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RESUMO

Adsorcao de Fe*?, Cu*? e Zn*? por farelo de pseudocaule de bananeira.

A regido nordeste de Santa Catarina contribui com a maior producao de banana do estado e,
consequentemente, gera uma grande quantidade de residuos dessa cultura, sendo a maior
parte o pseudocaule de bananeira (trés quartos). Residuos agroindustriais, como o
pseudocaule de banananeira, podem ser usados na remocao de metais pesados de aguas
residuais. Os metais pesados ocorrem na natureza, porém, também podem advir de fontes
antropicas como as industrias de galvanoplastias uma das principais fontes destes elementos
e que tém encontrado dificuldades na sua remocdo usando métodos convencionais
disponiveis devido sua capacidade de bioacumulagcdo no ambiente. Por tanto, o objetivo deste
trabalho foi avaliar a potencialidade de adsorvente obtido a partir do pseudocaule de
bananeira para adsor¢cdo de metais pesados de efluente galvanico. O pseudocaule de
bananeira, desidratado e moido, foi usado nos ensaios de adsor¢cdo com solugéo sintética
(Etapa I) e com efluente industrial (Etapa Il). Nos ensaios da Etapa I, utilizou-se os ions
metalicos Zn?*, Cu?* e Fe?* separados, sem mistura-los, para as condicdes operacionais que
obtiveram os melhores resultados na literatura (100 min*, 30 °C, 6 g/L de adsorvente), e foi
verificada a maior remoc¢ao destes ions para valores de pH em torno de 5,0. Nos ensaios
individuais para determinacdo do tempo de contato mais apropriado para 0 processo,
verificou-se que a remocao dos metais ocorreu com mais intensidade entre 10 e 12 horas e 0
tempo de adsor¢do mais adequado para todos foi considerado em 12 horas, no que se obteve
capacidades de adsorcdo de zinco, cobre e ferro de 4,14+0,37 mg/g, 2,24+0,1 mg/g e
3,49+0,53 mg/g, respectivamente. ApOs 0s ensaios prévios, testou-se concentracdes variadas
de pseudocaule na adsorcdo dos metais (2, 6, 10, 25 e 50 g/L), tendo sido encontrada a
dosagem ideal de adsorvente em 10 g de adsorvente por litro de solugao unimetélica. Foram
construidas as isotermas de adsorcao para cada um dos metais, que foram ajustados para os
modelos matematicos de Langmuir e Freundlich. O modelo que melhor descreveu o processo
de adsorcéo foi 0 modelo de Langmuir que apresentou coeficientes de determinagédo de
0,9979, 0,9848 e 0,9957 para zinco, cobre e ferro. As capacidades maximas de adsorgéo
calculadas por este modelo foram de 8,78 mg/g para Zn?*, 9,1 mg/g para Cu?* e 8,40 mg/g
para Fe?". Com os resultados obtidos na primeira etapa (1), foi realizado o ensaio de adsorcédo
com efluente industrial de uma industria de galvanica de Araquari (SC) (Etapa Il) contendo
cobre e outros metais. Os resultados mostraram eficiéncias de remocéo dos metais pesados
cobre (57,9%), zinco (25,4%) e ferro (32,9%). Contudo, apds o tratamento, nao foi possivel
atender para o cobre a concentracdo maxima estabelecida pela Resolugdo CONAMA n°
430/2011 para o lancamento de efluentes em corpos hidricos receptores. As andlises de
caracterizacdo do residuo (pseudocaule de bananeira apos ensaio de adsor¢cado com efluente
industrial) conforme ABNT NBR 10.004/2004 indicaram que o mesmo deve ser destinado
como residuo Classe I. O adsorvente, foi também analisado via espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), antes e apés o ensaio com o efluente
industrial, a fim de verificar a contribuicdo das suas propriedades superficiais no processo de
adsorcao dos metais. As analises de FTIR sugeriram interacao entre os ions metalicos e 0s
grupos funcionais presentes no adsorvente, especialmente os grupos hidroxila e carbonila.

Palavras-chave: adsorcdo, metais pesados, pseudocaule de bananeira, efluente industrial,
residuos agroindustriais.



ABSTRACT

Adsorption of Fe*?, Cu*? and Zn*? by banana pseudostem bran.

