhas e 440 kg de cascas sdo gerados (SOUZA,
2009).

2.6 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa em um
sistema solido-fluido, na qual uma superficie sélida (adsorvente)
apresenta uma tendéncia a acumular moléculas do soluto
(ADSORVATO) dissolvidas na fase fluida, devido principalmente ao
desequilibrio de forcas superficiais existentes (RUTHVEN, 1984).

De acordo com Vilar (2016), o adsorvente mais utilizado é o
carvao ativado, que pode ter origem nos mais diversos tipos de material,
tais quais: madeira, turfa, cascas de coco e de noz, antracite, carvao
betuminoso, etc. Dependendo da origem e do tipo de processo de
ativagdo, o carvdo ativado pode adquirir caracteristicas especificas, as
guais permitem a escolha do material mais apropriado para uma dada
aplicacéo.

Dependendo do equilibrio entre a espécie que foi adsorvida e a
gue ainda permanece em solucéo é que se avalia 0 uso de um adsorvente
para remocdo de compostos presentes em uma corrente liquida. Este
equilibrio geralmente é reversivel, a composicdo do efluente a ser
tratado ndo deve variar muito, pois se o equilibrio for alterado pela
presenca de outros compostos, espécies com maior afinidade em relacédo
a superficie podem substituir outras que estavam previamente ligadas
por ligagdes mais fracas (VILAR, 2006).
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Na Tabela 3 apresenta as principais diferencas entre adsorcéo
fisica e quimica.

Tabela 3 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e quimica.

Adsorcéo fisica Adsorcéo Quimica
Baixo calor de adsorcdo Baixo calor de adsor¢édo
Né&o especifica Altamente especifica
Mono ou multicamada Estritamente monocamada
Sem dissociacédo das espécies Possivel dissociagdo das espécies
adsorvidas adsorvidas
Ocorre apenas a baixas Ocorre em larga faixa de
temperaturas temperatura
Reversivel Pode ser irreversivel
Baixa energia de ativagdo Alta energia de ativagéo.
Sem transferéncia eletrdnica Formagdo de ligagdo quimica

Fonte: Ruthven (1984).

A éarea superficial estd diretamente ligada a efetividade de
adsorcdo, adsorventes podem ser produzidos com area superficial
variando entre 100-3000 m2.g™. Entretanto, para a maioria das
aplicacdes préticas a &rea superficial se encontra na faixa de 300-1200
m2.g™ (THOMAS; CRITTENDEN, 1998).

O processo de adsor¢do envolve uma série de resisténcias a
transferéncia de massa e calor que limitam a taxa de adsorcdo. Os
modelos cinéticos de adsorcdo avaliam a taxa de captura do adsorvato
pelo adsorvente, pardmetro fundamental para controle do tempo de
residéncia de um determinado sistema de adsorcdo. Permitem estudar os
diferentes parametros fisico-quimicos que influenciam na cinética de
adsorcdo, como concentracdo, temperatura € pH. O controle cinético do
sistema é importante para o dimensionamento de plantas de adsorcédo
(HO; MCKAY, 1999; KALAVATHY et al., 2005).

O tratamento matematico do processo de adsorcéo é realizado por
meio das relacBes chamadas de Isotermas. Relacionam o equilibrio
entre a concentragdo da fase fluida e das particulas de adsorvente, a uma
temperatura constante (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1998).

Existem diversos estudos na literatura, que utilizam o processo de
adsorcao para remocgdo de corantes téxteis, utilizando residuos gerados
pelas industrias, dentre eles, destacam-se alguns estudos:

a) Leal (2014) estudou a regeneragdo de efluentes da etapa de

tingimento por meio do processo de adsor¢do, utilizando
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adsorvente obtido pela ativacdo fisica e quimica de uma
mistura de lodo fisico-quimico e biolégico da industria téxtil.

b) Mioranza (2015) avaliou a eficiéncia do processo de
adsorcdo utilizando dois carvdes ativados, um obtido da
casca de coco e um carvdo betuminoso, na remocdo de
gasolina sintética em corpos hidricos.

¢) Cechinel (2013) estudou a remogéo do metal pesado chumbo,
de efluentes sintéticos por processo de adsorcdo utilizando
carvdo ativado de 0ssos bovinos como adsorvente.

d) Correia (2017) preparou, caracterizou e realizou testes de
adsorcdo com adsorvente produzido a partir da pirdlise de
residuos de fibras téxteis.

Estas pesquisas foram realizadas no Laboratérios de Simulacao
Numérica de Sistemas Quimicos e de Transferéncia de Massa, da
Universidade Federal de Santa Catarina, sendo o estudo abordando neste
trabalho, utilizando a farinha de casca de banana como material
adsorvente, pioneiro no laboratério.

2.6.1 Cinética de adsorcao

Conforme Colpani (2012), na técnica do banho finito, uma massa
conhecida do adsorvente (m) é adicionada a certo volume (V) de
solucdo de soluto com uma concentracdo (Co) sob agitacdo durante um
certo tempo de contato e a uma dada temperatura. A queda da
concentracdo do adsorvato, que se encontra diluido em um componente
inerte ao longo do tempo, indica a quantidade que esta sendo adsorvida
no solido.

O equilibrio é estabelecido quando a quantidade de adsorvato
retida sobre o adsorvente estd em equilibrio com o restante livre na
solugdo, ou seja, quando ndo ocorre mais a transferéncia de massa
(CURBELO, 2006).

Na literatura constam diversos modelos para explicar a cinética
de adsorcdo, os quais avaliam o mecanismo ou etapa limitante em cada
processo adsortivo especifico. Entre vérios destacam-se os modelos
cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

2.6.1.1 Cinética de pseudo-primeira ordem

Foi proposta por Lagergren em 1898, estd representada na
Equagdo (1) e linearizada na Equagéo (2).
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dq

T = Ki(de —qu) @)
In(ge —q1) = Inge — ky .t )
Onde,
Ky constante da velocidade de adsorcdo pseudo-primeira
ordem (min™);
Oe guantidade adsorvida de soluto por grama de adsorvente no
equilibrio (mg.g™);
Ot guantidade adsorvida de soluto por grama de adsorvente no
tempo (mg.g™ );
t tempo de adsorcdo (min).

Os valores de k; e g. podem ser determinados por meio do grafico
de In(Qe-qy) versus t.

2.6.1.2 Cinética de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem considera que a
etapa limitante do processo é a adsor¢do no sélido, envolvendo atracGes
eletrostaticas a partir da troca ou compartilhamento de elétrons entre o
adsorvente e adsorvato (HO; MCKAY, 1998). O modelo é representado
pela Equagdo (3). De forma a melhor estudar os efeitos iniciais da
cinética de adsorcdo, é importante calcular a velocidade de adsorcéo,
definida conforme a Equacdo (4).

_ kZ'Qez't
q= 14Kk, qe't (3)
d

h=3_, =k a? (4)
Onde,
K, constante de adsorcdo de pseudo-segunda ordem

(g9.mg™.min™);

h velocidade inicial de adsorcéo (mg.g™.min™);

Oe guantidade adsorvida por grama de adsorvente no
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equilibrio (mg.g™);
t tempo de adsorcdo (min).

2.6.2 Equilibrio de adsorcao

A isoterma de adsorcdo é uma relagdo de equilibrio entre a
concentracdo da fase fluida e das particulas de adsorvente, a uma
temperatura constante (COLPANI, 2012).

As formas de isotermas mais comuns s&o:

a) As isotermas lineares: passa pela origem dos eixos
coordenados e sua quantidade adsorvida é proporcional a
concentracdo do adsorvente no fluido;

b) As isotermas com a forma convexa: sdo do tipo
favoraveis, nestes casos altas taxas de remocgdo de
componentes da fase fluida sdo encontradas mesmo a
baixas concentracdo de adsorvente;

c) As isotermas de forma cdncava: sdo caracteristicas de
processos com baixa eficiéncia. Um caso extremo de
isoterma extremamente favoravel é a adsorcdo
irreversivel, neste caso a quantidade adsorvida é
praticamente independente da concentragdo de
adsorvente (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1998).

Na literatura cientifica sdo encontrados varios tipos de modelos
matematicos que descrevem os fendmenos de adsor¢do. Os modelos de
Freundlich, Langmuir e BET sdo modelos classicos, amplamente
conhecidos e utilizados.

2.6.2.1 Isoterma de Langmuir

Em 1916, Langmuir propds um método onde assume-se que a
adsorcdo ocorre em monocamada, onde a energia de adsorcdo é
distribuida homogeneamente e a distribuicdo de moléculas adsorvidas
ocorre de maneira uniforme. A Isoterma de Langmuir parte da hipétese
de que todas as moléculas adsorvem sobre sitios definidos, cada sitio
pode ser ocupado por apenas uma molécula, a energia de adsorcéo de
cada sitio é igual e quando moléculas ocupam sitios vizinhos a outras
moléculas adsorvidas ndo ha interagGes entre estas.

A isoterma de Langmuir pode ser deduzida matematicamente
pela termodindmica estatistica. A isoterma, aplicada a adsorcdo de
liquidos tem a seguinte forma geral:
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Qoq = dmaxKL Ceq
€q 1+Ky, Ceq (5)

Linearizando a Equagéo (5), tem-se:

1 1 1 1
Qeq - Amax + dmaxKL XCeq (6)
Onde,
Qeq guantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Omax guantidade maxima adsorvida do soluto por unidade de
massa de adsorvente em equilibrio (mg.g™);
Ceq concentracio de equilibrio do soluto em solugdo (mg.L™);
KL constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™).

Os dois parametros (K. e Qmax) refletem convenientemente a
natureza do material adsorvente e podem ser usados para comparar 0
desempenho da biossorgéo.

Bugiereck et al. (2013), em seu trabalho sobre a utilizacdo da
casca de banana como adsorvente, encontraram valores de Qmax igual a
10,288 mg/g para a amostra carbonizada e 185,185 mg.g” para a
amostra ativada com écido fosférico.

No estudo realizado por De Jesus, Rocha, Alfaya (2015)
utilizando a farinha de casca de banana na remocdo de corantes téxteis,
encontraram o valor de .y igual a 55,865 mg.g'l.

2.6.2.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich estabelece uma relacdo entre a
guantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solucdo. A equacdo empirica proposta considera a sor¢do em superficies
heterogéneas ou superficies com sitios de afinidades variadas, quando
assume-se que os sitios com ligacdo mais forte sdo ocupados primeiro e
gue a de ligacdo diminui com o aumento do grau de ocupacéo do sitio,
ou seja, quando ocorre a existéncia de multicamadas (COLPANI, 2012).

A Equacdo (7) representa a Isoterma de Freundlich:

= Kp Coq /M
qeq F “eq (7)
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E pode ser descrita na forma linear pela Equacéo (8), aplicando a
propriedade logaritmica nos dois termos da equacéo:

Log qeq = Log Kg + %log Ceq ®)
Onde,
Qeq quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente no equilibrio (mg.g™);
Ceq concentracéo de equilibrio do soluto em solu¢do (mg.L™);
Ke indicador da capacidade de adsorcdo do modelo de
freundlich [(mg.g™).(L.mg ™)1
n parametro empirico da equacdo de Freundlich

(adimensional).

Bugiereck et al. (2013), em seu trabalho sobre a utilizacdo da
casca de banana como adsorvente, encontraram valores de Kg de
485107 [(mg.g™). (L.mg'l)J“n para a amostra carbonizada e
107,168 [(mg.g’ ). (L.mg™)]"" para a amostra ativada com &cido
fosférico.

2.6.2.3 Isoterma de BET

Brunauer, Emmett e Teller (1938) desenvolveram um modelo
baseado no conceito de adsor¢do em multicamadas. O modelo apresenta
uma teoria similar a isoterma de Langmuir, em que a molécula
adsorvida ndo se move ao longo da superficie e ndo exerce forca lateral
em moléculas adjacentes na mesma camada. De acordo com Ruthven
(1984), a primeira camada adsorcdo ocorre na superficie do sélido, cada
molécula adsorvida funciona como um sitio ativo para a camada
sequencial. A isoterma de BET é apresentada na Equac&o (9).

Va b-(P/F)

Vi [1— (P/P)I[1 = (P/Ps) + b(P/Ps)] ©)

Onde,
Va volume de adsorvato, por unidade de massa de adsorvente
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(me.kg™);

Vi volume de adsorvato na monocamada, por unidade de
massa de adsorvente (m3.kg™):;

b constante de BET relacionada ao calor de adsorcdo
(adimensional);

P presséo de equilibrio (Pa);

Ps pressdo de vapor saturado (Pa).

A partir conhecimento do volume de ADSORVATO na
monocamada, pode ser calculada a area superficial utilizando a Equacéo
(10) (COULSON; RICHARDSON, 2002).

Onde,

SBET area superficial calculada pelo modelo BET (m2.g™)

p massa especifica do adsorvato (kg.m?);

N ntmero de Avogadro (mol™);

Vm volume de adsorvato na monocamada, por unidade de

massa de adsorvente (m3.kg™):; ,
A area ocupada por uma molécula adsorvida (nm®);
M massa molecular do adsorvato (g.mol™).

De acordo com Rouquerol et al. (1999), a area ocupada por uma
molécula adsorvida é um parametro dependente do adsorvato utilizado e
das caracteristicas do adsorvente. Este parametro é varidvel para cada
superficie adsorvida.

2.6.3 Parametros Termodinamicos

Os parametros termodindmicos sdo importantes para melhor
avaliar os mecanismos envolvidos no processo de adsor¢do. Por meio
dos dados de equilibrios de adsorcdo é possivel estimar os seguintes
parametros: variacdo da entalpia (AH®), variacdo da energia livre de
Gibbs (AG) e variagdo da entropia (AS°).

A variacdo da entalpia pode ser calculada experimentalmente
com o auxilio da Equagdo de Van’t Hoff, na sua forma integrada entre
duas temperaturas T, e T;, conforme Equacdo (11) (RUTHVEN, 1984;
VILAR, 2006).
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T - T
AHO = R- =21 .n [ ] (11)
Onde,
K, constante de equilibrio na temperatura T;
K1 constante de equilibrio na temperatura T;.

Se a adsorcdo for endotérmica, AH® é positivo e a constante de
equilibrio aumenta com a temperatura. O inverso ocorre para processos
exotérmicos, AH® é negativo e a constante de equilibrio diminui com a
temperatura. Isso ocorre pois a variagdo de entalpia esta relacionada
com o calor de adsor¢do e com o equilibrio do sistema (RUTHVEN,
1984; VILAR, 2006).

A variagio da energia livie de Gibbs (AG®) indica a
espontaneldade do processo, dependendo do sinal da variagdo de AG®.
Se AG® < 0, o processo de adsorcao € favoravel e esponténeo, entretanto
se o AG® > 0 significa que o processo ndo é favoravel ou espontaneo.
De acordo com Atkins (1999), o valor da energia livre de Gibbs pode
identificar se o processo de adsor¢do € quimico ou fisico. Valores de
AG° maiores que 20 kJ indicam adsorcdo quimica. Ja valores inferiores
indicam que o processo de adsorcdo corresponde a uma adsorcéo fisica.
AG?® pode ser relacionado com a constante de adsorcio de Langmuir
(Kp) utilizando a Equacdo (12) (KALAVATHY et al., 2005). K. deve
ser adimensionalizado antes de ser calculada a AG®, para isto Milonjic
(2007) sugere multiplicar a constate pela massa especifica da solucéo.

AG® = —R- T - In(Ky) (12)

Com o conhecimento dos pardmetros citados anteriormente, pode
ser calculada a variagdo da entropia (AS®), por meio da Equacdo (13).
AS° negativo indica um mecanismo de associac&o, neste caso a adsorgao
tende a formagdo de um complexo entre adsorvente e adsorvato. Valores
negativos também podem indicar que ndo houve modificacdes
significativas na estrutura do adsorvente. Valores positivos de AS°
indicam que o processo de adsor¢do envolve algum mecanismo de
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dissociacdo, nestes casos a adsor¢do tende a ser favoravel a baixas
temperaturas (SAHA; CHOWDHURY, 2011).

AG® = AHO — T - AS® (13)

2.7 ADSORVATOS

O adsorvato é a substancia quimica adsorvida no processo de
adsorcdo, por meio do seu acumulo na superficie do adsorvente.

Zanarotto (2008) avaliou os adsorventes naturais no tratamento
de efluentes contendo o corante vermelho congo. Dentre 0s adsorventes
naturais estudados, estava a casca de banana, a qual apresentou as
porcentagens de retencdo de Vermelho Congo satisfatoria (98 %)
mostrando-se bastante promissora para o tratamento de efluentes téxteis
contendo o referido corante. Sendo viavel economicamente, pois
apresenta baixo custo e grande abundancia.

Bugiereck et al. (2013), realizaram os estudos de adsorcéo
utilizando como corante o azul de metileno, para avaliar a partir da
casca de banana a relagdo de equilibrio entre a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo na fase fluida sob temperatura constante,
obtendo resultados efetivos para a avaliagdo da capacidade adsortiva do
carvdo de casca de banana.

De acordo com Cardoso (2010), o corante Azul de Metileno
apresenta ampla aplicacdo, é comumente utilizado como indicador
quimico, como corante bacterioldgico, € aplicadvel na coloracdo de
papéis, tintura temporaria de cabelo e tingimento de algodGes e las.
Devido a sua forte adsorcdo em suportes solidos, o azul de metileno,
muitas vezes, serve como um composto modelo para a remocdo de
corantes e de contaminantes orgénicos a partir de solugdes aquosas.

Tendo em vista o estudo realizado por Fogaca (2011),
mencionado anteriormente, o qual constatou que a casca de banana
possui moléculas com cargas negativas que adsorvem os céations
positivos, e que o corante azul de metileno apresenta caracter catidnico,
este corante é considerado adequado para ser utilizado nos testes de
adsorcao do material adsorvente produzido a partir dos residuos da casca
de banana.

Bhatnagar e Sillanpaa (2010), no estudo referente a utilizacdo de
residuos agroindustriais e municipais como potencial adsorvente para o
tratamento de &gua constataram de acordo com a Tabela 4, que para as
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cascas de banana, a capacidade de adsor¢do diminuiu na seguinte
ordem:; alaranjado de metila > azul de metileno > rodamina B >
vermelho congo > violeta de metilo > amido black 10B.

Tabela 4 — Capacidade de adsorcdo de casca de banana como adsorvente para a
remocdo de diversos poluentes da agua.

ADSORVATO Capacidade de adsorcéo (mg/g)

Cd (I11) 35,52

Cr (V1) 131,56
Compostos Fenolicos 689
Metil Laranja 17,2
Azul de metileno 15,9
Rodamina B 13,2
Vermelho Congo 11,2
Violeta de Metilo 7,9
Amido preto 10B 7,9

Fonte: Adaptado de BHATNAGAR E SILLANPAA (2010).
2.8 PREPARACAO DE ADSORVENTES

Qualquer material com alto teor de carbono, seja de origem
animal, vegetal ou mineral, pode ser transformado em adsorvente.
(NAHIL; WILLIAMS, 2010). De acordo com Bansal, Donnet e Stoeckli
(1988), carvBes ativados sdo conhecidos como adsorventes muito
eficazes, devido a sua porosidade altamente desenvolvida e elevada area
superficial (que podem atingir 3000 m?.g™).

Com o objetivo de aumentar a capacidade de adsorcéo do carvdo
ativado, os poros destes materiais devem ser desenvolvidos durante a
sua preparacdo, por meio da aplicacdo adequada de tratamentos fisicos
ou quimicos (MORENO-CASTILLA, 2004).