The northeast region of Santa Catarina contributes with the largest banana production in the
state and, consequently, generates a large amount of waste from this culture, most of which is
the banana pseudostem (three quarters). Agro-industrial residues, such as banana
pseudostem, can be used to remove heavy metals from wastewater. Heavy metals occur in
nature, however, they can also come from anthropic sources such as the electroplating
industries, one of the main sources of these elements, which have encountered difficulties in
their removal using conventional methods available due to their ability to bioaccumulate in the
environment. Therefore, the objective of this work was to evaluate the potential of adsorbent
obtained from banana pseudostem for adsorption of heavy metals from galvanic effluent. The
banana pseudostem, dehydrated and ground, was used in the adsorption tests with synthetic
solution (Stage I) and with industrial effluent (Stage IlI). In the tests of Step |, the metallic ions
Zn?*, Cu?* and Fe?* were used separately, without mixing them, for the operational conditions
that obtained the best results in the literature (100 min™, 30 °C, 6 g/L of adsorbent), and the
highest removal of these ions was verified for pH values around 5.0. In the individual tests to
determine the most appropriate contact time for the process, it was found that the removal of
metals occurred with more intensity between 10 and 12 hours and the most appropriate
adsorption time for all was considered at 12 hours, in which removal efficiencies were obtained.
zinc, copper and iron of 4,14+0,37 mg/g, 2,24+0,1 mg/g and 3,49+0,53 mg/g, respectively.
After the previous tests, different concentrations of pseudostem were tested in the adsorption
of metals (2, 6, 10, 25 and 50 g/L), and the ideal dosage of adsorbent was found in 10 g of
adsorbent per liter of unimetallic solution. Adsorption isotherms were constructed for each of
the metals, which were adjusted to the mathematical models of Langmuir and Freundlich. The
model that best described the adsorption process was the Langmuir model, which presented
coefficients of determination of 0,9979, 0,9848 and 0,9957 for zinc, copper and iron. The
maximum adsorption capacities calculated by this model were 8.78 mg/g for Zn?*, 9,1 mg/g for
Cu?" and 8,4 mg/g for Fe?*. With the results obtained in the first stage (1), the adsorption test
was carried out with industrial effluent from a galvanic industry in Araquari (SC) (Stage 1)
containing copper and other metals. The results showed efficiencies of removal of heavy
metals copper (57,9%), zinc (25,4%) and iron (32,9%). However, after the treatment, it was
not possible to meet the maximum concentration for copper established by CONAMA
Resolution n® 430/2011 for the release of effluents into receiving water bodies. The
characterization analyzes of the residue (banana pseudostem after adsorption test with
industrial effluent) according to ABNT NBR 10.004/2004 indicated that it should be destined
as Class | residue. The adsorbent was also analyzed via spectroscopy in the infrared region
with Fourier transform (FTIR), before and after the test with industrial effluent, in order to verify
the contribution of its surface properties in the process of adsorption of metals. FTIR analyzes
suggested interaction between metallic ions and the functional groups present in the
adsorbent, especially the hydroxyl and carbonyl groups.

Key-words: adsorption, heavy metals, banana pseudostem, industrial effluent, agro-industrial
residues.



RESUMEN

Adsorcién de Fe*?, Cu*?y Zn*? por salvado de pseudotallo de platano.

La regién nororiental de Santa Catarina contribuye a la mayor produccion de platano del
estado y, en consecuencia, genera una gran cantidad de residuos de este cultivo, la mayoria
de los cuales son pseudotallos de platano (tres cuartas partes). Los residuos agroindustriales,
como el pseudotallo del platano, se pueden utilizar para eliminar los metales pesados de las
aguas residuales. Los metales pesados se encuentran en la naturaleza, sin embargo, también
pueden provenir de fuentes antrépicas como las industrias de galvanoplastia, una de las
principales fuentes de estos elementos y que han encontrado dificultades en su remocién
utilizando los métodos convencionales disponibles debido a su capacidad de bioacumularse
en el medio ambiente. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue evaluar el potencial del
adsorbente obtenido del pseudotallo de platano para la adsorcion de metales pesados de
efluentes galvanicos. El pseudotallo de platano, deshidratado y molido, se utiliz6 en las
pruebas de adsorciéon con solucion sintética (Paso 1) y con efluente industrial (Paso Il). En las
pruebas del Paso | se utilizaron los iones metdlicos Zn?*, Cu?* y Fe?* por separado, sin
mezclarlos, para las condiciones de operacion que mejores resultados obtuvieron en la
literatura (100 min?, 30 °C, 6 g/L de adsorbente ), y la mayor remocién de estos iones se
verifico para valores de pH alrededor de 5.0. En las pruebas individuales para determinar el
tiempo de contacto mas adecuado para el proceso, se verifico que la remocién de metales se
presentaba con mayor intensidad entre las 10 y 12 horas y se consideré el tiempo de adsorcién
mas adecuado para todos en 12 horas, en lo que respecta a los resultados obtenidos.
capacidades de adsorcion de zinc, cobre y hierro de 4,14+0,37 mg/g, 2,24+0,1 mg/g y
3,49+0,53 mg/g, respectivamente. Luego de las pruebas anteriores, se probaron diferentes
concentraciones de pseudotallo en la adsorcidén de metales (2, 6, 10, 25y 50 g/L), encontrando
la dosificacion ideal de adsorbente en 10 g de adsorbente por litro de solucién unimetalica. Se
construyeron isotermas de adsorcién para cada uno de los metales, las cuales se ajustaron a
los modelos matematicos de Langmuir y Freundlich. EI modelo que mejor describié el proceso
de adsorcion fue el modelo de Langmuir, el cual presentd coeficientes de determinacion de
0.9979, 0.9848 y 0.9957 para zinc, cobre y hierro. Las capacidades maximas de adsorcion
calculadas por este modelo fueron 8,78 mg/g para Zn?*, 9,1 mg/g para Cu?*y 8,40 mg/g para
Fe?*. Con los resultados obtenidos en la primera etapa (1), se realizé una prueba de adsorcion
con efluentes industriales de una industria galvanica en Araquari (SC) (Paso Il) que contienen
cobre y otros metales. Los resultados mostraron eficiencias en la remocién de metales
pesados cobre (57,9%), zinc (25,4%) y hierro (32,9%). Sin embargo, luego del tratamiento, no
fue posible cumplir con la concentracibn méaxima de cobre establecida por la Resolucion
CONAMA N° 430/2011 para la descarga de efluentes a cuerpos de agua receptores. Los
analisis de caracterizacion del residuo (pseudotallo de platano después de la prueba de
adsorcion con efluente industrial) segin la ABNT NBR 10.004/2004 indicaron que debe ser
destinado como residuo Clase |. El adsorbente también fue analizado mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), antes y después de la prueba
con el efluente industrial, con el fin de verificar la contribucion de sus propiedades superficiales
en el proceso de adsorcion del metal. Los andlisis FTIR sugirieron una interaccion entre los
iones metdlicos y los grupos funcionales presentes en el adsorbente, especialmente los
grupos hidroxilo y carbonilo.