De acordo com Rodrigues-Reinoso (1997) a ativacdo fisica é
normalmente realizada por carbonizagdo seguida por ativacdo com
vapor ou CO,. Durante a carbonizacdo, o material é pirolisado para
remover elementos que ndo sdo carbono, em seguida, a ativagdo ocorre
em temperaturas que variam de 700 - 1100 °C.

Dias et al. (2007) afirmam que a ativacdo quimica é um método
no qual sdo utilizados agentes quimicos para a preparacdo do carvdo
ativado. Existem diferentes agentes de ativagdo quimica que podem ser
utilizados nesse processo.
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2.8.1 Ativacdo fisica

Nos subitens a seguir sdo apresentados os métodos de ativacao
fisica, que se dividem em pirdlise e carbonizagéo.

2.8.1.1 Pirolise

A pirdlise consiste na degradacdo térmica de hidrocarbonetos na
auséncia de oxigénio, processo que requer uma fonte externa de calor
para aquecer a matéria, podendo fazer a temperatura variar de 300 °C a
mais de 1000 °C. O processo de pirdlise pode ser dividido em trés
categorias quanto aos parametros de operacdo, como tempo de
residéncia dos residuos e a temperatura a qual ele é submetido (CONTI,
2009):

a) Pirdlise Lenta - Processo a temperaturas superiores a 400 °C e
longos periodos de residéncia (40 min — 1 hora) em que a
proporcao dos produtos obtidos normalmente € 30 % liquidos,
35 % carbonaceos e 35 % gases;

b) Pirolise Rapida - Processo a temperatura entre 400 °C e 600 °C
e periodos de residéncia curtos (t < 2 seg) em que a proporcdo
dos produtos obtidos normalmente é de 75 % liquidos, 12 %
carbonaceos e 13 % gases;

c) Flash Pirélise - Processo a temperaturas superiores a 800 °C e
periodos de residéncia curtos (t ~ 1 seg). A propor¢do dos
produtos obtidos normalmente é de 5 % liquidos, 10 %
carbondceos e 85 % gases.

Quando se trata da reacdo de pirdlise, o estudo da cinética é um
fator determinante para a definicdo dos parametros, como a energia de
ativacdo (Ea) e fator pré exponencial (A), bem como para determinacéo
do mecanismo da reacdo. As analises térmicas (TGA/DTG) sé&o
amplamente utilizadas para a obtencdo destes parametros. Sendo que a
“Ea” ¢ essencialmente sensivel a temperatura de reagdo, enquanto o
fator “A” esta relacionado com a estrutura do material (ELLA; YUAN;
MAYS, 2005).

Durante a pir6lise sdo formados produtos como finos de carvao,
gases, e os volateis (extrato acido e bio-6leo), os quais possuem alto
poder calorifico e tém tido vérias aplicagdes, tanto na inddstria quimica
guanto na geracgdo de energia (SANTOS, 2011).
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2.8.1.2 Carbonizacéo

O processo de carbonizagdo é a degradacdo térmica da biomassa,
geralmente entre as temperaturas de 350 °C e 600 °C, embora possa ser
realizado considerando-se temperaturas superiores (DEMIRBAS, 2009).
O carvéo vegetal é o produto da carbonizacdo, residuo sélido, poroso, de
facil combustdo, capaz de gerar calor, remanescente apds a
decomposicdo térmica da madeira (REZENDE, 2009).

Para Oliveira, Gomes, Almeida (1982), Meira (2002) e Vale,
Dias, Santana (2010) a temperatura de carboniza¢do ¢ um fator muito
importante, pois influi no peso do metro cubico e no teor de carbono
fixo do carvdo obtido. Altas temperaturas de carbonizagdo produzirdo
carvdo com muito carbono fixo, mas tdo fragil e mildo que sera
inadequado para determinados usos.

Segundo Mota (2013), um dos principais aspectos para aceitacdo
do carvao vegetal no mercado é a sua qualidade. Diversos sdo os fatores
gue influenciam na qualidade do carvao vegetal, mas de forma geral a
qualidade depende da espécie da madeira, tamanho das pecgas de
madeira que serviram como matéria-prima e 0 método de carbonizacao.

Os parédmetros avaliados no processo de carbonizagdo sdo em
geral, tempo de ignicdo, temperatura média, taxa de aquecimento,
rendimento gravimétrico, umidade do carvao e cinzas. O elevado teor de
umidade, diminui a taxa de aquecimento, a temperatura maxima média é
inconstante devido ao excesso de vapor de 4agua liberado e
consequentemente aumenta o tempo de ignicdo e de carbonizacdo
(ARRUDA et al., 2011).

2.8.2 Ativacgdo quimica

O termo ativacdo quimica é usado para o tratamento da amostra
com algum agente quimico, podendo ser realizado antes ou depois do
processo de pirélise. O agente ativador impregnado na particula inibe a
contracdo do material com o aumento da temperatura, 0 que proporciona
uma melhor distribuicdo do volume dos poros. Os agentes ativadores
mais usados sdo acido fosforico (HsPO,), cloreto de zinco (ZnCly),
carbonato de potassio (K,CO3z) e hidréxido de sodio (NaOH) ou
hidroxio de potassio (KOH) (LILLO-RODENAS et al., 2001; LIM;
SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010).

A ativagdo quimica oferece varias vantagens, entre as quais a
possibilidade de realizacdo do processo de pirolise e ativacdo em uma
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Unica etapa, baixa temperatura e tempo de ativacao, alto rendimento do
material carbonizado e estrutura porosa controlada. Porém apresenta
também algumas desvantagens, como a necessidade de uma etapa de
lavagem, para prover a remocdo de impurezas presente no agente
ativador, esta demorada devido ao numero de lavagens necessarias
(LIM; SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010).

Deng, Yang, Tang (2010) realizaram um estudo relacionado a
producdo de carvdo ativado com carbonato de potassio (K,COs), €
constataram que o0s sais de metais alcalinos funcionam como
catalisadores da matriz carbonacea, durante o processo de gaseificagéo
sob atmosfera inerte. No mecanismo de ativacdo com K,COz, 0 mesmo
foi reduzido em atomos de carbonos para formar K, K,, CO e CO,, ao
atingir 800 °C (temperatura de ativacdo) o potassio se difundiu para a
camada de carbono, aumentando a formagdo de poros. Foi concluido
gue ao utilizar o K,CO3 como agente ativador um numero maior de
mesoporos foram formados. Mangueira (2014) estudou a producdo do
carvéo ativado a partir do endocarpo do coco Baia, onde utilizou em um
de seus testes o Sulfato de Aluminio. Este agente ativador é considerado
novo nos processos de ativagdo, porém é viavel a utilizagdo, pois o
efluente em que se aplicou o carvédo ativado com sulfato de aluminio
apresentou-se com bons resultados.

Em mais um estudo, o autor avalia a ativacdo de carvao com
Sulfato de Aluminio, e conclui que o carvdo produzido possui alto
potencial no processo de remocédo de poluente aquoso podendo ter sua
aplicabilidade em ac¢Ges ambientais. Obtendo como resultado uma area
superficial razoavel, tal fator pode estar atrelado ao processo de remogéo
do poluente organico, em que o percentual de remoc¢do pode chegar a
83 % (COSTA; MANGUEIRA; BEZERRA; FERREIRA; SILVA,
2014).

2.9 CARACTERISTICAS DOS ADSORVENTES

Nesta secdo sdo descritas algumas propriedades importantes que
serdo Uteis na avaliacdo da eficiéncia dos adsorventes, nos processos de
adsorcdo. No presente trabalho sera discutido sobre a porosidade,
potencial zeta, ponto de carga zero e os grupos funcionais.

2.9.1 Porosidade

A estrutura e o tamanho do poro sdo propriedades de extrema
importancia no processo de adsorcdo. E nos poros que se encontram 0s
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sitios ativos responsaveis pelo processo. As propriedades dos
adsorventes estdo relacionadas com a morfologia e estrutura quimica
dos poros (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006; ROUQUEROL et
al., 1999, 1994).

As diferencas nas caracteristicas de adsorcdo estdo relacionadas
com a estrutura dos poros do material. Baseado nas propriedades de
adsor¢do, a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) estabelece uma classificacdo porosa relacionada a forma
(utiliza-se a expressdo poro aberto ou poro fechado para designar
buracos em materiais sélidos; se um poro aberto é tal que permite o
fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte, sendo que, este
pode apresentar bracos que ndo contribuem para o fendmeno de
transporte) e a dimenséo dos poros (CLAUDINO, 2003).

De acordo com classificagdo da IUPAC, os tipos de poros se
dividem em:

a) Microporo: com didmetro médio entre 0 m < 2 nm. Contribuem
para a maioria da darea superficial que proporciona alta
capacidade de adsor¢do para moléculas de dimensdes pequenas,
tais como gases e solventes comuns;

b) Mesoporo: com didmetro entre 2 nm < 50nm. Sdo importantes
para a adsorcdo de moléculas grandes tais como corantes e
proporcionam a maioria da area superficial para carvbes
impregnados com produtos quimicos;

¢) Macroporo: com diametro entre 0 m > 50 nm. Sdo normalmente
considerados sem importancia para a adsor¢éo e sua funcdo é
servir como meio de transporte para as moléculas gasosas.

2.9.2 Ponto de carga zero (PCZ2)

O pH de carga zero € um parametro critico para a determinacao
guantitativa da carga elétrica (positiva ou negativa) na superficie do
carvao, onde a variedade de grupos funcionais presentes determina qual
a sua magnitude. O ponto de carga zero pode ser definido como o pH
em que a carga superficial do material é equivalente, logo, possui carga
positiva e negativa em igual valor. Se o pH de equilibrio de uma solugéo
que entrou em contato com o adsorvente for menor que o pH(pcz), a
carga de superficie do carvdo é majoritariamente positiva, enquanto se
esse pH for maior que o pH(pcz), a carga de superficie é negativa (AL-
DEGS et al., 2000).
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2.9.3 Potencial Zeta (§)

A magnitude do potencial zeta (£) informa a estabilidade de um
sistema coloidal. Um sistema coloidal é formado quando um dos trés
estados da matéria, gas, liquido ou solido, esta finamente disperso em
um dos outros estados. Se todas as particulas em suspensdo possuem um
grande ¢, positivo ou negativo, estas vao ter a tendéncia de repelirem
umas das outras e ndo terdo a tendéncia de flocular. E se as particulas
possuirem valores de um potencial zeta baixos, ndo existira nenhuma
forca para prevenir as particulas de se aglomerarem e flocularem
(DELGADO, 2003).

A linha geral que divide uma suspensdo estivel e instavel é
geralmente tida como o limite entre + 30 mV ou - 30 mV. Ou seja,
particulas com £ mais positivo que + 30 mV ou mais negativo que -30
mV sdo normalmente consideradas estaveis (ZETASIZER, 2007) .

De acordo com Dinger (2006), cada espécie de particula tem um
Unico ponto isoelétrico, IEP, que é definido como o pH no qual a
particula em suspensdo tem carga eletrostatica superficial igual a zero.
Embora cada particula tenha um Gnico IEP, todas as particulas se
comportam similarmente em valores de pH acima e abaixo do seu
préprio IEP. Em pHs menores que o IEP da particula, esta carregara
uma carga eletrostatica positiva. Em pHs maiores que o IEP, a particula
carregara uma carga eletrostatica negativa.

2.9.4 Analise de grupos funcionais

O conteldos dos heterodtomos (atomos diferentes do carbono),
influencia na quimica superficial de um adsorvente entre eles é comum
o hidrogénio, oxigénio nitrogénio e o enxofre. Estes elementos séo
importantes para as caracteristicas do adsorvente, mas a maior influéncia
é atribuida a presenca de oxigénio, principalmente quando ligados nas
extremidades do adsorvente, pois determinam a carga da superficie, a
densidade eletrbnica, o comportamento de adsor¢do e carater
hidrofébico (MARSH; RODRIGUEZ-REINOSO, 2006).

Compostos como enxofre e nitrogénio ligados na superficie
geralmente sdo de origem do proprio material. O oxigénio, inclusive,
pode ser ligado durante o processo de sintese do adsorvente. O oxigénio
é quimissorvido no aquecimento do material carbonoso ou em contato
com utilizacdo de reagentes oxidantes. Os Oxidos formados nas reacGes
apresentam efeito pronunciado nas propriedades superficiais do carvao
ativado. O oxigénio pode estar ligado na forma de varios grupos
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funcionais, os quais sdo similares aqueles conhecidos da quimica
organica (BOEHM, 2002).

De acordo com Silverstein, Webster e Kiemle (2005), a analise de
grupos funcionais pode ser realizada a partir de Espetroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). E uma técnica
qualitativa e quantitativa para analise de grupos funcionais baseada na
medicdo da energia absorvida para a vibracdo das ligagbes quimicas
presentes no material. Cada ligacdo quimica gera bandas caracteristicas
em diferentes frequéncias, o que torna o método muito Util para anélise
dos diferentes grupos funcionais.

De acordo com Smith (1979), esta técnica pode ser usada para
identificagdo e caracterizacdo de compostos organicos, inorganicos e
poliméricos.

O objetivo dos espectros de absorcdo é medir qudo bem uma
amostra consegue absorver radiagdo a um determinado comprimento de
onda. A forma mais simplista de se medir é por meio da técnica de
espectroscopia dispersiva: a amostra é sujeita a um feixe de luz
monocromatico, a absorcdo é medida e de seguida a analise € repetida
para um outro comprimento de onda (RODRIGUES, 2014).

2.10 CASCA DE BANANA COMO MATERIAL ADSORVENTE

Neste subitem serdo abordados estudos referentes a utilizacdo da
casca de banana como adsorvente, e sua eficiente na remocdo de
poluentes, bem como estudos referentes aos agentes ativadores
carbonato de potassio e sulfato de aluminio.

Boniolo (2008) estudou a Bissorcdo de Urénio nas cascas de
banana, observando por meio da espectroscopia de infravermelho, a
presenca dos grupos carbonila e hidroxila na casca de banana, possiveis
sitios de adsorcdo dos ions de urénio de solucBes nitricas. Na
micrografia eletronica de varredura, observou-se que as cascas de
banana formam camadas sobrepostas de fibras que favorecem o
ancoramento de metais em sua superficie.

Bugiereck et al. (2013) avaliaram a capacidade adsortiva de
carvao ativado quimicamente a partir de casca de banana. A ativacao foi
realizada com acido fosforico, apés elaboracdo das amostras foi
realizada analise morfolégica, por meio de microscopia eletrénica de
varredura, para caracterizar o adsorvente produzido.
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Figura 2 — Micrografia de MEV com ampliacdo de 5.000 vezes para: (a)
material precursor; (b) amostra somente carbonizada e (c) para amostra ativada
e carbonizada.
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Fonte: BUGIERECK, et al. (2013).

Analisando a Figura 2 os autores observaram que os materiais
antes da ativacdo possuem uma superficie lisa, praticamente sem a
percepcdo de poros, mesmo em ampliaces de 5.000 vezes. Em relacdo
ao processo de ativacdo, € observado um aumento da densidade dos
poros, quando comparado & matéria-prima, o tratamento acido gerou
poros menores e bem distribuidos por toda a superficie do carvdo. O
aumento da densidade de poros ocorre devido a agressividade do acido
fosférico e também pela agdo deste que atua como um catalisador para
promover a ruptura de ligacGes aril-éter, formando ésteres fosféricos
pela ligacdo do agente ativador com os grupos hidroxila da lignina na
superficie do material precursor do carvao ativado.

Memon et al. (2009) utilizou a casca de banana na remocéo
seletiva de Cr (V) em efluentes industriais. A casca de banana foi seca,
triturada e peneirada em 120 mesh. A casca de banana foi entéo lavada
completamente com &gua desionizada, removendo-se fisicamente a
contaminacdo, apds seca em estufa a 100 °C por 8 horas. O autor
estudou pardmetros como pH, tempo de contato, concentracdo inicial de
fons metalicos e temperatura. Para este caso a melhor adsorcéao foi a pH
2. Concluiu que é um adsorvente de baixo custo, rapida obtengdo e alta
capacidade de adsor¢do. A analise de espectroscopia de Raio X (EDS)
revelou a presenca de Cr na casca de banana, confirmando a eficiéncia
do adsorvente em questdo.
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2.10.1 Analise termogravimétrica da casca de banana

Boniolo (2016) avaliou o potencial da casca de banana para a
remocdo de uranio em aguas de drenagem acida de minas, e utilizou a
analise termogravimétrica para caracterizar a casca de banana.

Na Figura 3 é apresentada a curva de decomposicao térmica para
a casca de banana.

Figura 3 - Decomposicéao térmica para o biossorvente casca de banana.
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Fonte: Boniolo (2016).

Por meio da linha referente a TGA, observou que até a
temperatura de 120 °C houve perda de umidade; no intervalo de 200 °C
a 400 °C teve inicio a degradacéo dos volateis; a hemicelulose € a que
pirolisa primeiro, seguida da celulose com perda de massa entre 300 °C
e 400 °C; ja a lignina pode persistir até 700 °C (RAZERA, 2006).

A linha representada na cor cinza, é referente a curva de DTG, a
qual permitiu a identificagcdo com maior precisdo da temperatura na qual
ocorreu a decomposicdo dos constituintes da amostra. Houve um
decréscimo de massa de 0,004 mg.s ' a aproximadamente 300 °C.

Martins et al. (2015) reaproveitou os residuos agroindustriais de
casca banana para tratamento de efluentes e, ao realizar a caracterizacao
termogravimétrica observou a ocorréncia de trés eventos principais. O
primeiro evento corresponde a perda de massa referente a perda da gua
absorvida do biomaterial no intervalo de temperatura de 0 a 170 °C. No
segundo evento ocorre a degradacdo da hemicelulose e celulose,
termicamente menos estaveis que a lignina, no intervalo de temperatura
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de 170 °C a 350 °C. O terceiro evento corresponde a perda de massa
com temperatura superior a 350°C, havendo a quebra das ligacGes C-O e
C-C, liberando CO e CO,. Acima de 400 °C ha a formagdo de uma
camada de grafite (SOUSA et al, 2006).

Os eventos térmicos ligados as perdas de massa indicadas pelas
curvas TG/DTG apresentaram um evento endotérmico entre 25 °C e
50 °C, onde comega a haver a libertacdo de dgua de umidade. A partir
de 50 °C observaram-se eventos caracteristicamente exotérmicos, onde
ocorre a perda de toda a &gua do biomaterial além do inicio da
decomposicdo térmica do material que se complementa a partir de 400

°C (MARTINS et al., 2015).
Sellin et al. (2016) estudaram a pirdlise das folhas de bananeira e

também utilizou como um dos métodos de caracterizacdo a analise
termogravimétrica, para avaliar o comportamento térmico conforme

Figura 4.

Figura 4 - Comportamento térmico das folhas de banana por TGA e DTA.
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Fonte: Adaptado de Sellin et al. (2016).

As folhas de banana exibiram quatro estadgios de degradacao
térmica. Da temperatura ambiente até 160 °C ocorreu a perda de
umidade, de 175 °C a 302 °C ocorreu a degradacdo de hemicelulose, a
aproximadamente 302 °C a 380 °C, ocorreu a maior perda de massa e
liberacdo de energia (pico maximo em 340 °C), atribuida a degradacéo
de celulose, o restante da degradacdo de lignna ocorreu até 700 °C.
Observou-se que a degradacdo térmica foi significativa até 500 °C.
Portanto, a temperatura do processo para producdo de bio-6leo seria de
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cerca de 500 °C para atingir o0 maximo de degradacdo e volatilizagdo da
biomassa.

2.10.2 Estudos com ativador carbonato de potéassio (K,CO3)

Castro (2009) avaliou a ativacdo da borra de café com K,COs. A
quantidade maxima de adsorcéo encontrada, por meio do parametro de
Langmuir foi de 97 mg.g™, utilizando como ADSORVATO o corante
azul de metileno. A 4rea superficial foi de 950 mgzg™®, com
predominédncia de microporos, apresentando baixo volume de
mesoporos. A analise de microscopia eletronica de varredura apresentou
uma morfologia semelhante a uma “esponja” conforme pode-se verificar
na Figura 5.

Figura 5 — Micrografia do adsorvente feito a partir da borra de café, ativado com
K,COs.
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Fonte: Castro (2009).

Adinata, Daud e Aroua (2007) utilizaram a casca de palma
como material precursor para producdo de material adsorvente ativado
com K,COj. Estudaram vérias condi¢Bes de temperatura, tempo e
percentual de impregnacdo de K,COs. A amostra que ficou durante 2
horas submetida ao processo de carbonizacgdo a temperatura de 800 °C e
proporg¢do de impregnagdo 1:1 apresentou area superficial de 1170 m2.g
! e 0 volume de mesoporos aumentou com o aumento da impregnaco
de K,COj3 nas amostras.

Gurten et al. (2012), utilizou os residuos de chd como material
precursor, ativados com K,COs. Os residuos de cha apresentam alto teor
de carbono, 52,72 %, de acordo com andlise elementar. Em relacdo a
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area superficial, o maior valor encontrado foi de 1597 m2.g™ para a
amostra que foi carbonizada a temperatura de 900°C e com relacdo de
impregnacdo de 2 (K,COxs/residuo de cha). Atribuem que o periodo de
impregnacdo mais longo faz com que os adsorventes criem novos
microporos, tendo como resultado, varias reacdes quimicas entre 0s
residuos de cha e o agente ativador K,COgs, ocorrendo também
mudancgas fisicas no material.

Estes estudos contribuem para o entedimento que o tipo de
material precursor, relacdo de impregnacdo entre material precursor e
agente ativador, tempo e temperstura de carbonizacdo e pirolise,
produzem materiais adsorventes com caracteristicas diferentes, em
relacdo a area superficial, capacidade de adsorcdo, morfologia, dentre
outras caracteristicas.

2.10.3 Estudos com ativador sulfato de aluminio (Alx(SO4)3)

Mangueira (2014) produziu carvdo ativado a partir do endocarpo
do coco da Baia (Cocos nucifera) aplicando ao processo de adsor¢édo do
herbicida Metribuzin. Foi realizada a ativacdo quimica com Al,(SO,)s e
fisica com vapor d"agua. A ativacdo fisica foi feita na relacdo de 1:1,
2:1, 3:1 e 4:1 (material precursor/sulfato de aluminio (g/g)), com tempo
de ativacdo de 120 minutos e carbonizacdo a temperatura de 780 °C por
40 minutos. A maior area BET encontrada foi para o carvao impregnado
na proporcdo de 2:1, com area superficial de 602 m2.g™ e maior volume
de mesoporos, 0,269 cmi.g O carvao ativado com proporgdo 1:1 foi
descartado por ndo apresentar valores de microporos e mesoporos. A
Figura 6 apresenta as imagens de microscopia eletrénica de varredura
dos carvdes ativados produzidos.

Figura 6 — Microscopia Eletrdnica de Varredura dos carvdes ativados: (a) 2:1;

@ (b) (©
Fonte: Mangueira (2014).
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A visualizagdo das amostras por meio da microscopia eletrénica
de varredura mostrou pouca diferenca na morfologia da superficie dos
carvdes, pois apresentam superficie e estruturas tubulares e irregulares.

As amostras apresentaram excelente capacidade de adsorcdo de
Metribusin, sendo que a amostra ativada na propor¢do 4:1 com éarea
superficial inferior aos demais amostras (524 m2.g™), apresentou melhor
desempenho, confirmando que a area superficial ndo é fundamental na
adsorcdo de Metrabuzin.

Babayemi (2017) estudou os efeitos da ativacdo quimica na
capacidade de adsorcdo de carvOes ativados, preparados a partir dos
residuos de endocarpo do fruto da Palmeira, chamados de Palm Kernel
Shells (PKS). Séo fragdes da casca descarda apds a remogdo do 6leo,
utilizado na indistria. Na Figura 7 representa-se a imagem com as partes
gue compdem o fruto da Palmeira, sendo que o residuo, no caso o
endocarpo, é originado apés a quebra do fruto para extragdo do éleo que
fica localizado no ndcleo (kernel).

Figura 7- Fruto da palmeira com identificacdo das pastes que o compdem
(endocarpo, mesocarpo e nucleo).

A
Fonte: adaptado de Nutella (2017).

A ativagao dos residuos do fruto da palmeira foi feita com H,SO,,
Al,(SOy4); e NH4CI, separadamente. O Sulfato de Aluminio apresentou
um percentual de 92,13 % na remocéo de fosforo do efluente, sendo que
a ordem de eficiéncia na remocdo de fésforo mostrou H,SO, >
Aly(SOy4)3 > NH,CI. A analise de caracterizacdo mostrou que os residuos
do fruto de palmeira ativado com Al(SO4); apresentaram um teor de
5,38 % de cinzas, 18.37 % de material volatil, 63,99 % de cabono fixo,
5,98 % de umidade e uma area superficial de 569,37 mz.g'l.
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2.11 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da revisdo bibliografica realizada, destaca-se a
importancia de reutilizar o residuo gerado pela casca de banana, bem
como o0 processo de adsorcdo para tratamento de efluentes téxteis,
sobretudo a baixas concentrages de corante (cerca de 40 mg.L™, menor
concentracdo de corante, utilizada neste trabalho) onde os processos
convencionais de tratamento apresentam baixa eficiéncia de remocao.

Também foi possivel analisar qual variedade de banana tem
maior possibilidade de fornecer maiores resultados nos testes de
adsorcéo, qual o estado de maturacdo mais apropriado, sendo escolhida
a banana de variedade conhecida como Nanica, pois é de natureza
fibrosa e irregular, e apresenta a formacdo de camadas sobrepostas de
fibras, tal morfologia favorece a aderéncia dos ions metalicos presentes
em solugdes aquosas. Em relacdo ao estado de maturacéo, foi escolhido
o0 estado inicial de maturacéo, pois de acordo com estudos esta apresenta
maior quantidade de substancias como &cido péctico, lignina (fibra
insolUvel) e proteinas também, que favorecem o aumento do potencial
de adsorgéo.

O estado da arte revela a existéncia de diferentes métodos para
producdo de adsorvente, entretanto carece de trabalhos relacionados a
utilizacdo de residuos de casca de banana como adsorventes utilizando
K,CO3 e Aly(SO4); como agente ativador. Da revisdo bibliografica
realizada, ndo foi encontrado nenhum artigo que estuda adsorvente de
casca de banana preparadas com pirolise & vacuo e ativacdo com K,CO;
e Aly(SOy)3, separadamente, conforme estudado neste trabalho.
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3MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, bem como, as
metodologias empregadas para a realizacdo dos procedimentos
experimentais, para a obtencdo de um adsorvente a partir da casca de
banana, sua caracterizacdo e aplicacdo no tratamento de efluentes
téxteis. Os procedimentos experimentais foram conduzidos no
Laboratério de Transferéncia de Massa (LABMASSA) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC) campus Floriandpolis. Experimentos
que foram realizados em laboratorios especificos estdo relatados na
metodologia. Na Figura 8, é apresentado o fluxograma das principais
atividades a serem desenvolvidas no presente estudo.

Figura 8 — Fluxograma dos procedimentos experimentais.
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Fonte: O autor.
3.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Neste topico sdo apresentados 0s equipamentos e reagentes
utilizados, onde s&o citadas as marcas, modelos e as concentragdes.
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3.1.1 Equipamentos

Na Tabela 5 apresentam-se o0s equipamentos utilizados para
realizacdo dos experimentos, respectivamente com sua marca e modelo.

Tabela 5 — Equipamentos utilizados no decorrer do experimento.

Equipamento Marca Modelo
Centrifuga JOUAN SA B 4l
Peneira BRONZINOX -

granulométrica
Balanca Analitica GEHAKA AG 200
Banho Termostético TECNAL TE-0532
Banho Termostético DIST DUBNOFF
Espectrofotémetro FENTO CIRRUS 80 ST
Estufa 1 TECNAL TE -393/1
Mufla EDG 3P-S
pHmetro QUIMIS Q400AS
Potencial Zeta STABINO PMX400
TGA(Analise
Termogravimétrica) SHIMADZU DTG 60H
BET (Area
Superficial) QUANTACHROME NOY WIN
MEV (Microscopia
Eletrénica de JEOL ISM - 6390 LV
Varredura)
FTIR (Transformada SHIMADZU IR PRESTIAGE-21
de Fourier)

Fonte: O autor.

3.1.2 Reagentes

Na Tabela 6 apresentam-se 0s reagentes utilizados nos
experimentos, respectivamente com sua marca e concentragbes. E a
Tabela 7 apresentam-se as caracteristicas gerais do corante utilizado
para os testes de adsorcdo, o Azul de Metileno.
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Tabela 6 — Reagentes utilizados no decorrer do experimento.

Reagente Marca Concentracdo (M)
Carbonato de Potassio VETEC 0,62
Anidro P.A. A.C.S.
(K2CO3)
Sulfato de Aluminio VETEC 0,25
Hidratado P. A.
(AL2(SOq)3)
Acido Cloridrico P.A. VETEC 1/0,5/0,1/0,01
(HCL)
Hidroxido de Sédio SYNTH 1/0,5/0,1/0,01
(NaOH)
Acido Acético Glacial SYNTH 1
P.A. (CH;COOQOH)
Acido Sulfarico P. A. SYNTH 1

A.C.S. (H,SO5)

Fonte: O Autor.

Tabela 7 — Caracteristicas gerais do corante utilizado nos testes de adsor¢éo.

Corante Azul de Metileno

Marca Laftan Quimica Fina Ltda

Cor Azul escuro

Férmula Quimica C16H1sCINSS

Massa molar (g.mol™) 319,85

Estabilidade Quimica Estavel a temperatura ambiente
Reatividade Reativo

Fonte: O Autor.
3.2 AMOSTRA PRECURSORA

Foi definida a casca de banana da variedade conhecida como
Nanica, em estado inicial de maturagdo. Aspectos que levaram a esta
escolha estdo descritos no item 2.11.

As amostras foram preparadas a partir de cascas de banana in
natura, adquiridas no comércio da cidade de Itapema, Santa Catarina.
Inicialmente foram higienizadas por meio da lavagem do material com
adgua. Com auxilio de uma esponja foram removidas as sujidades
pertinentes, posteriormente picadas em filetes de 1 cm de largura e cerca
de 10 cm de comprimento, dispostas em formas e seca em uma estufa
por 24 horas em temperatura de 60 °C. Apos a secagem foram trituradas
e peneiradas até atingir a granulometria de 0,6 mm. A farinha obtida,
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denominada de material precursor, foi armazenada em sacos plasticos e
mantida sob refrigeracdo. Na Figura 9 apresentam-se imagens da casca
de banana in natura e apés a secagem e trituracdo (material precursor).

Figura 9 — Imagens da casca de banana na forma: (a) in natura ; (b) apés a
secagem e_‘ggitura_géo (mﬁqial precursor).
SR ‘-4» _ '<7”‘,, !

Fonte: O autor.

3.3 PREPARACAO DO ADSORVENTE CARBONOSO

A preparacdo do adsorvente foi realizada a partir da ativacéo
guimica, pirolise e carbonizacdo da amostra precursora. Além disso,
foram realizadas andlises da amostra, sendo elas: andlise
termogravimétrica (TGA), microscopia eletrénica de varredura (MEV),
area superficial e volume dos poros, andlise dos grupos funcionais
(FTIR).

3.3.1 Ativagdo quimica

Foram utilizados o carbonato de potassio (K,COs3) e o sulfato de
aluminio (Aly(S0,)s), como agentes impregnantes cujo procedimento de
ativacdo foi adaptado do trabalho de Garcia (1997). Em um béquer,
foram misturadas 50 g de material precursor com K,COj3 anidro e agua
destilada, e em outro béquer foram misturados 50 g de material
precursor com Al,(SO,4)s e agua destilada, na proporcdo massica de 4:1
(amostra : agente ativador) e quantidade &gua destilada suficiente para
homogeneizar a mistura, de acordo com metodologia utilizada por
Boligon (2015). Ap6s, as amostras foram secas em estufa, durante 24
horas a 110 °C e entdo submetidas ao processo de pirélise e
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carbonizacdo, separadamente, que estdo descritos nos itens a seguir,
3.3.2e333.

3.3.2 Pir6lise da amostra

Para realizacdo do processo de pirdlise, 50 g de amostra foram
inseridos ao reator de inox (Figura 10) e o conjunto foi colocado no
interior de um forno mufla. Ao sistema é conectado um condensador,
coletor de condensado e borbulhador. O processo é mantido sob vacuo
de 3 cmHg por uma trompa de vacuo controlada manualmente a partir
da leitura em mandmetro de mercurio tipo tubo em U. Na Figura 11
apresenta-se 0 desenho esquematico dos experimentos. O sistema foi
aquecido a uma taxa de 10 °C/min em todos 0s casos, com temperatura
de 500 °C e tempo de pirdlise de 120 min.

Figura 10 — Pecas que compdem o reator de inox: (a) conector ; (b) tampa; (c)
reator.

(@) (b) (©

Fonte: O autor
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Figura 11 — Desenho esquemaético do sistema de pirdlise, formado pelo reator de
inox inserido na mufla, com condensador, coletor de condensado, borbulhador e
trompa de vacuo conectada a uma torneira.
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Trompa
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Fonte: adaptado de Sonai et al. (2016).

No caso das amostras ativadas, foi necessario efetuar a lavagem
do material pirolisado para remoc¢do de K,COj3;e Aly(SO,)s. A lavagem
foi executada em papel filtro qualitativo com auxilio de uma bomba de
vacuo. Inicialmente a amostra ativada com K,COj foi lavada com 1 L de
acido acético 1 M, seguido de agua destilada até atingir pH neutro e a
amostra ativada com Al,(SO,); foi lavada com H,SO, 1 M, seguido de
agua destilada até pH neutro (JUNIOR, 2014). O material lavado foi
seco em estufa a 110 °C por 24 h.

Os ensaios foram realizados de forma sequencial, conforme
indicado na Tabela 8. A temperatura e tempo foram mantidos
constantes, 500 °C e 120 minutos, respectivamente. As variaveis
avaliadas foram piro6lise e ativacdo, totalizando trés amostras.

Tabela 8 — Experimentos de ativacao e pirolise.

Numero do experimento Amostras
1 Pirolisada sem ativacdo (PS)
2 Pirolisada e ativada com K,CO; (PK)
3 Pirolisada e ativada com Al,(SO,)s(PAI)

Fonte: O autor.
3.3.3 Carboniza¢ao da amostra

Para realizaco do processo de carbonizagdo, inicialmente foi
realizada uma cinética variando tempo e mantendo temperatura, para
verificar qual periodo de tempo é adequado para carbonizar as amostras,
sem que ocorra a formac&o de cinzas, tendo em vista que a formacéo de
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cinzas diminui a capacidade de adsorcdo dos carvfes, ndo sendo
interessante para o estudo.

Foram colocadas 50 g de amostra em cada cadinho, totalizando
trés cadinhos, a temperatura foi mantida constante (500 °C), variando o
tempo (15, 30 e 45 minutos). Verificou-se que o tempo de 15 minutos
apresentou menor formacdo de cinzas, sendo assim, foi determinado
como tempo padréo para 0 processo de carbonizacao.

Na Figura 12 é ilustrada o cadinho utilizado para a cinética e na
Figura 13 apresentam-se as imagens da cinética, para as trés variacdes
de temperatura.

Figura 12- Cadinho utilizado para carbonizar as amostras.

Fonte: O Autor.

Figura 13 — Cinética para o tempo de: (a) 15 minutos; (b) 30 minutos; (c) 45
minutos.
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Fonte: O Autor.

Apo6s definido o tempo de permanéncia da amostra dentro da
mufla, por meio da cinética, foi realizado o processo de carbonizacéo.
Foram colocadas 50 g de amostra em um cadinho (Figura 12) e este foi
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inserido no interior de um forno mufla. O processo é mantido na
presenca de ar atmosférico, com temperatura de 500 °C e tempo de
carbonizacdo de aproximadamente 15 min (obtido por meio da cinética).

O processo de lavagem para as amostras ativadas, foi 0 mesmo
utilizado para as amostras pirolisadas, descrito no item 3.3.2.

Os ensaios foram realizados de forma sequencial, conforme
indicado na Tabela 9, a temperatura e tempo foram mantidos constantes,
500 °C e 15 minutos, respectivamente. As varidveis avaliadas foram
carbonizacédo e ativacdo, resultando em trés amostras, totalizando, seis
amostras (Tabela 9 e 10), sendo trés pirolisadas e trés carbonizadas.

Tabela 9 — Experimentos de ativacdo carbonizacéo.

Numero do experimento Amostras
4 Carbonizada sem ativacdo (PS)
5 Carbonizada e ativada com K,COj3; (PK)
6 Carbonizada e ativada com Al,(SO,); (CAI)

Fonte: O Autor.
3.4 CARACTERIZACAO

Os adsorventes preparados, bem como a amostra precursora,
tiveram sua caracterizagdo investigada a partir de microscopia eletrénica
de varredura, area superficial, volume de poros, ponto de carga zero,
potencial zeta, grupos funcionais e analises fisico-quimicas para
determinacdo do teor de carbono fixo, cinzas e volateis. Os subitens
seguintes apresentam as metodologias empregadas em cada ensaio.

3.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica da amostra ativada foi realizada na Central
Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia,
utilizando um analisador termogravimétrico DTG-60H da marca
Shimadzu.

Os ensaios foram feitos sem repeticdo e conduzidos em atmosfera
de Nitrogénio e Ar Sintético. As amostras foram aquecidas até 750 °C a
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™. A quantidade de amostra
utilizada por analise foi de aproximadamente 10 mg.
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3.4.2 Caracterizacdo morfolégica

A caracterizacdo morfologica das amostras foi realizada por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), com o uso do microscopio
eletronico, no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC.
As amostras foram previamente fixadas em suporte de aco inoxidavel, a
matéria prima foi fixada com o auxilio de fita de carbono dupla face e as
demais amostras foram fixadas com o auxilio da cola de prata coloidal.
As imagens das amostras fixadas e do equipamento utilizado s&o
apresentadas na Figura 14. Realizou-se o recobrimento com ouro
(apenas uma camada), visto que as amostras analisadas ndo sao
condutoras.

Figura 14 — Andlise de microscopia eletronica de varredura, onde: (a) amostras
fixadas em suporte metalico e fita de carbono e cola de prata coloidal; (b)
microscopio eletrénico de varredura utilizado.

@

Fonte: O autor.

Foi realizada a andlise quimica elementar na amostra precursora,
pois 0 mesmo equipamento possui Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raio X (EDS) acoplada. A faixa utilizada nas analises foi entre 0 a 10
keV (elétrons- volt).