Palabras llave: adsorcion, metales pesados, pseudotallo de platano, efluente industrial,
residuos agroindustriales.



LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

ABNT - Associacao Brasileira de Normas Técnicas

b — constante de Langmuir de adsorcao (L/mg)

Co — concentracao inicial do ion no meio reacional (mg/L)

Ce — concentracdo de equilibrio, obtida como concentracao residual de metal no fim
de cada ensaio (mg/L)

Ct — concentracdo do ion no meio no tempo final de reagéo (mg/L)

DRX - Difragéo de raios-X

EDTA - 4cido etilenodiamino tetra-acético

FTIR - Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Kf - constante de Freundlich (mg/g (L/mg)Y")

m — concentracdo de adsorvente (em massa seca) no meio reacional (g/L)

MEYV - microscopia eletronica de varredura

Q - capacidade de adsorc¢ao

ge — quantidade de ions metélicos biossorvidos (mg/qg)

gmax — quantidade maxima de ions metalicos biossorvidos por grama de biomassa
para formar uma monocamada completa (mg/g)

R - Eficiéncia de adsorcéao (%)

to- Tempos inicial

tr - Tempo final

TGA - Andlise termogravimétrica

V — volume da mistura reacional (L)



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Representacao esquematica do mecanismo suposto para adsorcdo do

adsorvato pelo adsorvente (Oliveira, 2013 apud Calvete, 2011).......ccccceeveeeeeeerinnnnnns 29
Figura 2 — Tipos de isotermas de adSOrGa0. .........cccuuvurriiiiiiiiiiiee e e e e 31
Figura 3 — ISOtermas de adSOIGAO0. ........uu iiiiiieeeeeeeieie e e e e e e 32
Figura 4 — Estrutura da biomassa lignoceluldsica.................uuuviiiiiiiiiiii e 35
Figura 5 — Molécula representativa da unidade de celulose - Celubiose..................... 36

Figura 6 — Elementos constituintes da lignina: (a) alcool sinapilico, (b) &lcool conifero
€ (C) AICOOI P-CUMAITIICO. ...t e e 37
Figura 7 — Fluxograma das principais etapas envolvidas para o desenvolvimento do
TrADAIN0. ... 40
Figura 8 — Fluxograma do processo galvanico empregado pela inddstria................... 45
Figura 9 — Aspecto do efluente industrial antes (a) e apos (b) o ensaio de adsorgéo
com farelo de pseudocaule de bananeira.................ceiiiiiiiiiiee e 51
Figura 10 — Influéncia da variacdo de pH nos ensaios individuais de adsor¢ao de ions
CUu?* (- * - m-*-), ZN?* (sss#eee*) € Fe?* (--- A ---), usando pseudocaule de banana como
adsorvente. Os ensaios foram realizados com trés repetigdes sob agitagao a 100 rpm,
30°C, 12 horas de contato, com concentracdo de adsorvente de 6 g L* e concentracéo
metalica emtorno de 50 MO L tu .. e 54
Figura 11 — Variacdo da concentracdo ionica (C) de ions Cu?* (-« - m - * -), Zn?*
(see=#eee*) € Fe?* (--- A---), em funcdo do tempo de adsorcéo e respectivas eficiéncias

de adsorcéo (%R) (Cu?* (——m-—), Zn?* (—¢-—) e FEZ (~— A ) ecvvreeeirieeeceieeenn, 56
Figura 12 — Capacidade de adsorcédo (Q) e Eficiéncia de remocéo (R) de ions Cu?*,
Zn?* e Fe?*, nos Ensaios I-2A, |-2B e I-2C no tempo de equilibrio (12 h)..............c........ 57