3.4.3 Area superficial e volume de poros

Estes ensaios foram realizados no Laboratério de Materiais e
Combustiveis, da Universidade de Brasilia. Para a caracterizacdo foi
utilizada a isoterma de adsor¢do e dessorcdo com N,. As amostras foram
previamente submetidas ao vacuo, em temperatura de 300 °C por 3 h.
As analises foram realizadas com nitrogénio na temperatura de 77,3 K.
Realizou-se a comparagao entre as amostras de adsorvente e precursora.
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A éarea superficial foi calculada pelo ajuste ao modelo de
equilibrio de BET, através das equacdes 9 e 10 representadas no subitem
2.6.2.3, enquanto que o volume de mesoporos e microporos foram
quantificados, respectivamente, pelos ajuste aos modelos BJH e DR, de
acordo com Benaddi et al. (2000). Os resultados foram expressos como
area superficial (Sger), volume de mesoporos (Vimeso), Volume de
microporos (Vmico) € didmetro dos poros (A). Ressaltando que as
andlises foram feitas sem repetigéo.

3.4.4 Ponto de carga zero (PCZ2)

O ponto de carga zero (PCZ) foi determinado a partir do método
de adicdo de sal (DEOLIN et al., 2013), sem repeticdo. De acordo com a
metodologia descrita, foram preparadas doze solucbes de 20 ml de NaCl
0,1 M em pH variando entre 1-12. As solucdes foram misturados 0,2 g
do adsorvente em erlenmeyers de 125 mL. O ajuste do pH foi realizado
a partir da adicdo de HCL ou NaOH 0,1 M. A suspensdo foi mantida em
temperatura ambiente, durante 24 h sob agitacdo de 100 rpm, em banho
termostatico.

Ao final do processo, as solucgdes foram filtradas e foi medido o
pH de cada suspensdo. Com os dados foi tracado um gréafico da variacdo
do pH (diferenca entre o valor medido no fim e inicio do processo) pelo
pH inicial. O PCZ foi determinado a partir da analise grafica: o pH
inicial no ponto em que a variacdo de pH corta 0 eixo da abscissa
corresponde ao PCZ.

Para complementar esta analise foi realizada uma analise de
Potencial Zeta, no Laboratorio de Controle de Processos (LCP), da
Universidade Federal de Santa Catarina, UFSC.

3.4.5 Potencial Zeta

As medicBes de Potencial Zeta foram realizadas no Laboratério
de Controle de Processos (LCP), na Universidade Federal de Santa
Catarina. Na Figura 15 ilustra-se o equipamento utilizado para esta
deteccdo. Realizou-se uma varredura para diferentes valores de pH,
variando de 3 a 9, visando a obtencdo do pH que a carga da particula
apresenta 0 Ponto Iso-Elétrico (PIE). A andlise de determinacdo do
Potencial Zeta das particulas foi feita sem repeticdo. Empregou-se uma
solugdo de 3 g.L™" de material adsorvente em agua destilada, apés a
solucdo foi macerada manualmente e transferida para um suporte
presente no equipamento, realizando a varredura para obtencdo do
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Potencial Zeta em relagdo ao pH. Foram feitas solugdes independentes
de 0,01 mol/L de HCI e de 0,01 mol/L de NaOH para ajuste de pH pelo
titulador automatico.

Figura 15 — Equipamento Stabino, utilizado para determinar o Potencial Zeta.

Fonte: Particle Metrix, 2017.

3.4.6 Analise de grupos funcionais

A identificacdo dos grupos funcionais presentes na estrutura das
amostras foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), sem repeticdo. As amostras foram
maceradas e o suporte utilizado foi pastilha de KBr. As leituras foram
realizadas por transmitancia na regido de 4000-400 cm™, com resolucéo
de 4 cm™ e 32 varreduras.

As anélises de adsorvente foram realizadas no Laboratdrio de
Controle de Processos, localizado no Departamento de Engenharia
Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina.

3.4.7 Analises fisico-quimicas

As caracteristicas fisico-quimicas foram avaliadas para o
adsorvente e amostra precursora. Realizou-se as medi¢Ges de umidade,
cinzas, material volatil e teor de carbono fixo, de acordo com
metodologia adaptada por Maia (2013). Os testes foram realizados em
duplicata.
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3.4.7.1 Umidade (%U)

Cadinhos de porcelana foram previamente aquecidos em estufa a
105°C por 1h e deixados em dessecador até atingir a temperatura
ambiente. Nos ensaios foram transferidas aproximadamente 1 g das
amostras, pesadas em balanca analitica (GEHAKA-AG200) e colocadas
para secagem em estufa a 105 °C por 3 horas. Para a determinacgdo do
percentual de umidade (%U) foi utilizada a Equagéo (13):

Mye — Mg

U% = —= (13)
(0]
Onde,
U(%) Percentual de Umidade (%)
Mac Massa do cadinho + amostra (g)
Mse Massa do cadinho + amostra ap6s secagem em estufa (g)
me Quantidade de amostra inicialmente colocada no cadinho
)

3.4.7.2 Sélidos Volateis (A)

m,. —m
%SV = A = —2¢  —cl (14)

(o)
Onde,

Meal Massa da amostra calcinada apds queima em mufla a 575
°C por 3 horas.

3.4.7.3 Material Volatil (%6MV)

O teor de material volatil foi encontrado subtraindo a Equagéo
(14) pela Equacéo (13).

%MV = A — %U (15)
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3.4.7.4 Cinzas

O teor de cinzas foi obtido pela Equacdo (16), apds s queima
em mufla a 575 °C durante 3 horas.

m —m
Y%cinzas = —2—<.100 (16)
Mge — M
Onde,
me Massa do cadinho (g)

3.4.7.5 Carbono fixo (%CF)

O teor de carbono fixo foi determinado foi determinado
utilizando a Equacdo (17) por meio dos valores de s6lidos volateis e
cinzas, determinados pelas Equaces (16) e (15) respectivamente.

%CF = 100 — (%cinzas + %SV) 17

3.5 ENSAIOS DE ADSORCAO

O adsorvente produzido foi aplicado em processos de adsorcédo
com efluente téxtil sintetizado em laboratério. Por meio dos ensaios foi
possivel avaliar a cinética e isoterma de adsorcdo, o corante empregado
foi 0 Azul de Metileno. Na Figura 16 apresenta-se a férmula estrutural
do corante Azul de Metileno. Na secdo 3.5.1 é apresentado o
procedimento para hidrolisar o corante.

Figura 16 — Estrutura quimica do corante Azul de Metileno.

o M
CH; cl CH;

Fonte: Merck e CO. (1952).

As concentracbes de corantes foram medidas utilizando o
espectrofotdbmetro UV/VIS, utilizando o comprimento de onda de
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méaxima absor¢do igual a 665 nm (BUGIERECK, BEHLING, MELLO,
2013). As medicdes foram realizadas na fase liquida, enquanto que a
concentracdo na fase solida foi conhecida a partir do balango de massa
indicado na Equagdo (18):

P (18)

q Quantidade adsorvida de soluto por unidade de massa de
adsorvente (mg.g™);

Co Concentracéo inicial de corante (mg.L™);

C Concentragéo de corante (mg.L™):

m Massa de adsorvente (Q);

\Y/ Volume de solucéo (L).

Para a medicdo da concentracdo de corante na solugdo nos
ensaios de adsorcdo, as aliquotas foram centrifugadas para retirar a
interferéncia do adsorvente nas analises, por este muitas vezes ficar em
suspensao.

3.5.1 Preparo e hidrélise da solucéo estoque de corante

A capacidade de remocdo de corante no efluente é menor quando
se encontra hidrolisado, de acordo com Gulnaz, Kaya e Dincer (2006),
cerca de 5-10 % do corante nos banhos de tingimento industrial ndo sdo
fixados na fibra e reagem com agua resultando na sua forma hidrolisada
(KIM et al., 2015).

A solucdo estoque de corante hidrolisado (1000 mg.L™) foi
preparada com base na metodologia apresentada por Lourenco, Novais e
Pinheiro (2001). Dissolveu-se 1 g de corante em agua destilada,
elevando o pH até 12 com solucdo de NaOH 1 M, apds a solugdo foi
submetida a agitacdo e aquecimento por 1 h e 80°C, em seguida
neutralizada com HCI 1 M e avolumada em baldo volumétricode 1 L. A
partir da solugdo estoque foram originadas as outras solugdes por
diluicdo, conforme Equacéo (19).

ViCi = Vfo (19)
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Onde,

Vi Volume da solugdo inicial (mL);
G Concentracéo inicial (mg.L™);
Vs Volume da solugdo final (mL);
o Concentragéo final (mg.L™).

3.5.2 Curva de calibracéo

Apos realizar as medidas de concentracdo dos ensaios de
adsorcdo utilizando o espectrofotdmetro foi necessario construir uma
curva de calibracdo para conversdao de absorbancia em concentracao
seguindo a lei de Lambert-Beer. A partir da solucgdo estoque, diferentes
concentragBes de corante tiveram a absorbancia conhecida a partir da
analise no espectrofotdmetro. Com a obtencdo dos dados foi possivel
ajustar uma reta que correlaciona a concentragcdo de corante com a
absorbancia.

3.5.3 Teste de precipitacao de corante

Para evitar erros nos testes de adsorcdo, decorrentes do fato de
que as solucBes de corante podem formar precipitados de acordo com o
pH utilizado, foi realizado um teste em auséncia de adsorvente. Este
teste foi realizado por meio de metodologia adaptada de Rivas (2006).
Adicionou-se 100 mL de solugdo 40 mg.L™ de corante em erlenmeyers
de 125 mL. Foram preparadas seis solugdes, sem repeticdo, variando o
pH de 2, 4, 6, 8, 10 e 12, mantendo sob repouso durante 10 horas. Os
resultados foram expressos pela relacdo entre a concentracdo final e
inicial da solucdo. Desvios de 1 indicam a presenca de precipitacéo.

3.5.4 Influéncia do pH

Foram realizados ensaios em batelada, sem repeticdo utilizando
os diferentes adsorventes produzidos, utilizando concentracéo de corante
de 40 mg/L, e concentracdo de adsorvente igual a 3 g/L, pardmetros
definidos de acordo com metodologia utilizada por Correia (2017).

Utilizou-se pH 4; 6,5 e 9 para realizar os testes. Inicialmente foi
medido o pH, apds foram preparadas solu¢des de HCI e NaOH para
realizar a corre¢do do pH, para os valores estipulados, a correcdo foi
realizada durante o experimento.
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Estes testes foram realizados durante 24 horas, para garantir
equilibrio do sistema, em temperatura ambiente, utilizando erlenmeyer
de 125 mL com agitacdo de 110 rpm, conforme metodologia utilizada
por Santos (2015).

3.5.5 Cinética de adsorcéo

O estudo cinético foi realizado sem repeti¢do, utilizando os
adsorventes que apresentaram maior percentual de remoc¢édo de corante
no teste de influéncia de pH. Utilizou-se 50 mL de solugdo com
concentragdo de adsorvente igual a 3g.L™". A concentracéo inicial de
corante foi 40 mg.L™, preparada a partir da diluicéo da solucéo estoque
em agua destilada e ajuste para o pH 9 (a escolha destes parametros esta
justificada no item 4.6.4), utilizando NaOH e HCI. O ensaio foi
realizado em temperatura ambiente (25 °C), em erlenmeyer de 125 mL
sob agitacdo constante de 110 rpm. Foi realizado apenas um ensaio para
a amostra que apresentou maior capacidade de adsorcdo de corante, na
temperatura de 45 °C, mantendo os demais parametros (pH, tempo,
concentracdo de corante e material adsorvente).

Aliquotas da solucdo foram retiradas em intervalos regulares, até
atingir o equilibrio. Os pontos experimentais foram coletados em
menores intervalos de tempo para o periodo inicial da adsor¢do, com o
objetivo de dispor de dados suficientes que permitam a interpretagéo e
aplicacdo dos modelos que definem a cinética do processo. A partir dos
pontos experimentais foram ajustados os modelos cinéticos de Pseudo-
primeira ordem e Pseudo-segunda ordem. O ajuste dos modelos foi
obtido por regressdo ndo linear, utilizando o Microsoft Excel 2016 e
Origin 8.5.1.

3.5.6 Equilibrio de adsorcao

As isotermas de equilibrio de adsorcdo foram obtidas utilizando
uma série de erlenmeyers de 125 mL, cada um contendo 50 mL de
solugdo com concentragdo de corante inicial de 40, 100, 200, 300, 400,
500 e 600 mg.L™ e concentracdo de adsorvente igual a 3g.L™". Os
ensaios foram realizados em pH 9 (a escolha destes parametros esta
justificada no item 4.6.4), conforme teste de pH descrito no item 3.4.4 ¢
em temperatura ambiente (25 °C). Foi realizado apenas um ensaio para a
amostra que apresentou maior capacidade de adsor¢do de corante, na
temperatura de 45 °C, mantendo os demais pardmetros, com o objetivo
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de comparar o comportamento da amostra perante aumento de
temperatura.

Neste ensaios foi utilizado, para fins de comparagéo e referéncia,
0 adsorvente Carbono 119 da empresa Carbomafra S.A., um carvao
ativado comercial comumente utilizado em sistemas de tratamento de
efluentes INDUSTRIAS QUIMICAS CARBOMAFRA S.A, 2017).

O sistema foi mantido sob agitagdo constante a 110 rpm, durante
24 horas. Ao término, a medicdo da concentracdo de corante na solucéo
foi realizada em triplicata, com auxilio do espectrofotémetro.

Os pontos experimentais foram ajustados aos modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich. O ajuste dos modelos foi obtido por
regressao linear, utilizando o Microsoft Excel 2016 e Origin 8.5.1.
Ambos os ensaios foram realizados sem repeticao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados primeiramente os resultados da
pirélise, carbonizacdo e ativacdo, seguido da analise quimica elementar,
andlises fisico-quimicas, analise termogravimétrica e analises de
caracterizacdo. Analises realizadas para o material precursor e
adsorventes, exceto para a analise quimica elementar que foi realizada
apenas para o0 material precursor. Ao final sdo apresentados 0s
resultados obtidos nos ensaios de adsor¢cdo com corante Azul de
Metileno. Para a amostra que apresentou maior percentual de remogéo
de corante na etapa de adsorcéo, foi realizada a analise de potencial zeta.

4.1 ATIVACAO, CARBONIZACAO E PIROLISE

Os experimentos de pirolise, carbonizacdo e ativacdo foram
conduzidos com o intuito de determinar o melhor tratamento (térmico e
quimico) do material precursor para utilizagdo como adsorvente, para
ser aplicado no tratamento de aguas residudrias proveniente do processo
de tingimento téxtil.

Por meio destes experimentos também foi possivel determinar o
percentual de massa residual sélida de cada amostra, que é apresentado
na Tabela 10. O material precursor que originou as amostras, foi a
farinha de casca e banana, obtida por meio da secagem e trituragdo da
casca de banana in natura.

Tabela 10 — Resultados dos teores de massa sélida ap6s o processo de ativagao,
pirdlise e carbonizacéo.

N° de Amostras Temperatura Tempo Massa
experimentos (°C) (min) Sélida (%0)
1 PS 500 120 32,99
2 PK 500 120 43,32
3 PAI 500 120 44,93
4 CS 500 15 56,32
5 CK 500 15 73,69
6 CAl 500 15 77,38

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CS = carbonizada sem ativagdo; CK
= carbonizada e ativada com K,CO;; CAl = carbonizada e ativada com
Aly(SO,)s;

Fonte: O autor.
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A determinacdo do tempo de carbonizacéo e pirélise, foi descrito
nos itens 3.3.2 e 3.3.3.

Durante o processo de aquecimento, gases de pirélise sdo
liberados e coletados ap6s passarem pelo condensador, dando origem a
uma substancia liquida denominada bio-6leo (Figura 17). O estudo do
bio-6leo formado ndo sera abordado e é indicado como sugestdo de
trabalho futuro.

Em relacdo ao processo de pirdlise a vacuo, as amostras ativadas
apresentaram maior percentual de massa solida, cerca de 11 % maior,
liberando menor quantidade de bio-0leo, em relacdo a amostra ndo
ativada. Os agentes ativadores sdo substdncias com propriedades
dehidrogenadoras que inibem a formacdo do alcatrdo e reduzem a
producdo de outros compostos volateis (LIM; SRINIVASAKANNAN;
BALASUBRAMANIAN, 2010).

Ja no processo de carbonizacdo, o teor de massa sélida foi
superior em relacdo a pir6lise, cerca de 23 % para a amostra sem
ativagdo e 31 % para as amostras ativadas, pois ndo foi coletado o bio-
6leo, e o tempo de carbonizagdo foi menor em relacdo a pirélise. Devido
ao menor tempo de permanéncia na mufla, 0 aumento de massa sélidos
também é atribuido a presenca dos agentes ativadores, no caso K,CO3 e
Al,(SOy4)3 ndo volatilizado. Devido a este fato ocorre a menor formacéao
de poros, pois a volatilizacdo dos compostos (CO,, NO,, Hy, SO,), esta
ligada a formacdo de poros, podendo interferir nos testes de adsorcéo,
diminuindo o percentual de remog&o de corante paras estas amostras.

Gomes et al. (2012) encontraram rendimento semelhante ao da
casca de banana pirolisada sem ativacéo, cerca de 38 %, quanto estudou
a pirolise da casca de arroz sem ativagdo. Mendonga (2016) estudou a
pirdlise e ativacdo (K,COs3) de lodos residuais, constando que o teor de
massa sélida é superior nas amostras com impregnacdo de agente
ativador, encontrando 76 % de massa so6lida em lodo de ETE (Estacéo
de Tratamento de Esgoto) e 28 % de massa sélida em amostra sem
ativacdo. Quanto a formacdo de bio-dleo, foi maior na amostra sem
ativagdo (18 %) e menor na amostra ativada (10 %).

Mangueira (2014) produziu carvéo a partir do endocarpo do coco
Baia, ativado com Al,(SOy); variando a proporcédo de material precursor
e sulfato de aluminio (1:1/2:1/3:1/4:1 — precursor : agente ativador),
encontrando variacdo no percentual de massa solida de 25 a 30 % ,
sendo 0 menor valor para amostra com maior quantidade de material
percursor (4:1) e maior valor para a amostra com valores equivalente de
ativador e precursor (1:1). O percentual de massa sélida encontrada
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neste trabalho foi superior, isto deve-se ao método empregado, apenas
pirélise e carbonizacdo separadamente, ja& Mangueira (2014) utilizou
processo de desidratacdo, apds carbonizagdo e entdo realizou a pir6lise
em forno elétrico rotativo, para todas as amostras.

Figura 17 — Bio-6leo formado : (a) amostra ndo ativada; (b) na amostra ativada
com K,CO4,

e
(a) (b)

Fonte: O autor.

A ativagdo quimica pelo carbonato de potassio promove a
desidratacéo do carvao durante a ativacdo, dissocia-se para K,O e CO, e
promove uma de-hidrogenacdo de moléculas de &gua coordenadas,
formando KOH. Depois, volta a reagir com o CO,, liberando oxigénio e
gas hidrogénio (Viswanathan et al., 2009).

A Figura 18 e 19 ilustram respectivamente, as amostras
pirolisadas e carbonizadas com e sem ativag&o.

Figura 18 — Resultado das amostras pirolisadas em diferentes condicgdes: (a)
pirolisada sem ativagdo; (b) pirolisada e ativada com K,COs; (c) pirolisada e
ativada com Al,(SO,)s,

A

@)

Fonte: O autor.
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Figura 19 - Resultado das amostras carbonizadas em diferentes condicdes: (a)
carbonizada sem ativacdo; (b) carbonizada e ativada com K,COjs; (c)
carbonizada e ativada com Al,(SO,)s.

(b) (©

Fonte: O autor.