Figura 13 — Influéncia da variagdo da concentracdo de adsorvente nos ensaios
individuais de adsorcdo de ions Cu?* (- « - m - * =), ZN?* (sseseeeee) & Fe?* (-—-A---),
usando pseudocaule de bananeira como adsorvente. Os ensaios foram realizados
com trés repeticbes sob agitacdo a 100 rpm, 30°C, 12 horas de contato, com
concentracdo metalica de cada metal emtornode 50 mg L. ...ccoooiieiiieiiie e, 60
Figura 14 — Isoterma de equilibrio de adsorgéo de Cu?* (- * - m - ¢ -), Zn2* (sses#eeee) €
Fe?* (--- A---) em pseudocaule de banana. Concentracdo de equilibrio (Ce) versus

Capacidade de adsorcdo de equilibrio (ge). Os ensaios foram realizados com trés



repeticdes sob agitacdo a 100 rpm, 30°C, com concentragdo metalica variando de 10
a 300 mg L1, 12 horas de contato e com concentracdo de 10 g L™ de adsorvente por
volume de SOIUGEAD MELAIICAL. ..........eeeeeeeieiieiie e e e e e e e e e e e e eannees 62

Figura 15 — Isotermas de Langmuir linearizadas para adsorcédo de ions Cu?* (-« - m -

¢ -), ZN% (seecteece) @ FE2H (- A---) (ENSAIOS 1-4)....oeiiuiiiiiiieeciie e 64
Figura 16 — Isotermas de Freundlich linearizadas para adsorcéo de ions Cu?* (-* - m -
¢ -), ZN?* (seecdeece) @ FEZH (--- A ---) (ENSAIOS 1-4)...ccciiuiiiiiiciie e 65

Figura 17 — Espectro de infravermelho do farelo de pseudocaule de bananeira antes

(—) e apobs (—) o ensaio de adsor¢cdo com efluente industrial.................coeeeeeeiinnnnnee, 72



LISTA DE TABELAS E QUADROS

Tabela 1 — Valores maximos permitidos (V.M.P.) para lancamento de efluentes,
preconizados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e Conselho
Estadual do Meio Ambiente de Santa Catarina (CONSEMA)...........cuuiiiiiininiveeeiiennnnns 19
Tabela 2 — Ensaios de adsor¢do com solug@es idnicas sintéticas (Ensaios |) e com
efluente industrial (ENSAIOS 11).......uiiiiii i 42
Tabela 3 — Comparacéao dos parametros dos modelos Langmuir e Freundlich para a
adsorcao de cobre, zinco e ferro por pseudocaule de bananeira. .........cccccoeeeiiieneeennn. 65
Tabela 4 — Comparacéo da eficiéncia de remocao da concentracao (R) e capacidade
de adsorcdo (q) dos ions Cu*?, Zn*? e Fe*? com alguns residuos agricolas registrados
aEe R 1T = (0 = VPP EPP PP P PRSP 67
Tabela 5 — Caracterizacdo do efluente industrial antes e apdés o0s ensaios de
210 £ o= T O RPTPRPPN 69
Tabela 6 — Concentracdo de metais do lixiviado do adsorvente apds o ensaio de
adsorcao com efluente INAUSEHAL. ........cccoooeiiii i 73
Tabela 7 — Concentracdo de metais do lixiviado do adsorvente apds o ensaio de
adsorcdo com efluente industrial.............ccouuiiiiiiiii 74
Tabela 8 — Testes de toxicidade aguda com Daphnia magna..............ccccccvvvvviviiieennen. 75

Quadro 1 — Metais, usos e matérias primas empregadas no revestimento de pecas..25
Quadro 2 — Vantagens e desvantagens das técnicas aplicadas para remoc¢édo de
MELAIS PESATOS. ... e i e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e aeeeeeeeeaeaaaa e eaeaaeaaeeaeeeeaeeannrararaas 27

Quadro 3 — Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsorcdo quimica............... 29



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt et e et e st e seeans 14
2. OBUIETIVOS. ..ottt ettt e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e anes 17
2.1. ODJELIVO GEIAI ... 17
2.2. ODbjetivoS €SPECITICOS ...uuriiiiiiieeiiiiiie e 17
3. REVISAO DE LITERATURA ..ottt 18
3.1. Contaminacao de aguas naturais por efluentes industriais contendo
MELAIS PESAUODS ..ttt e e e e e e ettt et et ettt e e e e e e e e e e s e e bbb beeene e 18
00 0t S 0] o] ¢ P 19
S.L.2.  ZINCO oo 21
G TNt G O T ¢ (o TP UPPPTTTRRPPRIN 22
3.2. A industria de galvanoplastia como fonte de poluicdo por metais
DS AU DS ... 23
3.3. Efluentes liquidos gerados nas industrias de galvanoplastia............... 25
3.4. Métodos de tratamento para remocao de metaiS.........ccccevvvvieieeeeeeeeennns 26
S N6 £ 0] o1 Lo ST PPPPPPPPPPRN 28
3.1.1. EQUIlTIDIiO d€ @dSOIGAO........uuveiiieeiiiiiiiee ettt e ee e 30
3.5.1.1. Isoterma de LangmMUIT .........ccooriiiiiiiiiii e e e e e e e e 32
3.5.1.2. Isoterma de Freundlich..............cooo o 33
GBI 0 K=Y 0] V7T 01 = 34
3.7. Residuos agricolas coOmo adSOrVENTES.........uuuuriiiiiiiiiiiieeeeeeee e 35
3.8. Residu0s da bananiCUItUIA.........uuuuieiiiiiiiiiee e 38
3.9. Composicado quimica do pseudocaule de bananeira..........c.ccccceeeeeeeeeeeeeeenn.. 39
4. METODOLOGIA ..o e e e et e e e e e e eanaes 40
4.1. ENSaios de AdSOIGA0 ..oovvviiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 41
4.2. Preparo do adSOIVENTE ......cii i i e e e e eeaanns 45
4.3. Preparo das solucdes de Cu*?, Zn*2 e Fe™ ........ccoceeevvieieiiiee e, 46

4.4. Ensaios para estabelecimento do pH mais apropriado para o processo

B BUSOIGED oo 46
4.5. Ensaios cinéticos: determinacédo do tempo de contato mais apropriado
Para 0 ProCeSSO U AUSOIGED . ... i i iieeiiiiiiiie e e e e e ettt e e e e e e e e etb e e e e e e eeeeraaaas 47

4.6. Ensaios com diferentes concentragdes iniciais de adsorvente............. 47



4.7. Calculo da capacidade e eficiéncia de adSOrGao .........cccceeeeeeeerrnininnnnen. 47
4.8. Ensaios de isotermas de adSOrGa0 ......coevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 48
4.9. MEtodOS @NAlTTICOS ..cevviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 48

4.10. Ensaios de adsorcao com efluente de indlstria galvanica: estudo de

(022 L] o TP PP 49
4.10.1. Caracterizagao do efluente iNduStrial..............cccoveeiiiiiiiiiiiiieeeeece 50
4.10.2. Ensaio de adsorcao com efluente industrial.............ccccoovvviiiiiiiiiiii e, 51
4.11. Caracterizacdo do adsorvente ap0s ensaios de adsorcao..................... 51
4.11.1 Toxicidade aguda com Daphnia magna.........cccccceeeeeeeeeiiiiiiieeiee e 51

4.12. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

[ I PP PRSP 53
4.13.  ANAlisSes eStatiStiCaS .....ccivviiiiiiiiiiiii 53
5. RESULTADOS ... e e e et e e e e e e e e e eaanas 54
5.1. Avaliagdo do pH mais apropriado para 0 ProCeSSO0.......ceeeeeeeerrrreriiaievnnnrnnnne 54
5.2. Determinacéo do tempo de contato mais apropriado para o processo....... 56
5.3. Efeito da concentragcdo de adSOrVENTeS......cccceieiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeee e 59
5.4.1S0termas d€ A0SONGAOD ... ...cuuiiieiiiieeeee e e e e e 62
5.5. Ensaios com efluente iNdUSTIial.......cccoouvieiiieiiiiiiiiece e 69
5.6. Analise da dos grupos quimicos presentes na superficie do adsorvente.....71
5.7. Classificacdo ambiental do residuo ap6s ensaios de adsorgao.................... 73
5.7.1. Extratos lixiviado € SolubIliZadO.............eeeeiiiiiiiiiiiiii e 73
5.7.2. Toxicidade aguda com Daphnia magna............ccceeeeeeeeeeeeiiieeiieeeeeee e 75
B. CONCLUSOES......cootiiiiiieiieie ettt s 77
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ceoveieeeeeeeeee e, 79

REFERENCIAS ..o e ettt ettt 80



1. INTRODUCAO

A presenca de metais pesados em aguas naturais superficiais e subterraneas,
pode ocasionar impactos adversos ao meio ambiente e a saude humana. Diferentes
tipos de ions metalicos podem compor diferentes tipos de residuos e rejeitos
industriais. Nesses ultimos anos, os efluentes dos processos de acabamento de
pecas metalicas, tém tido grande atencédo de empresas e de 6rgdos governamentais
de controle da poluigédo de recursos hidricos. Quando ndo séo corretamente tratados,
metais pesados como cobre, cromo, niquel, ferro, cddmio, chumbo e zinco podem ser
facilmente encontrados apds tratamento de efluentes galvanicos.