Avaliando visualmente a Figura 18, observa-se que as amostras
pirolisadas e ativadas, em especial a ativada com K,COs, apresentam granulos
maiores, mais aglomerados, j& para as carbonizadas ndo se observa diferenca no
formato dos granulos, sdo semelhantes.

4.2 ANALISE QUIMICA ELEMENTAR

Foi realizada a analise quimica elementar para o material
precursor, por meio de espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
(EDS), acoplado ao equipamento de andlise por MEV. O EDS ¢
considerado uma analise de cunho semi-quantitativo (WILLIAMS;
REED, 2004), pelo fato da analise ser pontual, podem ocorrer erros no
momento da leitura. As composi¢des quimicas dos principais compostos
analisados para a amostra precursora sao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Composi¢do quimica dos principais compostos presentes na
amostra precursora.

Composicdo méssica (%)

Amostra C 0 Cl K

Precursora 55,84 29,83 3,38 8,82

Legenda: C = carbono; O = oxigénio; Cl = cloro; K = potassio.
Fonte: O autor.

Observa-se um alto teor de carbono, seguido do oxigénio,
potéssio e cloro. De acordo com Godim et al. (2005), a casca de banana
in natura apresenta 300,92 mg de potassio em 100 g de casca, este fato
justifica a presenca deste composto na analise. O cloro é proveniente da
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agua potavel utilizada para higienizacao das cascas antes de submeté-las
ao processo de secagem.

Quanto ao teor de Carbono, Wilaipon (2009), encontrou valor
préximo, cerca de 41,47 % para a cascas de banana. Outras biomassas
apresentaram teores proximos ao material em estudos, como a casca de
café, de 47,5 % (FELFLI et al, 2011) e caroco de agai com 48 %
(NOGUEIRA, 2008).

A presenca de Oxigénio na amostra precursora, de acordo com
estudos, tende a diminuir apds, o processo de pirolise, devido a
volatilizagdo, reduzindo consideravelmente o teor (AIRES, 2003).

4.3 ANALISE FiSICO QUIMICA

Na Tabela 12, sdo apresentados os resultados das analises fisico-
quimicas: material volatil (MV), carbono fixo (CF), cinzas (CZ) e
umidade (U), para as amostras carbonizada e pirolisadas, ativadas com
Alx(SO4)3 e K,CO3; e sem ativagdo, em comparagdo com valores do
adsorvente comercial, obtido a partir da madeira de Eucalipto, conforme
obtido no estudo feito por Villegas (2006).

De acordo com Ribeiro e Vale (2006), o carvdo vegetal deve
reunir algumas caracteristicas como: alto teor de carbono fixo, baixa
umidade, baixo teor de materiais volateis e baixo teor de cinzas, para
gue possa apresentar capacidade de adsorcdo de corante superior aos
demais carvdes. Avaliando os resultados da Tabela 12, as amostras sem
ativacdo (CS e PS) apresentaram menores teores de umidade, a amostra
pirolisada e ativada com Al(SO,4); apresentou maior teor de carbono
fixo e menor teor de material volatil, e as amostras carbonizadas (CS,
CK e CAl) apresentaram 0s menores teores de cinzas.

Em relacdo ao teor de umidade, o material precursor apresentou
menor valor em relacdo a maioria das amostras, exceto para as ndo
ativadas (CS e PS), pois as cascas de banana in natura passaram pelo
processo de secagem, para posterior transformacdo em farinha (material
precursor). As amostras ativadas apresentaram maior percentual de
umidade, devido ao processo de ativacdo, onde é feita a adicdo de agua
destilada, para homogeneizar a solugdo (material precursor e agente
ativador). As amostras sem ativacdo (CS e PS) apresentaram menor teor
em relacdo as demais amostras, conforme esperado, pois foram
pirolisadas e carbonizadas a partir da farinha de casca de banana, sem
adicdo de agente ativador e agua.

Com base na Tabela 12, observa-se que o material precursor
apresentou um teor de cinzas de 8 %, proximo ao valor encontrado por



90

Leobet (2016), 9,87 %, para a casca de banana seca. Analisando 0s
processos de obtencdo de material adsorvente, a pirdlise apresentou 0s
maiores teores de cinzas, pois este processo favorece o aumento de
cinzas devido a perda de 4gua e compostos organicos em forma de gas, e
as amostras carbonizadas, apresentaram menor perda destes compostos,
pois o tempo de carbonizacao é cerca de 8 vezes menor em relagéo ao de
pirdlise e ndo é utilizada atmosfera inerte, como no processo de pirolise.

As cinzas sdo substdncias inorganicas como Oxidos, fosfatos,
sulfatos e carbonatos de potassio, sddio, calcio, ferro, entre outros. Sua
presenca em processos de adsorcdo é indesejavel pois sdo compostos
estaveis que ndo contribuem com sitios ativos. Além disso a presenca de
cinzas pode alterar o pH da solucdo e contaminad-la com sais
(GUIMARAES, 2006).

Tabela 12 — Teor de umidade (U), cinzas (CZ), material volatil (MV) e carbono
fixo (CF) das amostras.

Amostras MV (%) CF(%) CZ(%) U(%)
Cs 20,00 71,95 8,05 1,46
CK 7,08 83,47 9,45 3,77
CAl 9,52 81,68 8,80 4,20
PS 15,05 75,25 9,70 1,17
PK 0,84 87,81 11,35 3,78
PAI 0,75 89,05 10,20 3,92
MP 52,10 39,90 8,00 2,70

Ads. Com. 8,01 89,93 2,06 -

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CS = carbonizada sem ativacdo; CK
= carbonizada e ativada com K,CO;; CAIl = carbonizada e ativada com
Al,(SO,4)s; MP = matéria precursor (farinha de casca de banana); Ads. Com. =
adsorvente comercial.

Fonte: O autor.

Os maiores teores de CF foram observados nas amostras ativadas,
e pirolisadas, sendo a pirolisada e ativada com Aly(SO4); com maior
teor, ressaltando a semelhanga com o teor encontrado para o adsorvente
comercial, ambos sdo muito proximos. Para a fabricacdo de adsorvente €
ideal utilizar amostrar com altos teores de CF, enquanto o CF constitui
boa parte do adsorvente, pois permanece na amostra apds a pirdlise e
carbonizacéo.
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Analisando os resultados obtidos para o material volatil (MV),
observa-se que o material precursor apresenta percentual de MV elevado
em relacdo as amostras ativadas, fato decorrido da presenca de oxigénio
identificado na segéo 4.2.

Ja os menores valores de materiais volateis sdo para as amostras
pirolisadas e ativadas, fato esperado, pois conforme citado no item 4.1,
0S agentes ativadores sdo substancias com  propriedade
dehidrogenadoras gque reduzem a producdo de compostos volateis (LIM;
SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN, 2010). Sendo o
menor valor para a amostra pirolisada e ativada com Al,(SOy)s,
corroborando com os dados de CF, pois ao diminuir o teor de MV,
ocorre aumento do CF, fato importante para que o adsorvente apresente
capacidade de adsorcdo superior aos demais. O processo de pirdlise
favorece a volatilizagdo destes compostos (CO,, NO,, Hy, SO5;), devido
a sucgdo ocasionada pelo vacuo, sendo esta volatilizagdo responsavel
pela formacdao de poros.

Quanto ao processo de carbonizagdo, o teor de MV, mesmo para
as amostras ativadas foi mais elevado, pois se comparado a pirdlise, o
processo ocorreu em um tempo menor, cerca de 8 vezes menor, e ndo
possui sistema de vacuo para fazer a succdo destes compostos,
impedindo a total volatilizagdo. Conforme mencionado no item 4.2, em
especial, a presenca do oxigénio ocasiona 0 aumento do teor de MV.

Em relacdo ao adsorvente comercial, apresenta valor de MV
superior as amostras ativadas e pirolisadas, cerca de 7,2 % superior,
tendo em vista que quanto menor o teor de MV, maior seré a presenca
de poros, favorecendo a adsor¢do. Quanto ao percentual de carbono fixo
é apenas 0,88 % superior ao adsorvente produzido a partir da casca de
banana, ativado com Al,(SQO,); e pirolisado (PAI).

Ferreira e Proenca (2013), encontraram para a casca de banana,
na forma in natura, 78,25 % de umidade, 63,36 % de material volatil e
22,9 % de carbono fixo. Comparando com os valores obtidos, neste
estudo, para a amostra precursora (farinha da casca de banana), 0s
valores de umidade sdo inferiores, pois a casca de banana foi submetida
ao processo de secagem, bem como o teor de material volétil, que ¢é
superior na amostra in natura. O teor de carbono fixo é superior para a
farinha de casca de banana.

Sellin et al. (2015) avaliou a folha da bananeira encontrando
teores superiores de umidade e material volatil, 7,8 % e 78,2 %
respectivamente e um baixo teor e carbono fixo, 22,86 %, se
comparados aos valores encontrados na casca, ressaltando que a
diferenca se deve ao fato da casca passar pelo processo de secagem.
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Cortez et al. (2009), ao estudar o material adsorvente obtido a
partir da casca de coco, obteve como resultados: 4,35 % de umidade,
74,43 % de carbono fixo, 11,44 % de material volatil e 14,13 % de
cinzas. Estes resultados reforcam que cada material precursor possui
caracteristicas prdprias, podendo proporcionar maiores ou menores
resultados nos testes de adsorcao.

De acordo com dados obtidos nesta andlise, a amostra PAI
apresentou bons resultados, baixo teor de MV e o maior teor de CF, o
gue é muito importante, pois conforme ja mencionado, o CF influencia
diretamente na capacidade do adsorvente. Estudos em adsor¢do com
corante azul de metileno realizados por Okeola e Odebunmu (2010)
identificaram que as maiores efetividades de adsorcdo foram obtidas
para 0s adsorventes com maiores percentuais de CF, informagéo
importante, ja que neste trabalho, os estudos de adsorcdo foram
realizados com o corante azul de metileno.

4.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise térmica foi realizada com objetivo de identificar a faixa
de temperatura ideal para preparacdo dos adsorventes. Os resultados da
analise foram dispostos em quatro graficos ilustrados na Figura 20 a
Figura 23, para melhor visualizacéo.

Inicialmente foi avaliado o material precursor, seguido das
amostras carbonizadas e pirolisadas, ambas, ativadas com Al(SOy)s,
sem ativacao e ativadas com K,COs.

Figura 20 — Curva de TGA referentes ao do material precursor.
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Para o material precursor, observa-se claramente a degradacéo
térmica concentrada em trés faixas de temperatura. A primeira ocorre da
temperatura ambiente a 170 °C, nesta faixa ocorre uma perda de
aproximadamente 5 %, segunda de 170 °C a 350 °C, cerca de 50 %, e
um terceiro estagio que ocorre a temperatura acima de 350 °C.

De acordo com Sousa et al. (2006), o primeiro evento
corresponde a perda de massa referente a perda da agua absorvida do
biomaterial no intervalo de temperatura de 0 a 170 °C. No segundo
evento ocorre a degradacdo da hemicelulose e celulose, termicamente
menos estaveis que a lignina e ocorre no intervalo de temperatura de 170
°C a 350 °C. O terceiro evento corresponde a perda de massa com
temperatura superior a 350 °C, havendo a quebra das liga¢bes C-O e C-
C, liberando CO e CO,, acima de 400 °C ha a formacdo de uma camada
de grafite.

Figura 21 - Curva de TGA para a amostra pirolisada (PAIl) e carbonizada (CAl),
ambas ativadas com Al,(SO,)s.
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Figura 22 - Curva de TGA para a amostra pirolisada para a amostra pirolisada
(PK) e carbonizada (CK), ambas ativadas com K,COs.
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Avaliando a Figura 21 e a Figura 22, observa-se que a presenga
dos agentes ativadores K,COj3 e Al(SO,); alteram consideravelmente a
degradacdo térmica das amostras.

Nas amostras ativadas com K,COj3 representadas na Figura 22,
verifica-se a degradacdo térmica concentrada em duas faixas de
temperatura. A primeira até 100 °C, com uma perda de massa de 5 %
referente a perda de umidade, e a segunda vai de 250 °C a 550 °C, cerca
de 90 % para a amostra carbonizada e para a amostra pirolisada observa-
se uma perda de 35 % de massa, em temperaturas acima de 350 °C.
Perdas referentes a degradacdo dos materiais volateis, lignina, celulose e
hemicelulose.

Deng, Yang, Tang (2010) realizaram um estudo relacionado a
producdo de carvdo ativado, a partir do talo de algoddo, ativado com
carbonato de potassio (K,COs), e constataram que 0s sais de metais
alcalinos funcionam como catalisadores da matriz carbonécea, durante o
processo de gaseificacdo sob atmosfera inerte. No mecanismo de
ativacdo
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com K,COg, 0 mesmo foi reduzido em atomos de carbonos para formar
K, K, CO e CO,, ao atingir 800 °C (temperatura de ativacdo) o potassio
se difundiu para a camada de carbono, aumentando a formagé&o de poros.

Para a casca de banana observa-se que a amostra carbonizada
estabiliza a perda de massa em torno de 500 °C aproximadamente e a
para a amostra pirolisada, continua decaindo a massa em 800 °C.

Avaliando a amostra ativada com Al,(SQO,); a degradacgdo térmica
também ocorre em duas faixas de temperatura. A primeira ocorre até a
100 °C, nesta faixa ocorreu a perda de aproximadamente 10 % de massa
para ambas amostras, a maior degradacdo verifica-se na segunda faixa
de temperatura, cerca de 250 °C a 600 °C com perda de 85 % de massa
para a amostra carbonizada e 350 °C a 630 °C, com cerca de 65 % de
perda de massa para a amostra pirolisada. De acordo com Labsynth
(2008),0 Sulfato de Aluminio se decompde de 60 °C a 200 °C, em torno
de 60 °C perde agua e desidrata-se a aproximadamente 200 °C e, em
temperaturas  superiores, perde SOz,  tornando-se  basico
(CONSTANTINO, 2002).

Em relacdo ao processo de carbonizacdo, as perdas de massa
foram superiores ao processo de pirélise, a 500 °C, sendo a maior perda
para a amostra ativada com K,CO3 cerca de 75 %, e cerca de 60 % para
a amostra ativada com Al,(SO,)s. Estes dados ndo corroboram com 0s
encontrados na no item 4.2, na Tabela 11, fato decorrido pelo tempo de
execucdo das analises em laboratério que foram cerca de 15 minutos,
enquanto que para a analise de TGA em atmosfera controlada, de
oxigénio (O,), foi de 45 minutos.

No processo de pirolise, as perdas de massa foram inferiores ao
processo de carbonizagdo a 500 °C, sendo maiores as perdas para a
amostra ativada com Al»(SO,)3, cerca de 40 %, e 20 % para a amostra
ativada com K,COs, dados estes, como no processo de carbonizacdo,
ndo corroboram com as perdas relatadas na Tabela 11, pois o tempo de
pirdlise foi de 120 min, e o tempo de analise da TGA a 500 °C, em
atmosfera controlada, de nitrogénio (N,), foi de 45 minutos.

De acordo com Matos (2009), existem fatores que podem
influenciar o aspecto das curvas de TGA que podem ser instrumentais
e/ou ligados as caracteristicas da amostra. Os fatores instrumentais, séo:
razdo de aquecimento do forno, atmosfera do forno, geometria do
suporte de amostras e do forno. E os fatores relacionados as
caracteristicas da amostra sdo: tamanho de particulas; quantidade de
amostra; solubilidade dos gases liberados na propria amostra; calor de
reacdo; compactacdo da amostra; natureza da amostra; e condutividade
térmica da amostra. E que o operador do eguipamento tenha
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conhecimento da acdo destes fatores, para que se possa tirar 0 maximo
proveito das curvas obtidas.

O maior percentual de material volatil (Tabela 11) para as
amostras carbonizadas, ajuda a compreender este resultado, pois na
andlise de TGA, ha a hipdtese da ocorréncia da volatilizacdo destes
compostos, contribuindo para a perda de massa, frente a um tempo de
andlise superior ao efetuado em laboratério, e para a amostra pirolisada,
ocorreu o fato inverso, pois em laboratdrio, devido ao tempo de pirdlise
de 120 min, ocorreu maior volatilizacdo destes compostos, fato que nao
ocorreu completamente na andlise de TGA, que foi de 45 minutos em
500 °C. Os materiais volateis sdo CO,, NO,, H,, SO..

Figura 23 - Curva de TGA para a amostra pirolisada (PS) e carbonizada (CS),
ambas sem ativagdo.
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Para as amostras carbonizadas e pirolisadas, ambas sem
ativagdo, observam-se trés e dois estagios de degradacao de temperatura,
respectivamente. Para a amostra carbonizada o primeiro estagio é até
150 °C, com uma perda de 10 % de massa, referentes a perda de
umidade, um segundo estagio de 250 °C a 450 °C, em torno de 60 % de
perda, referente a perda de celulose, hemicelulose e parte da lignina, e
um terceiro estagio com temperaturas acima de 600 °C, referente a
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degradacdo do restante de lignina, sendo semelhante as perdas de massa
obtidas para o material precursor (Figura 20).

Para a amostra pirolisada, observam-se dois estagios apenas, 0
primeiro estagio € de 0 a 100 °C, com cerca de 10 % de perda de massa,
referente a perda de umidade, e um segundo estagio com temperaturas
acima de 400 °C, cerca de 30 % de perda de massa, referente a perda de
hemicelulose, celulose e lignina.

A realizacdo da analise de TGA para o material precursor é
interessante para avaliar em qual temperatura ocorre a degradagdo
maxima de composto, sendo assim foi possivel avaliar que a
temperatura utilizada nos processos de pirélise e carbonizacdo, 500 °C
atinge este objetivo, tendo em vista que a perda de massa acima desta
temperatura é minima.

J& para as amostras que passaram pelos processos de ativagdes
guimicos e fisicos a analise de TGA possibilita avaliar em que
temperatura a perda de massa foi maxima. Concluindo que a maior
perda de massa, ocasionada pela degradacdo dos materiais volateis,
ocorre entre 500 e 550 °C, sendo a perda acima desta temperatura,
minima, corroborando com a temperatura utilizada nos processos de
ativacdo fisica, 500 °C.

4.5 CARACTERIZACAO

Este item apresenta a caracterizacdo dos adsorventes preparados.
Utilizou-se MEV para caracterizacdo morfoldgica, enquanto que a
caracterizacdo textural foi realizada por isoterma de adsorgdo com N, e
os resultados foram ajustados aos modelos de equilibrio de BET e BJH.
Também foi realizada a andlise dos grupos funcionais, por meio da
espectroscopia com infravermelho por transforma de Fourier (FTIR).

4.5.1 Caracterizagdo morfologica

Visando verificar a presenca de poros nas amostras, procedeu-se
com a caracterizacdo morfoldgica a partir das analises de MEV para o
material precursor e amostras submetidas a ativacdo, pirdlise e
carbonizacdo. As imagens apresentadas na Figura 24 representam a
amostra precursora e as amostras obtidas por pirolise e carbonizacéo
sem ativacdo, utilizando a resolugéo de 300 vezes.
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Figura 24 — MEV da amostra: (a) material precursor, (b) carbonizada sem
ativacéo (CS), (c) Pirolisada sem ativagéo (PS)
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Fonte: O autor.

Comparando a Figura 24 (a) com as Figura 24 (b) e (c) é possivel
verificar que a pir6lise e carbonizacdo ndo ocasionaram grandes
mudangas na estrutura do material precursor. Na amostra pirolisada
observa-se alteracbes como a formacdo de uma estrutura semelhante a
um favo de mel, causado em virtude da volatilizacdo dos compostos.