Existem diversas técnicas disponiveis para remocdo de metais pesados de
aguas residuais, como precipitacdo quimica, osmose reversa, eletrocoagulacao,
ultrafiltracdo, extracdo por solvente e adsorcdo. De acordo com Bagali (2019), a
adsorcdo é uma das operacdes unitdrias mais empregadas por representar um
processo de facil operacdo e possibilitar o uso de matérias-primas de baixo custo
guando comparada aos demais métodos de tratamento.

O emprego de residuos agricolas como cascas, sementes, folhas e bagacos,
como adsorventes tém sido investigados por varios pesquisadores (ALI; SAEED,
2015; KHOO et. al, 2018; LEE & CHOI, 2018; HEGAZY et al., 2021) devido sua
capacidade de sequestrar ions metalicos de solu¢cbes aquosas com alta eficiéncia.
Contudo, conforme ressaltado por Oliveira (2016), esses adsorventes, com ou sem
metais sequestrados, também séo fontes de contaminacdo ambiental quando néo
devidamente destinados ou tratados.

A regido de Joinville, area do presente estudo, € considerada um polo industrial,
com muitas empresas do segmento metal-mecanico e polimeros, sobretudo no
municipio de Joinville que, segundo SEBRAE (2019), apresentava 449 empresas de
micro e pequeno porte do segmento ja no ano de 2016; muitas delas com o emprego
do tratamento de superficie de pecas por deposicdo metalica em instalacdes
galvanicas.

A vazéao de efluentes das secbes de galvanizacéo desses tipos de empresas €
bastante variavel, a depender do tamanho, podendo ser gerados de 8 até 1.500 m3

de efluente por dia. A Resolugcédo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
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(CONAMA) de 2011 do Ministério do Meio Ambiente e a Resolucdo 181 de 2021 do
Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA), estabelecem as diretrizes para 0os
padrdes de lancamento desses efluentes em corpos hidricos receptores no Estado de
Santa Catarina.

Na busca de explorar os recursos naturais disponiveis na regido e encontrar
uma alternativa tecnicamente viavel e economicamente atrativa para o tratamento de
efluentes galvanicos, o atual estudo identificou o pseudocaule de bananeira como uma
potencial biomassa para uso como adsorvente de metais pesados como o Fe*?, Cu*?
e Zn*2. Segundo Legodi (2019), esse residuo agricola possui diferentes grupos
funcionais disponiveis na superficie, que podem favorecer o processo de adsor¢éo de
diferentes compostos.

Conforme a Empresa de Pesquisa Agropecuaria e Extensdo Rural de Santa
Catarina — EPAGRI, em seu relatorio técnico (EPAGRI/CEPA, 2019), em 2017 o
Estado produziu 732,2 mil toneladas de bananas, sendo 85% da espécie Musa
Cavendish, principalmente as variedades nanica e nanicdo, e 15% do grupo Prata
(variedades prata e prata-and, entre outras). A principal mesorregido catarinense
produtora de bananas é o Norte Catarinense, que foi responsavel por 50,48% da
producdo, com mais de 369,6 mil toneladas em 12.544 hectares de area colhida. De
acordo com a APEC (2019), nessa safra, a microrregido de Joinville produziu cerca
de 349,7 mil toneladas da fruta.

De acordo com Souza et al. (2010), para cada tonelada de bananas nanica
colhidas sdo gerados em torno de quatro toneladas de residuos agricolas, sendo o
pseudocaule correspondente a trés quartos de toda essa biomassa umida residual.
Portanto, é possivel estimar para a safra de 2017/2018, a geracdo de,
aproximadamente, 2,2 milhdes de toneladas de massa Umida de pseudocaule de
bananeira na mesorregido Norte Catarinense e 1,1 milhdo de toneladas apenas para
a microrregiao de Joinville.

A utilizacdo de residuos agroindustriais como adsorvente, inclusive o
pseudocaule de bananeira, tem sido estudada por alguns autores (BAGALI et al.,
2017; SAXENA et al., 2017; Ll etal., 2016; CASQUEIRA, 2016; NOELINE et al., 2005),
principalmente, para a remogao de ions cromo, chumbo, niquel e cobre. Contudo,
muito pouco tem sido investigado sobre o uso desse tipo de adsorvente no tratamento

de efluente industrial, especificamente de industria galvanica.
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Diante desse contexto, este trabalho teve como principal objetivo avaliar a
potencialidade do uso do pseudocaule de bananeira para a remocao de outros metais
pesados, como Fe*? e Zn*?, e também o Cu*? por ser este comumente encontrado em
efluentes de industrias galvanicas que realizam tratamento superficial de pecas
metalicas e/ou poliméricas.

Foram avaliadas as capacidades e eficiéncia de adsor¢cdo da biomassa
desidratada em diferentes condi¢cdes operacionais (pH, tempo de adsorcdo e
concentracdo de adsorvente), empregando solugdes sintéticas contendo,
isoladamente, cada um dos ions ferro, zinco e cobre. A condi¢cdo operacional de maior
capacidade e eficiéncia de adsorcéo foi aplicada em estudo de caso utilizando efluente

de uma empresa galvanica da regido de Joinville.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a potencialidade do uso do farelo do pseudocaule de bananeira na
adsorcédo de ions Cu?*, Fe?* e Zn?*,

2.2. Objetivos especificos

e Determinar a capacidade e eficiéncia de adsorcédo de ions de Cu?*, Fe?* e Zn?*

por farelo de pseudocaule de bananeira em sistemas uni e multimetalico.

e Realizar experimento visando estabelecer o pH, concentracdo de adsorvente e

tempo de adsor¢do mais apropriados para 0 processo.

e Construir as isotermas de adsorcao e avaliar o ajuste dos modelos de isotermas

de Langmuir e de Freundlich.

e Caracterizar efluente de empresa galvanica da regido e avaliar a eficiéncia de

adsorcao de ions metalicos pelo farelo de pseudocaule de bananeira.

e Avaliar e comparar a superficie do adsorvente antes e apds o processo de

adsorcdao, através da técnica de FTIR.

e Caracterizar o adsorvente apos processo de adsorcdo em efluente industrial e

indicar a sua destinagéo final ambientalmente mais adequada.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Contaminagcdo de &aguas naturais por efluentes industriais contendo

metais pesados

A contaminacgédo da agua por metais pesados € um problema ambiental global,
que ocorre como consequéncia da rapida industrializacdo ( KARTHIK; MEENAKSHI,
2015; AHMARUZZAMAN, 2011; KHAN; BADSHAH; AIROLDI, 2011; BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2010; WAN NGAH; HANAFIAH, 2008) e crescimento populacional
desordenado em &reas urbanas (BHATNAGAR; SILLANPAA, 2010).

Os metais pesados sdo os poluentes mais comumente encontrados no meio
ambiente e de dificil tratamento (KHAN; BADSHAH; AIROLDI, 2011). As fontes de
metais pesados sdo divididas em naturais e antropicas. Por meio de fontes naturais,
eles ocorrem naturalmente na crosta terrestre através de processos de erosdo de
rochas e sedimentacédo. O transporte de sedimentos pelos rios é apontado como uma
das questbes criticas pelo seu papel no aumento de nutrientes e varios
contaminantes, incluindo os metais pesados (GOVIND & MADHURI, 2014 apud
MOHAMMADI et al.,, 2019). Por outro lado, as fontes antrOpicas contribuem
significativamente para o aumento da concentracdo destes elementos no meio
ambiente e, com processos adicionais, como 0 uso e ocupacéao do solo, afetam o ciclo
natural, que acarreta na poluicdo dos sedimentos (MOHAMMADI et al., 2019).

A liberacdo de metais pesados em grandes quantidades pelas atividades
humanas € em grande parte proveniente de efluentes de atividades tais como
mineracdo, fundicdo, refino de petréleo, de processos de couro, curtume, téxteis,
fabricacdo de tintas, galvanoplastia e tratamento de superficie (BANKOLE et al., 2017;
SOLIMAN; AHMED; FADL, 2011).

Estes contribuem com quantidades significativas de aguas residuais contendo
metais pesados como cobre, zinco, cadmio, chumbo, mercurio, ferro, niquel e outros,
0s gquais tém um efeito potencialmente prejudicial na fisiologia humana e outros
sistemas biolégicos quando os niveis de tolerancia sdo excedidos (DEMIRBAS, 2008).

Os metais ferro, zinco e cobre também sado oligoelementos essenciais e
desempenham papéis fundamentais em numerosas fungdes estruturais e cataliticas

de proteinas. A ingestdo adequada da dieta diaria € indispensavel para a manutencao
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da saude, e sua deficiéncia leva a uma variedade de condi¢des. Porém, quantidades
excessivas desses oligoelementos podem ser altamente toxicas e, em alguns casos,
podem causar danos pela producdo de espécies reativas de oxigénio prejudiciais
(NISHITO; KAMBE, 2018).