Nenhumas das imagens de MEV apresentadas na Figura 24
revelaram poros na superficie, independente da variacdo do processo de
obtencdo (pirdlise ou carbonizag¢do), o que levanta a hipotese que o
processo de pirdlise & vacuo e a carbonizagdo ndo sdo suficientes para
proporcionar porosidade na amostra a ponto de garantir uma efetividade
de adsorcéo satisfatoria. O cenario se modifica acrescentando a etapa de
ativacdo. Nas Figuras 25 e 26 apresentam-se o MEV das amostras
pirolisadas e carbonizadas, ativadas com K,CO; e as ativadas com
Al,(SOy4); com ampliacdo de 300x. Utilizando a metodologia de analise
MEV, as amostras ativadas foram as Unicas que apresentaram poros na
superficie, verificado visualmente as imagens.

Figura 25 — MEV da amostra: (a) material precursor, (b) carbonizada e ativada
com K,COs e (c) pirolisada e ativada com K,COs.

Fonte: O autor.
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Figura 26 - MEV da amostra: (a) material precursor, (b) carbonizada e ativada
com Al,(SO,); e (c) pirolisada e ativada com Aly(SO,)s.
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Fonte: O autor.

A andlise por MEV permitiu a visualizacdo de macroporos e
fendas. Observa-se a presenca elevada de poros na superficie, para as
amostras ativadas quimicamente com K,COj3; e Al,(SO,)3, em ambos 0s
processos de pirdlise e carbonizacdo. Os poros superficiais apresentam
geometria circular e dimensdes variadas, na ordem de 50 um. Em
comparacao entre as Figuras 25 e 26, é evidente observar que a ativacéo
apresentou papel fundamental no desenvolvimento de poros do
adsorvente.

As amostras ativadas com Al,(SO4);, quando verificado
visualmente, a formacdo de poros é inferior, em relacdo as amostras
ativadas com K,COa.

A formacdo de um elevado nimero de poros superficiais
circulares é uma caracteristica do agente ativador K,COj3, em estudos de
Gurten et al. (2012) e Deng et al. (2010), respectivamente, para amostras
de residuos de cha e talos de algoddo ativados quimicamente com
K,COj3, apresentaram morfologia de poros visualmente semelhantes ao
presente trabalho.

Mangueira (2014) utilizou o Al,(SOy4); para ativar os residuos do
endocarpo do coco da Baia, e por meio da microscopia eletronica de
varredura verificou que a superficie dos carvdes ativados quimicamente
com sulfato de aluminio, evidenciavam um carater com predominancia
de microporos.

4.5.2 Area superficial e volume de poros

Na Tabela 13 apresenta-se a caracterizacdo textural dos
adsorventes produzidos, com os valores obtidos para area superficial
(SgeT), volume de mesoporos (Vmeso), Volume de microporos (Vmicro) € 0
didmetro dos poros.
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Tabela 13 — Area BET e volume de poros para os adsorventes produzidos.

Amostra Seet (g Vmes(31 V”“”?l Diametro dos
(cm3.g™) (cmi.g™) poros (nm
CS 0 0 0 0
CK 6,452 0,015 0,006 1,70
CAL 11,443 0,068 0,014 5,08
PS 7,516 0,017 0,007 1,53
PK 378,203 0,036 0,208 1,69
PAI 320,079 0,151 0,220 1,69
MP 3,859 0,007 0,005 1,53

Comercial 120,00 - - -

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,)s; CS = carbonizada sem ativagdo; CK
= carbonizada e ativada com K,CO;; CAIl = carbonizada e ativada com
Al,(SO,)s; MP = matéria precursor (farinha de casca de banana); Comercial =
Carvao ativado produzido pela empresa Bonechar.

Fonte: O autor.

Para a amostra CS, conforme verificado na Tabela 13, o
equipamento ndo detectou a presenca de area superficial e volume de
poros. Pode-se atribuir este fato devido a carbonizacao ser em apenas 15
minutos, ndo tendo a coleta de bio-6leo que pode estar obstruindo os
poros, bem como a nédo ativagdo, que aumenta a formacdo de compostos
volateis.

Analisando as amostras em relacdo a area superficial, observa-se
gue as amostras ndo ativadas possuem menor area superficial em relacéo
as amostras ativadas, o que indica que a ativacdo quimica, contribuiu
positivamente para a formacdo dos poros, pois 0 aumento da area
superficial (Sget) esta diretamente ligada ao aumento na presenca de
poros (REIS, 2013).

Quanto aos processos de ativacdo fisica, as amostras pirolisadas,
apresentaram area superficial cerca de 97 % maior que as amostras
carbonizadas, sendo que para as amostras carbonizadas o sulfato de
aluminio proporcionou maior area superficial e para as pirolisadas tanto
0 carbonato quanto o sulfato proporcionaram elevada area superficial,
378,20 m2.g™ e 320,079 m2.g™, respectivamente.

A andlise de volume de poros indica a presenca de um solido
predominantemente mesoporoso com excecdo das amostras pirolisadas
e ativadas com K,COj; e Aly(SO,); que apresentaram um volume de
microporos maior em relacdo ao de mesoporos, sendo essa diferenca
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mais significativa para a amostra ativada com K,COjz. Segundo Benaddi
et al. (2000), os mesoporos favorecem a adsor¢do em fase liquida, muito
Uteis para tratamento de efluentes téxteis.

A maior area superficial apresentou valor de 378,203 m2.g™, para
a amostra pirolisada e ativada com K,COj3, 0 maior volume de meso e
microporos foi verificado para a amostra pirolisada e ativada com
Al,(SO,), 0,151 e 0,220 cm3.g™, respectivamente. Se comparar com 0
adsorvente comercial, que apresenta area superficial de 120 m2.g™,
produzido pela empresa Bonechar (2017), o adsorvente PK apresenta
area superficial cerca de 3,15 vezes superior e 0 adsorvente PAI, que
apresentou a segunda maior area superficial, o valor é cerca de 2,6 vezes
maior a do adsorvente comercial.

A distribuicdo do volume de poros, pelo modelo BJH, para as
duas amostras que apresentaram a maior area superficial é apresentada
na Figura 27. A distribuicdo decresce rapidamente até 11,5 nm e 15,8
nm para as amostras PK e PAI, respectivamente, ap0s, as amostras se
assemelham entre si. A presenca de poros para ambas amostras vai até
aproximadamente 15,8 nm, apds este valor a distribuicéo é praticamente
nula. A amostra PK apresenta maior volume de poros na regido que vai
de 0,28 a 0,07 cm®.g™, enquanto que para a amostra PAI esse valor é
superior, vai de 3,16 a 0,37 cm3.g™

A amostra PAI possui maior volume de poros em relagdo a
amostra PK, sendo que o maior volume de poros para a amostra PK
encontra-se acima 7,5 nm e para a amostra PAI encontra-se acima de 9,2
nm, o volume de macroporos (acima de 50 nm), é praticamente nulo
para as duas amostras.

A amostras PAI apresenta ponto na faixa dos mesoporos, com
volume de poros superior a amostras PK. Sendo assim espera-se que a
amostra PAI apresente maior capacidade de remocdo de corante nos
testes de adsorcéo, pois a presenca de mesoporos favores a adsorcdo em
meio liquido.
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Figura 27 -Distribuicdo de volume de poros para a amostra pirolisadas e
ativadas com Al,(SO,); (PAI) e para a amostra pirolisada e ativadas com K,CO,

(PK).
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Fonte: O autor.

O termo ativagdo quimica é usado para o tratamento da amostra
com algum agente quimico, podendo ser realizado antes ou depois do
processo de pirélise. O agente ativador impregnado na particula inibe a
contracdo do material com o aumento da temperatura, 0 que proporciona
uma melhor distribuicio do volume dos poros (LILLO-RODENAS et
al., 2001; LIM; SRINIVASAKANNAN; BALASUBRAMANIAN,
2010).

De acordo com a IUPAC, os macroporos apresentam largura
maior que 50 nm, 0s microporos possuem largura menor que 2 nm,
enquanto os valores intermediarios sdo atribuidos aos mesoporos. A
largura se refere a distancia entre duas paredes opostas. Para poros de
forma variavel, a largura corresponde a menor distancia entre as duas
paredes.

O equipamento utilizado para caracteriza¢do textural, analisador
NovWin da marca Quantachrome Instruments, é capaz de estimar o
volume total de microporos a partir do ajuste do modelo de Dubinin-

Radushkevich & isoterma de nitrogénio adsorvido em baixa pressao
relativa. Segundo Yang (2003), a distribuicdo de volume de poros,
entretanto é realizada por ajuste ao modelo de Barrett, Joyner e Halenda,
que é aplicavel somente para a avaliagdo de meso e macroporos.
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Ainda na Figura 27 observa-se que o volume incremental de
poros é maior na faixa de diametros até 10 nm, sendo maxima em torno
de 3nm que é o limite de deteccdo inferior do equipamento. A
extrapolacdo dos dados no limite inferior das curvas indica uma
caracteristica predominantemente microporosa dos adsorventes. As
curvas de distribuicdo de volume de poros para as amostras
Carbonizadas e ativadas com K,CO; e Aly(SO,); e sem ativacdo,
pirolisada sem ativagdo e material precursor, podem ser verificadas nas
Figuras A.2 e A.3, respectivamente (Apéndice A).

Na Tabela 15 apresenta-se apenas os valores de area superficial,
obtidos para as amostras estudadas, para fins de comparagdo com o0s
dados encontrados na literatura, apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Areas superficiais de adsorventes apresentados em diferentes
trabalhos disponiveis na literatura.

Temperatura, Adente S
Precursor tempo da 9 ZBET_l Referéncia
S ativador (m°.g™
pirdlise
Endocarpo o
de coco 780 mCI:n 120 Al (SO,)3 524 Mangueira (2014)
Baia
0
Erva-mate 500 C 120 .SemN 191 Gongalves (2007)
min ativacao
Cascade  gyo0c gomin - CO, 4026 Silva (2015)
amendoim
0
Cascade  650°C,120 427 De Costa (2015)
nozes min
Borra de 600 °C, 120 .
Café min K,CO3 997,59 Boligon (2015)

Fonte: O autor.
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Tabela 15 - Areas superficiais obtidas para os adsorventes produzidos.

Temperatura, Agente SgeT
Precursor treJmpo ati?/ador (m%g™)
PS 500°C, 120 min.  Sem ativacéo 7,516
PK 500°C, 120 min. K,COs 378,203
PAI 500°C, 120 min. Aly(SOy)3 320,079
CS 500°C, 15 min. Sem ativagdo 0
CK 500°C, 15 min. K;CO;3 6,452
CAl 500°C, 15 min. Al,(SO,); 11,443

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COs;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CS = carbonizada sem ativagéo; CK
= carbonizada e ativada com K,CO;; CAIl = carbonizada e ativada com
Aly(SO,)s.

Fonte: O autor.

A area superficial encontrada para as amostras PAIl e PK se
situam em valor médio ao encontrado na literatura, sendo as demais
amostras com valor de area superficial inferior as encontradas na
literatura. Analisando as Tabelas 14 e 15, é possivel comparar as areas
superficiais obtidas no presente trabalho com os dados disponiveis em
outros artigos. As variagdes no valor da &rea superficial, sdo atribuidos a
diversos fatores, como as caracteristicas do precursor, mecanismo de
pirdlise e método de ativacgdo utilizado.

Ressaltando que a area superficial determina a quantidade de
poros, porém néo especifica o tipo de poro (mesoporos ou Microporos),
sendo que para a adsor¢do em meio liquido é interessante que se tenha
maior nimero de mesoporos.

Com esta analise pode-se concluir que as amostras PAIl e PK
apresentaram maior area BET, sendo que a amostra PAI apresentou
maior nimero de mesoporos.

4.5.3 Andlise de grupos funcionais

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na
superficie foi realizada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). Foi possivel identificar os grupos
funcionais presentes na amostra precursora, bem como a formacéo e a
perda de grupos funcionais, separadamente, nas etapas de pirdlise,
carbonizagdo e ativagdo. Os grupos funcionais sdo importantes pois
influenciam o comportamento de adsor¢do. Os espectrogramas para
cada amostra sdo apresentados nas Figuras 28 e 29.
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Figura 28 - Andlises FTIR para as amostras: a) CAl; b) CS; ¢) CK; d) MP.
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Legenda: CS = carbonizada sem ativagdo; CK = carbonizada e ativada com
K,CO,; CAl = carbonizada e ativada com Al,(SO,);; MP = material precursor.
Fonte: O autor.

Figura 29 - Andlises FTIR para as amostras: a) PAI; b) PS; ¢) PK; d) MP.
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Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; MP = material precursor.
Fonte: O autor.
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De acordo com Boniolo (2008) os principais grupos funcionais
presentes na casca de banana (material precursor), estdo apresentados na
Tabela 16.

Tabela 16 — Principais grupos funcionais presentes na casca de banana.

Banda de adsorcéo Grupo Funcional Funcéo organica
(cm™)
3439 O-H Alcobis/Fendis/Carbonila
1628 O-H Hidroxila da Agua
2933 C-H Alcanos alifaticos
2847
1741 C=0 Aldeidos/Esteres/Cetonas

Esteres saturados,

1053 C-0 insaturados e

aromaticos/Alcodis

Fonte: Boniolo, 2008.

Sabe-se que a banana é rica em compostos fendlicos, dentr os
quais o acido asclbico que estd no grupo dos acidos organicos (acido
acético, ascorbico, citrico, graxos e lactico) (DEGASPARI;
WASZCZYNSKYJ,2004). Estd presente no material precursor, na
banda em aproximadamente 3439 cm™ (BONIOLO, 2008).

Analisando as amostras carbonizadas e ativadas com K,CO; (CK
e PK) nas duas figuras, percebe-se o desaparecimento da banda em
aproximadamente 2900 cm™, e a conservagio da banda em
aproximadamente 1632 cm™. De acordo com Boligon (2015), que
obteve resultados semelhantes, ativando a borra de café solivel com
K,COg, sugere que houve alteracdo da superficie quimica do mesmo,
tornando-o mais hidrofobico. Resultado atribuido ao desaparecimento de
bandas caracteristicas de estiramento C-H (2900 cm™) e a conservacio
da banda, que pode ser atribuida a vibracdes de anéis aromaticos (1632
cm'Y), conferindo ao material a propriedade de ser utilizado para a
adsorcdo de compostos apolares como, por exemplo, hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos. Este fato influenciou diretamente nos resultados
de adsorcéo, pois concluiu que néo foi satisfatoria a adsor¢éo de azul de
metileno, conforme esperado, devido a influéncia da superficie quimica
gue se tornou mais hidrofébica.
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De acordo com dados obtidos por Boniolo (2008), sugere-se que
0s principais grupos responsaveis pela adsorcdo do corante azul de
metileno pela casca de banana sejam 0s grupos carbonila e hidroxila.
Estes estdo presente em toda estrutura de carboidrato da casca de banana
na forma de celulose, hemicelulose, lignina e derivados que totalizam
uma carga negativa favoravel para fixacdo dos ions metalicos de carga
positiva.

A banda de adsorcdo em torno de 1061 cm™ é atribuida a
presenca de lignina e hemicelulose, biomassa como palha de arroz
também apresentaram essa banda (FAVARO et al., 2006).

A celulose apresenta bandas de absorg&o em torno de 1628 cm™ e
1632 cm™ referentes as moléculas de hidroxila da 4gua (D’ALMEIDA et
al.,2005). As bandas na regido de 2967 a 2843 cm™ podem ser
relacionadas aos grupos CH-OH, -CH e —CH2 de grupos alifaticos que
também sdo caracteristicos da estrutura da celulose, segundo Cruz
(2009) e Gouveia (1999).

As principais bandas de adsorcdo para lignina ocorrem em torno
de 3500 cm?, 1740 cm™ e 1600 cm™ (HO, MCKAY, 1998).

Em relacdo a presenca dos grupos responsaveis pela adsorcdo do
corante azul de metileno, pode-se verificar por meio das Figuras 28 e 29,
a presenca destes grupos nas seis amostras de adsorventes produzidos,
bem como no material precursor.

Os picos de transmitancia entre 1000 a 1400 cm™, séo
caracteristicos para a vibracdo de ligaces C-O em grupos ésteres,
éteres, fendis, lactonas, &cidos carboxilicos e anidridos carboxilicos, e
estdo presente em todas as amostras (MA; OUYANG, 2013; MENDEZ
et al., 2005).

Abaixo de 1000 cm™ ¢ situada a zona fingerprint, picos nesta area
estdo sujeitos a erros relacionados as vibragdes oriundas da deformacéo
angular das moléculas, porém esta area pode indicar a presenca de
grupos funcionais de fosfato e enxofre, foram identificados nas trés
amostras (GULNAZ; KAYA; DINCER, 2006; SILVERSTEIN;
WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Em relacdo a anélise de FTIR e grupos funcionais, as amostras
ativadas com K,CQO; apresentaram altera¢fes na superficie, tomando-as
hidrofdbicas, resultado que ird interferir nos testes de adsorcdo,
reduzindo a remocdo de corante, mesmo apresentando 0Ss grupos
funcionais importantes na adsor¢do de azul de metileno. Ja para as
demais amostras espera-se que a amostras pirolisada e ativada com
Al,(SO,); (PAI) apresente os maiores resultados de adsorcéo, pois esta
amostra ja vem apresentando resultados positivos nas demais analises.
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4.6 ENSAIOS DE ADSORGAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados a partir de experimentos
sequenciais variando os fatores, pH da solucdo e concentracdo de
adsorvente. A partir da otimizacdo das variaveis e escolha do melhor
adsorvente, foram realizados ensaios de cinética e equilibrio de adsorcao
com corante Azul de Metileno.

4.6.1 Teste de precipitacdo de corante

Para proceder com o0s ensaios de adsorcdo, inicialmente foi
realizado um experimento na auséncia de adsorvente para verificar se
ocorre a precipitacdo de corante em diferentes valores de pH. A
concentracéo inicial de corante foi de 40 mg.L™, o teste foi conduzido
por 10 horas e em temperatura ambiente, de acordo com metodologia de
Rivas (2006). O resultado é apresentado na Figura 30.

Figura 30 — Relacdo entre a concentracdo final e inicial de corante em auséncia
de adsorvente, para diferentes valores de pH.
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Fonte: O autor.
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Considerando que a relagcdo de concentracdo de corante final e
inicial se manteve proximo de 1, pode-se dizer que ndo ocorre
precipitagdo para a faixa de pH de 2 a 12. Os resultados deste
experimento confirmam que a remocdo de corante nos ensaios de
adsorcdo ocorreu em virtude do fendmeno de adsor¢do, sem competicao
com precipitacao.

4.6.2 Efeito do tipo de adsorvente e pH de adsor¢ao

Os testes iniciais de adsor¢do se concentraram em determinar a
influéncia do pH, além de identificar quais os melhores adsorventes para
o0 tratamento de efluentes téxteis. Foram avaliadas inicialmente, trés
condicdes de pH. A Figura 31 apresenta o percentual de remocdo de
corante, em cada pH, dos seis adsorventes produzidos, comparando com
0 adsorvente comercial (Carbono 119). Este ensaio foi realizado em pH
4,65 e 9, utilizando 40 mg.L" de corante Azul de Metileno e 3 g.L™ de
cada adsorvente.

Observando a Figura 31, observa-se que ha pequena variagdo no
percentual de remocdo de corante Azul de Metileno, entre os trés valores
de pH estudados, exceto paras as amostras sem ativacéo (PS e CS), que
apresentaram maior percentual de remocdo em pH 4. Porém estas
amostras, sem ativacdo, apresentaram 0s menores percentuais de
remocado de corante em relacdo as demais, ressaltando a importancia da
ativacao.

A amostra pirolisada e ativada com Al,(SO,4); apresentou maior
percentual de remocdo de corante, acima de 90 %, préximo ao
adsorvente comercial. Avaliando os dados obtidos, para estas amostras,
na andlise de area superficial, por meio do método BET, no item 4.5.2,
mencionado anteriormente, a presenca de mesoporos favorece a
adsorcao em fase liquida, sendo muito Uteis para tratamento de efluentes
téxteis. Também apresentaram menor teor material volatil e maior teor
de carbono fixo, no item 4.3, resultado que favorece maior percentual de
remocdo de corante, em especial o azul de metileno de acordo com
Okeola e Odebunmu (2010).

Orfao et al. (2006) afirma que o pH da solugdo exerce um papel
importante no processo uma vez que influencia na carga da superficie do
adsorvente e consequentemente na intensidade das interacOes
eletrostaticas entre a superficie e as moléculas de corante.

Em relacdo as amostras ativadas com K,COg, tanto a carbonizada
guanto a pirolisada, apresentaram percentuais de remogéo inferiores as
ativadas com Al»(SO,)s. Resultado atribuido a alteracdo da superficie
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guimica destas amostras, tornando-as mais hidrofébicas. De acordo com
a discussdo feita no subitem 4.5.3, o resultado é atribuido ao
desaparecimento de bandas caracteristicas de estiramento C-H
(2900 cm'Y), influenciando diretamente na reducdo da capacidade de
adsorcéo.

Figura 31 —Capacidade de adsorcdo no equilibrio para cada adsorvente
produzido em temperatura ambiente, pH =4, 6,5 e 9, 40 mg.L™ de corante azul
de metileno e 3 g.L™ de adsorvente.

I oH 4
i I ph 6,5
100 Cph9

Percentual de Remocéo (%)

cs CK PAIl PS PK CAl Comercial

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CS = carbonizada sem ativa¢do; CK
= carbonizada e ativada com K,CO;; CAIl = carbonizada e ativada com
Aly(SOy)s.

Fonte: O autor.

Na Figura 32 estdo representadas as amostras sem ativagdo
guimica, somente ativadas fisicamente, por meio de carbonizacdo e
pirdlise. Esta solucdo foi elaborada com 100 mL de 4gua destilada e
3g/L de amostra de adsorvente, constatando que as amostras liberaram
compostos que alteraram a coloracdo das solugdes, fato que acarretou no
descarte das mesmas, para as proximas etapas, bem como o resultado da
baixa capacidade de adsorcao.
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Figura 32 — Amostras: (a) Carbonizada sem ativacdo; (b) Pirolisada sem
ativacdo.

@ 0)

Fonte: O autor.

Freitag (2013) produziu material adsorvente a partir da rama de
mandioca, utilizando o azul de metileno nos testes de adsorcao,
avaliando a influéncia do efeito do pH. Indicou que quando a solucdo
estava préxima de seu pH natural (5,5), ocorreu maior adsor¢do devido a
inexisténcia de ions em solugdo. J& em pH 8 a adsorcdo também foi
favorecida devido ao carater catiénico do Azul de Metileno, pois em
meio alcalino, ocorre a ativagdo dos sitios ativos do adsorvente,
favorecendo o caracter anidbnico do mesmo, aumentando as interacdes
eletrostaticas entre estes e 0s grupos de carater catibnico do corante.
Concluiu que a maior adsor¢cdo do Azul de Metileno na rama da
mandioca ocorre em pH 5e 8.

Com os resultados obtidos nesta andlise, verificou-se que as
amostras CAL e PAI apresentaram maior percentual de remocdo de
corante, sendo escolhidas para continuar os testes de adsorcao.

Em relacdo aos valores de pH analisados, ndo se observa grande
dependéncia entre pH e percentual de remoc¢éo de corante, pois nas trés
situacBes (pH 4, 6,5 e 9) as amostras apresentaram percentual de
remocao proximos. Porém em pH 4 o percentual de remocédo foi cerca
de 6,37 % e 5,11 % maior em relacdo ao pH 9, respectivamente para as
amostras CAl e PAI.

Comparando com resultados obtidos por Freitag (2013), em pH
4,0 a adsorcdo pode ser favorecida devido a proximidade como pH
natural do azul de metileno (5,5), porém em pH alcalino essas amostras
apresentaram maior percentual de remocdo em relagdo as demais, pois
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em pH alcalino favorece o caracter catiénico do corante, ressaltado que
a casca de banana apresenta o carater anionico.

4.6.3 Ponto de Carga Zero

O PCZ ¢ o valor de pH da solugdo no qual a carga de superficie
do adsorvente se torna nula. O seu valor é dependente dos diferentes
grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente (YANG, 2003).

Conforme metodologia apresentada na secdo 3.4.4, o valor do
PCZ ¢ o valor do pH inicial onde a curva corta o eixo da abcissa. O
valor encontrado para os adsorventes encontra-se descrito na Tabela 17.
Os valores encontrados significam que a superficie é positivamente
carregada para solucdes em pH abaixo dos valores encontrados e
negativamente carregada em pH acima dos valores encontrados.
Utilizando o valor de pH igual ao PCZ, ndo ocorre dissociacdo de
compostos do adsorvente, permanecendo o pH inicial.

Tabela 17 — Relagéo do ponto de carga zero encontrado para cada amostra.

Amostras PCz
PS 9
PK 7,25
PAI 7,25
CS 6,5
CK 4
CAl 4

Comercial 6

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CS = carbonizada sem ativa¢do; CK
= carbonizada e ativada com K,CO;; CAl = carbonizada e ativada com
Aly(SOy)s.

Fonte: O autor.

Esta definicio é importante para avaliar se o adsorvente é
adequado para o processo de adsor¢do. Considerando que 0 presente
estudo utiliza o corante catiénico, Azul de Metileno, a adsorcdo sera
favoravel em pH de solugédo acima dos valores encontrados para o ponto
de carga zero.

Os graficos referentes ao ponto de carga zero de cada amostra
estdo apresentados no Apéndice A, Figuras A.4, A5e A.6.
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4.6.4 Definicao das condicdes para os testes de adsorgao

Para as etapas de adsorgdo, cinética e isoterma, foram definidos
pardmetros de pH, temperatura e adsorventes com maior capacidade de
remocdo de corantes azul de metileno. Na Tabela 18 apresentam-se as
amostras selecionadas.

Tabela 18 — Amostras que apresentaram maior percentual de remocdo de
corante, azul de metileno, no item 4.5.2

Adsorvente Representacéo
Carbonizado e ativado com Al,(SO,)3 CAl
Pirolisado e ativado com Al,(SO,)3 PAI

Fonte: O Autor.

O teste da secdo 4.6.2 foi importante para selecionar as amostras
gue apresentaram maior percentual de remogéo de corante para seguir
com os testes de adsorgdo. Os adsorventes carbonizados e pirolisados,
ambos ativados com Al,(SO,4); apresentaram maiores percentuais de
remocado de corante, resultado que levou a sele¢do dos mesmos para 0s
testes de adsorcéo.

O alto teor de carbono fixo (CF) foi mais um fator relevante para
a escolha destas amostras, sendo os teores de carbono fixo (CF), de
acordo 2com a Tabela 12, na secdo 4.3, 89,05 %, e 81,68 %, para as
amostras PAIl e CAl, respectivamente.

E o teste de PCZ (secdo 4.6.3) foi importante para definir o pH
para os proximos testes, tendo em vista que para o corante Azul de
Metileno indica-se utilizagdo de pH na faixa superior ao valor
encontrado no PCZ, devido ao seu carater catiénico (DASSOLER,
2013).

Sendo o Ponto de Carga Zero (PCZ) das amostras selecionadas, 4
e 7,25, optou-se por padronizar um valor de pH superior a esta faixa,
escolhido pH 9 para os testes. Também avaliando o teste referente ao
tipo de adsorvente e pH de adsorcdo, abordado no subitem 4.6.2, o
percentual de remocéo de corante foi superior a 90 % a pH 9 para ambas
amostras selecionadas.

Oliveira (2013), avaliou a capacidade de adsor¢ao do corante azul
de metileno em solugBes de caulinita, e constatou que a adsorcao
maxima foi em pH 9.

Outro fator determinante para a escolha do pH 9, esté relacionado
ao estudo feito por Hart (1994), o qual caracterizou os efluentes nos
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setores da industria téxtil, constatado que o pH final é alcalino, na faixa
de 8-10 para fios acrilicos, nylon e algoddo, 9-11 para malhas 100 %
algoddo com baixo percentual sintético, 8-11 para tecido plano 100 %
algoddo, 8-10, tecido plan.2 o, seda, viscose e acetato.

Braile e Cavalcanti (1993), também descrevem o fluxograma do
processamento de tecido de algoddo e sintéticos, bem como o pH dos
efluentes gerados durante o processo, e observou que em dez etapas de
producdo com liberacdes de efluente, quatro delas apresentaram pH de
neutro a alcalino e nas outras seis etapas o pH é alcalino.

Tendo vista estes estudos, considerando que o objetivo deste
trabalho, é utilizar este material adsorvente para tratamento de efluente
téxtil, sendo eficiente a adsorcdo em pH 9, ndo se faz necesséria a
correcdo do pH, evitando maiores gastos com reagentes. E a temperatura
selecionada foi 25 °C de acordo com estudos realizados por Correia
(2017).

4.6.5 Cinética de Adsorcao

O processo de adsorcdo envolve fendmenos de resisténcias a
transferéncia de massa e calor que limitam a taxa de adsor¢do. Deste
modo, os modelos cinéticos de adsorcdo permitem descrever a taxa de
captura do adsorvato pelo adsorvente, pardmetro importante para o
controle do tempo de residéncia de um determinado sistema de
adsorcao.

Os estudos cinéticos foram realizados para os adsorventes CAl
(carbonizada e ativada com Al(SQO,4)3) e PAI (pirolisada e ativada com
Aly(SOy)3), em solucdo de corante Azul de Metileno, em condi¢Bes
avaliadas anteriormente (3 g.L™ de adsorvente, pH 9 e temperatura de
25 °C). A Figura 33 apresenta a cinética de adsorcdo obtida para os
adsorventes PAIl e CAIl, no grafico estdo inseridos os pontos
experimentais, junto ao modelo cinético de Pseudo-segunda ordem, que
obteve melhor ajuste. O ajuste ao modelo de Pseudo-primeira ordem
pode ser observada no Apéndice A (Figura A.7).



115

Figura 33 — Cinética de adsor¢do do corante Azul de Metileno (pontos
experimentais, e modelo de Pseudo-segunda ordem) para os adsorvente PAI e

CAl, em pH9, 40 mg.L™" de corante, 3g.L" de adsorvente, a temperatura
ambiente (25°C).
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Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Alx(SO,)s;; CAl = carbonizada e
ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.

Analisando a Figura 33, indica uma elevada velocidade de
adsorcao inicial paras as amostras. Observa-se que 0 equilibrio para os
adsorventes PAIl e CAIl, é alcancado em 400 min de adsorcdo. A
guantidade adsorvida no equilibrio, apresentou valores iguais a 5,68 e
13,44 mg.g™* para as amostras CAl e PAI respectivamente.

Na Tabela 19, podem ser visualizados os dados cinéticos relativos
ao ajuste dos modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem. Em
comparagao entre os modelos, 0 melhor ajuste para os adsorventes foi 0
modelo de Pseudo-segunda ordem, de acordo com o valor do coeficiente
de determinacéo préximo a 1.
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Tabela 19 — Parametros cinéticos dos modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-
segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem

Qe ky.10° 2
Amostras - o R
(mg.g™) (min™)
CAl 4,61 3,8 0,96
PAI 13,21 7,3 0,82
Pseudo-segunda ordem
T k,-10™ h-10 2
Amostras - . 1. R
(mg.g™) (g.mg™.min™) (mg.g™.min™)
CAl 5,68 6,46 2,08 0,96
PAI 13,44 30,9 55,89 0,99

Legenda: PAIl = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CAl = carbonizada e
ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.

O resultado apresentado para a amostra CAIl (5,68 mg.g™)
demostrou-se similar ao encontrado na literatura, determinados por
Bugiereck et al. (2013) (7,43 mg.g™), que utilizou pardmetros
semelhantes ao do trabalho em questdo. Ja para a mostra PAIl, que
aparentou um valor de g, mais elevado, 13,44 mg.g™, assemelha-se ao
encontrado por Boniolo, 11,50 mg.g™ (2008), ambos autores, estudaram
0 mesmo material precursor, casca de banana.

Batista et al. (2012) estudou a remocéo de Pb Il em efluentes
utilizando diversas biomassas de adsorventes, dentre eles a casca de
abacaxi, e obteve 13,106 mg.g™ de remocdo de soluto por grama de
adsorvente.

Estes comparativos demonstram que as condigdes de pH, espécie
de adsorvatos, natureza do adsorvente e ativador quimico, interferem
diretamente nos resultados, positiva ou negativamente.

O presente estudo feito com a casca de banana, é de grande
importancia, pois ¢ um residuo encontrado em grande quantidade no
pais, o qual ndo possui destino final definido, e com este estudo percebe-
se grande potencial de utilizagdo como adsorvente para remocgdo de
poluentes, tendo em vista os valores préximos aos encontrados nha
literatura. Sendo a casca de banana um residuo abundante, o adsorvente
torna-se mais barato em relagdo aos comerciais.

O ajuste do modelo de Pseudo-segunda ordem para 0s
adsorventes, indica que pelo menos uma etapa controla a velocidade da
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reacdo, o fendmeno de adsor¢do na superficie, proposta por esse
modelo.

4.6.6 Equilibrio de Adsorc¢ao

A relacdo de equilibrio entre o adsorvato e o adsorvente também
é conhecida como isoterma de adsorcdo. Os ensaios de equilibrio de
adsorcdo foram realizados para os adsorventes CAl (carbonizada e
ativada com Al,(SO,)3) e PAI (pirolisada e ativada com Aly(SQOy)3), em
solucdo de corante Azul de Metileno, para as condi¢cGes previamente
avaliadas (3 g.L™ de adsorvente, pH 9 e temperatura de 25 °C), durante
24 h sob agitacdo horizontal (100 rpm), em banho termostatico.

Na Figura 34 apresenta-se o grafico com os pontos experimentais
e 0 ajuste de cada curva aos modelos de Langmuir e Freundlich para os
adsorventes CAIl (carbonizada e ativada com Alx(SOy)3) e PAI
(pirolisada e ativada com Al,(SQy)3).

Figura 34 — Curvas de equilibrio de adsorcdo para os adsorventes CAl e PAI,
em pH 9, 40 mg.L™ de corante Azul de Metileno, 3 g.L™ de adsorvente.
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Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Al(SO,);; CAl = carbonizada e

ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.

Conforme observado nas Figura 34, os modelos conseguiram
descrever 0 comportamento das curvas experimentais. Observa-se que a
capacidade maxima de adsorcdo foi atingida em uma concentracdo de
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equilibrio préxima a 142,24 mg.L™ e 68,53 mg.L™ , respectivamente,
para os adsorventes CAl e PAI. Em consulta aos dados experimentais, as
capacidades maximas de adsorcdo nestes casos foram de 19,54 e
54,87 mg.g”, respectivamente.

Na Tabela 20 apresentam-se os valores ajustados para 0s
parametros de Langmuir e Freundlich. O coeficiente de determinagédo
indica que o0 modelo de Langmuir apresentou o melhor ajuste para todas
as curvas, apenas a amostras do adsorvente Carbono 119 apresentou um
valor inferior ao modelo de Freundlich, porém, considerando que o fator
de separacdo R definido por Hall et al. (1966), esté situado entre O e 1,
para toda a concentragdo de equilibrio avaliada, significa que a isoterma
é favoravel em todas as curvas.

O valor da constante de Langmuir apresentado na Tabela 20 foi
maior para a adsorvente PAI, o que indica que a isoterma é mais
favoravel para este adsorvente. Para baixas concentra¢fes de equilibrio
em fase liquida, a curva referente a adsorvente PAI, apresenta étima
capacidade de adsorcéo, entretanto atinge a saturacdo em concentracéo
inferior, comparado com as demais curvas, adsorvente CAl e Comercial
(Carbono 119).

Tabela 20 — Parametros ajustados dos modelos de equilibrio de adsor¢do de
Freundlich e Langmuir, para os adsorventes CAl, PAl e Carbono 119.

Freundlich
Amostras 1 Ks yUn R?
(mg.g7).(L.mg™)
CAl 1,155 0,553 0,89
PAI 1,946 8,224 0,97
Carbono 119 3,888 22,70 0,94
Langmuir
Amostras Am Ko L R?
(mg.g7) (L.mg"™)
CAl 24,45 0,028 0,96
PAI 56,82 0,163 0,98
Carbono 119 68,02 0,237 0,88

Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Aly(SO,);; CAl = carbonizada e
ativada com Al,(SO,);; Carbono 119 = adsorvente comercial.
Fonte: O autor.
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A capacidade méaxima de adsor¢cdo em monocamada obtida a
partir do ajuste ao modelo de Langmuir foi de 24,45 e 56,82 mg.g™ para
os adsorventes CAIl e PAI, respectivamente. Estes valores estdo
préximos daqueles obtidos experimentalmente, o que indica a boa
adaptacdo do modelo utilizado.

O ajuste a0 modelo de Langmuir indica que o adsorvente é
formado por sitios energicamente equivalentes. O ajuste ao modelo de
Freundlich para o adsorvente PAI, considera o adsorvente como uma
superficie heterogénea e fornece uma relacdo de equilibrio baseado em
adsorcdo multicamada (FREUNDLICH, 1906). De acordo com
Kalavathy et al. (2005), ¢ muito atil para ajustar aos dados de sistema de
adsorcao fisica, particularmente para solucdes liquidas.

As Figuras 35 e 36 relacionam as curvas de equilibrio de
adsorcao obtidas para os adsorventes CAl e PAI, a curva obtida para o
adsorvente comercial, Carbono 119.

As isotermas de equilibrio para os adsorventes PAI e comercial
apresentaram resultados proximos. A capacidade maxima de adsorcéo
obtida pelo método de Langmuir foi de 56,82 e 68,02 mg.g™ para o
adsorvente PAI e comercial, respectivamente. Esses valores representam
gue o adsorvente comercial, apresentou capacidade maxima de adsorcédo
apenas 16% acima do adsorvente PAI. Sendo esta diferenca minima,
tendo em vista que o adsorvente PAI foi produzido a partir de um
residuo abundante no pais o que tonaria o valor comercial do mesmo
reduzido em relagdo aos adsorventes existentes no mercado.

Em relac@o ao adsorvente CAl, os resultados ndo foram t&o bons,
a capacidade maxima de adsorcdo obtida pelo método de Langmuir foi
de 24,45 mg.g™". Com esses dados conclui-se que o adsorvente com
melhores resultados, frente a comparacdo feita com o adsorvente
Comercial, foi a amostra pirolisada e ativada com Aly(SOy)s,
denominada PAI.



120

Figura 35 — Curvas de equilibrio de adsorcéo, para 3g.L™" de adsorvente CAl e
Carbono 119 , em pH9, 40 mg.L™ de corante Azul de Metileno, a 25 °C.
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Figura 36 - Curvas de equilibrio de adsorgéo, para 3g.L™ de adsorvente PAIl e
Carbono 119 , em pH9, 40 mg.L™ de corante Azul de Metileno, a 25 °C.
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4.6.7 Cinética e Isoterma para o adsorvente PAIl em 45°C

Diante dos resultados obtidos pela cinética e isoterma de
adsorcdo, nos itens 4.6.5 e 4.6.6, respectivamente, observou-se que 0
adsorvente PAI (pirolisado e ativado com Al,(SO,)3) apresentou maior
capacidade de adsorcdo, entdo realizou-se um teste cinético e isotérmico
a 45 °C para avaliar os resultados e posteriormente calcular os
parametros termodinamicos, apresentados no item 4.6.8. Mantiveram-se
os parametros, pH 9 e 3 g.L™ de adsorvente, durante 24 horas em
shaker de agitacdo horizontal (110 rpm).

4.6.7.1 Cinética

Comparando os modelos, na Tabela 21, os maiores valores
foram atribuidos ao modelo de Pseudo-segunda ordem, indicando
apresentar melhor ajuste. Processo de adsor¢do envolve uma série de
resisténcias a transferéncia de massa e calor que limitam a taxa de
adsorcéo, a velocidade inicial da adsor¢do diminui com o aumento de
temperatura, do mesmo modo que as constantes cinéticas relativas a
velocidade de adsorcéo, k; e k,. Hameed e Rahman (2008), relatam que
a solubilidade do corante, aumenta com a temperatura, ocasionando a
diminuicdo de interacdo com o adsorvente, tonando mais lenta a etapa
de adsorcéo.

Tabela 21— Pardmetros cinéticos dos modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-
segunda ordem, para as amostras PAL, em temperatura de 45 °C e 25 °C.

Pseudo-primeira ordem

Ge ki.10” 2
Amostras ; i R
(mg.g™) (min™)
PAI-25°C 13,21 7,30 0,82
PAI-45°C 10,81 7,30 0,96
Pseudo-segunda ordem

Qe ky-10 h-10° 2

Amostras - a4 Q. R
(mg.g™) (g.mgtmin®) (mg.gt.min™)

PAI-25°C 13,44 30,9 55,89 0,99
PAI-45°C 12,19 5,46 8,11 0,96

Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.
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A andlise grafica da Figura 37 indica uma elevada velocidade
de adsorcdo inicial, em especial para a amostra PAI - 25 °C. Para ambas
as curvas pode ser observado que o equilibrio é alcangcado nos primeiros
400 min de adsorcdo, A quantidade adsorvida no equilibrio, apresentou
valores iguais a 13,44 e 12,19 mg.g™* para as temperaturas de 25 e 45 °C,
respectivamente. O ajuste para 0 modelo de Pseudo-primeira ordem
pode ser verificada no Apéndice A (Figura A.8).

Figura 37 -Cinética de adsor¢do do corante Azul de Metileno para os adsorvente
Pirolisado e ativado com Al,(SO,); em teste de 45 °C e 25 °C, pH 9, 40 mg.L™*
de corante, 3 g.L™" de adsorvente.
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Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Al,y(SO,)s,
Fonte: O autor.

O ajuste do modelo de Pseudo-segunda ordem para o adsorvente
em ambas temperaturas de 25 °C indica que ocorre o fenémeno de
adsorg¢do na superficie.

4.6.7.2 lsoterma

Conforme observado na Figura 38, o aumento da temperatura
ocasionou a perda da capacidade de adsorgdo caracteristico, de um
processo exotérmico. Também pode ser observado que os modelos
conseguiram descrever o comportamento das curvas. A adsor¢do em
45 °C atingiu capacidade méxima em uma concentracdo de equilibrio
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proxima de 121,72 mg.L™, e a adsorcdo em 25 °C atingiu capacidade
maxima em uma concentragio de equilibrio proxima de 68,53 mg.L ™.
Em consulta aos dados experimentais a capacidade maxima de adsorgéo
nestes casos foram 23,88 e 54,87 mg.g™.

Figura 38 - Curvas de equilibrio de adsorcéo, para 3g.L™" de adsorvente PAI,
em pH9, 40 mg.L™ de corante Azul de Metileno, a 25 °C e 45 °C.
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Fonte: O autor.

Na Tabela 22 sdo mostrados os valores ajustados para o0s
pardmetros de Langmuir e Freundlich. O coeficiente de determinagdo
indica que o modelo de Freundlich apresentou melhor ajuste para o
adsorvente a 45 °C e para o adsorvente a 25 °C, o melhor ajuste foi
utilizado o modelo de Langmuir, ressaltado que a diferenca entre os
valores do coeficiente de determinacéo foi pequena.
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Tabela 22 - Pardmetros ajustados dos modelos de equilibrio de adsorgdo de
Freundlich e Langmuir, para o adsorvente PAI.

Freundlich
Ks 2

Amostras n (mg.g"). (L.mg'l)”” R
PAI-25°C 1,946 8,224 0,97
PAIl-45°C 1,054 0,557 0,94

Langmuir
Amostras Gm K R?

(mg.g™) (L.mg™)

PAI-25°C 56,818 0,163 0,98
PAl-45°C 32,051 0,024 0,97

Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Al(SO,)s.
Fonte: O autor.

A capacidade maxima de adsor¢cdo em monocamada obtida a
partir do ajuste a0 modelo de Langmuir foi de 56,818 e 32,051 mg.g-*
para as temperaturas de 25 °C e 45 °C.

O ajuste a0 modelo de Langmuir, indica que o adsorvente é
formado por sitios energicamente equivalentes. O ajuste ao modelo de
Freundlich para a temperatura de 25 °C indica uma adsor¢do do tipo
fisica. De acordo com Mohammad-Khah e Ansari (2009), a adsorcéo
fisica é caracterizada por ser um processo de natureza exotérmica, além
disso séo favorecidas em baixas temperatura (SAHA; CHOWDHURY,
2011).

4.6.8 Termodindmica de adsor¢ao

Utilizando as constantes de equilibrio da isoterma de Langmuir
(K.) foi possivel obter os seguintes pardmetros termodindmicos para a
adsorcdo do corante Azul de Metileno com o adsorvente PAI: variacdo
da energia livre de Gibbs (AG®), variagdo da entalpia (AH?) e variacéo
da entropia (AS%). Para o calculo foram utilizadas as Equagdes (11),
(12) e (13). Os parametros estéo apresentados na Tabela 23.
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Tabela 23 — Parametros termodindmicos para a adsorgdo do corante Azul de
Metileno com o adsorvente PA.

AH° AGP (kJ.mol™) AS° (kJ.K.mol™)
(kJ.mol™) 25°C 45°C 25°C 45°C
-75,465 -29,734 -26,665 -0,143 -0,153

Fonte: O autor.

Conforme se observa da Tabela 22, o valor negativo de entalpia
indica que o processo de adsorcdo é exotérmico. Quanto ao valor de
AG?, inferior a 20 kJ, caracteriza-se por ser um processo de adsorgédo
fisica, corroborando com os dados do item 4.6.6, pois adsorcao fisica é
favorecida a baixas temperatura. O sinal negativo da variagdo da
entropia indica que ocorreu um aumento no grau de organizagdo do
sistema, ocorrido em virtude da acomodacdo do adsorvato na superficie
do adsorvente.

Processos exotérmicos sdo favorecidos em temperaturas mais
baixas. Esta afirmacdo concorda com os experimentos de equilibrio
(secdo 4.6.6), onde foram observados resultados de adsorcdo em 25 °C
maiores que 45 °C.

Os parametros termodindmicos obtidos neste trabalho sé&o
préximos aos encontrados na literatura. Analisando as Tabelas 23 e 24, é
possivel comparar parametros obtidos no presente trabalho com dados
de outros artigos. A diferenca nos valores apresentados esta relacionada
com as caracteristicas de cada processo.

Na Tabela 24 podem ser observados valores positivos e
negativos para cada pardmetro, o que indica que o processo de adsor¢do
pode assumir diferentes mecanismos de acordo com as caracteristicas do
meio. Com relac&o ao sinal de positivo ou negativo de AH’, pode-se
afirmar que a adsorcéo é do tipo endotérmica ou exotérmica. Da mesma
forma, h& um Gnico valor de AS° negativo, indicando um aumento no
grau de ordem do sistema e um mecanismo de adsor¢do do tipo
associativo.

O valor da entalpia para o material precursor, casca de laranja,
obtido por Souza (2012), € o que mais se aproxima neste trabalho,
resultado atribuido ao valor da constante de equilibrio que possui ordem
de grande semelhante a encontrada neste estudo e da temperatura
utilizada nos testes de adsorcao, que também e préxima as temperaturas
usadas neste trabalho. Ressaltando que o valor da constante de
equilibrio, e a temperatura sdo os principais dados relacionado para
encontrar os valores da entalpia.
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Tabela 24 - Pardmetros termodindmicos de adsor¢do com corante Azul de
Metileno e temperatura de 25°C apresentados em diferentes trabalhos
disponiveis na literatura (E,, AH® ¢ AG® em kd.mol ™, AS® em kJ.K™.mol™).

Adsorvente AH® AG® AS° Referéncia
Casca de 1,77 9,64 6,48 Silva (2014)
Laranja
Torta prensada Franca, Oliveira e
de Cambre 98,53 -11,43 0,289 Ferreira (2009)
CBasca de -9,61 -10,02 1,37 Boniolo (2008)
anana
Casca de -74.88 -35,88 24,04  Souzaetal. (2012)
Laranja

Fonte: O autor.
4.7 CARACTERIZA(}AO DO ADSORVENTE

Esta secdo é dedicada ao estudo aprofundado do adsorvente
Pirolisado e ativado com Aly(SO,)3;, em virtude de este apresentar a
maior capacidade de adsorcdo do corante Azul de Metileno. Foram
realizados testes visando a caracterizagdo complementar.

4.7.1 Potencial Zeta

A medida do potencial Zeta é funcdo do valor do pH, permitindo
assim estimar se a adsor¢éo de cations ou anions é favorecida. Conforme
mencionado no item 3.4.5, quando o pH empregado no processo de
adsorcao for igual ao pHzpc (ponto de carga 0) a superficie do material
adsorvente é neutra. Valores de pH superiores ao pHzpc sugerem que a
superficie estd carregada negativamente e a adsorcdo de cations é
favorecida. Para valores de pH inferiores ao pHzpc a superficie se
apresenta carregada positivamente e, nesse caso, a adsor¢do de anions é
favorecida, de acordo com Al-Degs et al. (2000).
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Figura 39 — Gréfico de potencial Zeta para a amostra PAL.
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Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,).
Fonte: O Autor.

Avaliando a Figura 39 é possivel verificar que o potencial zeta
diminui com o aumento do pH, o que demonstra que uma elevacdo do
pH favoreceria a adsor¢édo de cations, este fato ocorre em valores de pH
acima de 8. Conforme j& mencionado, o Azul de Metileno possui
caracter catidnico, sendo a adsorcao favoravel em pH com potencial zeta
negativo.

Esta analise vem para consolidar que o valor de pH usado para as
andlises de adsorcéo nos itens 4.6.5, 4.6.6 e 4.6.7, que foi igual a 9, é
adequado, pois o valor de pH 9 apresenta um potencial zeta de
aproximadamente -10 mV.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

A definicdo da casca de banana, para estudos de processo de
adsorcao, se da pela presenca moléculas negativas que adsorvem o0s
cations positivos, como por exemplo os trabalhos com metais, fazendo
com que a casca de banana se torne um material com grande potencial
para adsor¢do de substancia catibnica.

Para os testes foi selecionada a casca de variedade de banana
conhecida como, Nanica, pois € de natureza fibrosa e irregular, e
apresenta a formacéo de camadas sobrepostas de fibras, tal morfologia
favorece a aderéncia dos ions metalicos presentes em solucGes aquosas.
Em relacdo ao estado de maturacdo, foi definido o estado inicial de
maturacao, pois de acordo com estudos apresenta maior quantidade de
substancias como acido péctico, lignina (fibra insollvel) e proteinas
também, que favorecem o aumento do potencial de adsorc¢éo.

Os resultados de pir6lise indicam que, na auséncia de ativacao
quimica, a volatilizacdo dos gases se procede em grande maioria a
temperatura de 500°C durante os primeiros 40 min. Uma vez
impregnado K,CO3 e Aly(SO,4)3; na amostra, estes agentes funcionam
como catalizadores na gaseificacdo da matriz carbonécea no processo de
pirdlise. Este processo € indicado para a formacédo de adsorvente do tipo
granular ou em po, pois rompe a estrutura das fibras.

O pré-tratamento da amostra precursora com K,COsz e Aly(SO,)s
foi importante para as caracteristicas texturais do adsorvente. A
formagdo de micro e mesoporos e &rea superficial foram méaximas
utilizando a ativacdo. A amostras pirolisada e ativada com Aly(SO4);
apresentou maior capacidade de adsor¢do para o corante Azul de
Metileno.

A estrutura ramificada do corante Azul de Metileno influencia na
adsorcdo no poro. O corante adsorveu melhor nos adsorventes que
apresentaram maior volume de mesoporos. Entretanto, a distribuicdo de
poros do adsorvente pirolisado e ativado com K,COz; e AL,(SO,)s,
indica uma grande quantidade poros inferiores a 20 A (microporos).

A adsorcdo com o corante azul de metileno é favorecida em pH
basico em temperatura de 25°C. E caracterizado por um processo
exotérmico e adsorcao predominantemente fisica.

As amostras CAI, PAI 45 °C e PAL 25 °C ajustaram-se
satisfatoriamente aos modelos cinéticos de pseudo-segunda ordem,
indicando que a adsor¢do na superficie € a etapa determinante na
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velocidade de adsorcdo para estes adsorventes. O modelo de equilibrio
de Langmuir apresentou o melhor ajuste, indicando a presenca de sitios
homogéneos. Entretanto, 0 modelo de Freundlich apresentou bom ajuste
em 25 °C, corroborando com a ocorréncia do processo de adsorcdo
fisica. A analise por FTIR do adsorvente PAI revelou a presenca de
diversos grupos funcionais Alcoois, Fendis, Carbonila e Hidroxila. Nao
foi verificada a presenca de grupos Lactonas e grupos Carboxilicos,
estes grupos garantem as caracteristicas &cidas aos adsorventes, logo a
sua auséncia é responsavel pelo PCZ acima da neutralidade (7,25).

Para as amostras carbonizadas e ativadas com K,CO; (CK e PK)
por meio da analise de FTIR, foi verificado o desaparecimento da banda
em aproximadamente 2900 cm™, e a conservacdo da banda em
aproximadamente 1632 cm™, conferindo a estas amostras, o carater
hidrofdbico, resultados, relacionado a baixa capacidade de adsor¢éo de
corante Azul de Metileno.

O adsorvente PAI, pirolisado e ativado com Aly(SOy)s,
apresentou maior capacidade de remocdo de corante, inclusive
apresentou resultados préximos ao adsorvente comercial usualmente
empregado no setor téxtil. Com percentual de remocdo de corante
apenas 16 % abaixo do comercial. Além disso dispensa a necessidade de
gasto energético para aumentar a eficiéncia de remocdo, visto que 0s
melhores resultados foram encontrados em 25 °C.

Também dispensa gastos com reagente para correcdo de pH, pois
0 pH de efluentes téxteis em sua maioria é alcalino, como o adsorvente
apresentou resultados préximos ao adsorvente Comercial, em pH 9, ndo
se faz necessaria a correcdo do pH para utilizagdo nos processos
industriais.

Trata-se de um processo inovador, pois ndo foram encontrados
trabalhos com pirdlise a vacuo e material precursor ativado com
Aly(SO,); e K,CO3 além da matéria-prima apresentar baixo custo,
abundante e biodegradavel.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho realizado abre uma série de opgdes de estudos
complementares, que sdo sugeridos a seguir:
a) Preparar e caracterizar o adsorvente ativado com K,CO; e
Al (SO4); em temperaturas de pirdlise abaixo de 500 °C e
tempo de pirdlise inferior a 120 min;
b) Realizar os ensaios de cinética e equilibrio com o adsorvente
PAI (pirolisado e ativado com Al,(SO4); em diferentes



c)

€)
f)

k)
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condicdes de pH, variando a classe do corante e o tipo de
efluente;

Promover o estudo de adsor¢do em coluna de leito fixo;
Otimizar o processo de lavagem do pirolisado buscando reduzir
a quantidade de agua necessaria para remocdo do K,CO; e
Aly(SOy)s;

Criar um processo de recuperagdo de K,CO; e Aly(SOy)3
eliminados na etapa de lavagem do pirolisado;

Quantificar e realizar um estudo do bio-6leo produzido durante
a pirolise;

Avaliar a capacidade de dessor¢do do adsorvente;

Estudar maneiras de adsorver corantes polifuncionais e corantes
dispersos;

Para analisar a composicdo quimica das amostras, utilizar
espectroscopia de fluorescéncia;

Realizar estudos com outras variedades de banana, sem realizar
a pré-selecdo da melhor variedade, conforme feito neste estudo,
pois os residuos gerados na indlstria sdo compostos por
diversas variedades de banana, bem como diversos ponto de
maturagdo e composicao;

Realizar analise econbmica para verificar a viabilidade do
adsorvente produzidos, perante 0 adsorvente comercial
existente hoje no mercado.
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APENDICE A - Figuras

Neste apéndice sdo apresentadas algumas figuras que tiveram
relevancia para o trabalho, porém foram alocadas nesta se¢do para
facilitar a compreensdo do documento.

Figura A.1 - Curva de calibragdo do corante Azul de Metileno.
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Fonte: O autor.

Figura A.2 — Distribuicdo de volume de poros para as amostras carbonizadas,
ativadas com K,CO; e Al,(SO,); e sem ativagao.
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Legenda: CS = carbonizada sem ativagdo; CK = carbonizada e ativada com
K,CO3; CAI = carbonizada e ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.
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Figura A.3 — Distribuicdo de volume de poros para pirolisada, sem ativagao.
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Legenda: PS = pirolisada sem ativacéo.
Fonte: O autor.

Figura A.4 — Graficos referentes ao ponto de carga zero (PCZ) das amostras PS,
PK e PAI.

4,0
—a—Pg
3,5
—e— PK
3,0 4 —h— PA|
2.5
2.0
1.5 4
T
5 1.04
T
L 05+
0.0 ."—f L o
-0.5 o
-1.0 4
_].5 -
-2.0 4
T T T T T T T T T
0 2 4 [ 8 10 12

pH inicial

Legenda: PS = pirolisada sem ativagdo; PK = pirolisada e ativada com K,COj;
PAI = pirolisada e ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.
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Figura A.5 - Gréficos referentes ao ponto de carga zero (PCZ) das amostras CS,
CKe CAL
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Legenda: CS = carbonizada sem ativagdo; CK = carbonizada e ativada com
K,CO,; CAl = carbonizada e ativada com Al,(SOy)s.
Fonte: O autor.

Figura A.6 - Gréficos referentes ao ponto de carga zero (PCZ) das amostras
Carbono 119, adsorvente Comercial.
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Figura A.7 — Cinética de adsor¢do do corante Azul de Metileno (pontos
experimentais, e modelo de Pseudo-primeira ordem) para os adsorvente PAIl e
CAl, em pH9, 40mg.L™" de corante, 3g.L" de adsorvente, a temperatura
ambiente (25°C).
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Legenda:; PAIl = pirolisada e ativada com Al,(SO,);; CAl = carbonizada e
ativada com Al,(SO,)s.
Fonte: O autor.
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Figura A.8 - Cinética de adsor¢do do corante Azul de Metileno para os
adsorvente Pirolisado e ativado com Al,(SO,); em teste de 45 °C e 25 °C, pH9,
40 mg.L™ de corante, 3 g.L"* de adsorvente.
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Legenda: PAI = pirolisada e ativada com Al,(SOy)s.
Fonte: O autor