A toxicidade de metais pesados esta relacionada a sua forma quimica (ZHANG
et al., 2014) e a sua capacidade de bioacumulagdo. No ambiente aquatico, os metais
pesados em concentracdes elevadas, devido a sua alta solubilidade e por ndo serem
biodegradaveis, sdo toxicos e podem ser acumulados nos tecidos vivos e
transportados para os niveis superiores da cadeia trofica, podendo causar efeitos
adversos aos seres vivos e ao homem (ALI, 2017; WAN NGAH; HANAFIAH, 2008).

As legislacbes brasileira e estadual definem os valores maximos para
lancamento de efluentes contendo cobre, ferro e zinco, conforme mostrado na Tabela
1.

Tabela 1 - Valores maximos permitidos (V.M.P.) para langcamento de efluentes, preconizados
pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e Conselho Estadual do Meio
Ambiente de Santa Catarina (CONSEMA).

Parametros V.M.P.
CONAMA n° 430/2011 CONSEMA n° 181/2021
Cobre (mg/L) 1 0,5
Ferro (mg/L) 15 N.D.
Zinco (mg/L) 5 1

N.D. = Nao definido.

3.1.1. Cobre
O cobre é um elemento traco encontrado em rochas e minerais e é um
micronutriente essencial para a fisiologia animal e humana, pois participa da
composicao de varias enzimas importantes para o metabolismo celular, sendo cofator
de muitas enzimas redox, com papel importante na sintese de heme e absorcéo de
ferro, além de atuar na defesa antioxidante, sintese de neuropeptidios e funcéo
imunoldgica (BARCELOUX & BARCELOUX, 1999; BOST et al., 2016). Apds o zinco
e o ferro, o cobre é o terceiro oligoelemento mais abundante no corpo humano
(BARCELOUX & BARCELOUX, 1999), que contém aproximadamente 100 mg desse
metal (BOST et al., 2016).
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Apresenta-se em um dos quatro estados de oxidacdo: Cu®, Cul*, Cu?* e Cu®",
embora o cobre trivalente seja muito raro.

O estado de oxidacdo em que o ion cobre é geralmente encontrado na agua e
possui maior potencial téxico é o estado divalente Cu?>* (GEORGOPOQULOS et al.,
2001; NASCIMENTO et al., 2019), ja que o Cu*!, o fon cuproso, desproporciona-se
rapidamente em solugdo aquosa formando Cu*2. Ao lado da prata e do ouro, o cobre
é classificado como um metal nobre e, como eles, pode ser encontrado naturalmente
na sua forma elementar (Cu©).

Devido as suas caracteristicas de maleabilidade, durabilidade, baixa
reatividade, condutividade térmica e elétrica e propriedades antifingicas e
antimicrobianas (GAETKE; CHOW-JOHNSON; CHOW, 2014), é largamente
empregado nos processos industriais e na agricultura. Além das aplicacdes
tradicionais do cobre como um condutor, tais como condutores de eletricidade ou
transferéncia de calor em sistemas de conducdo de fluidos e gases e para o
tratamento de superficies metalicas, o uso de nanomaterais de Cu esta se
expandindo. Na agricultura é utilizado sob a forma de sulfato de cobre usado como
pesticida, fungicida e aditivo de solo e na preservacao de alimentos, bem como, as
areas téxteis, de tintas, de revestimentos (por exemplo, tratamento de madeira
serrada), automobilistica e de tratamento de agua estdo se beneficiando com o seu
uso (GAETKE; CHOW-JOHNSON; CHOW, 2014; BAl et al., 2016; BAI et al., 2019).

Quando ocorre uma sobrecarga do metal cobre no meio ambiente pode ocorrer
intoxicag&o de animais e do homem, uma vez que os mecanismos da homeostase de
cobre no organismo ndo sdo capazes de controlar a sua excre¢ao e absorcdo em
niveis adequados. Isto pode levar a rea¢des redox do tipo Fenton, resultando em dano
celular oxidativo e morte celular (BOST et al., 2016). O figado é o principal local de
deposicao de cobre que, apds ingestdo excessiva, liberta quantidades macicas para
o sangue (LEBRE et al., 2005). Os efeitos adversos mais comuns do cobre sobre a
saude sdo causados por irritacdo gastrointestinal, tais como nausea, vomitos e dor
abdominal (SHIKE, 2009).

No Brasil, na Portaria GM/MS n° 888, de 4 de maio de 2021 do Ministério da
Saude, que regulamenta a potabilidade da agua, o limite de Cu em agua potavel é de

apenas 2 mg/L em agua potavel para consumo humano.
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3.1.2. Zinco

O elemento zinco € encontrado em todos os compartimentos do meio ambiente
(dgua, ar e solo) e esta presente em alimentos como carne, figado, rim, peixe, frango
e cereais (DESHPANDE; JOSHI; GIRI, 2012; ATSDR, 2005). Ele é um elemento
necessario para a atividade metabolica de mais de 300 enzimas do corpo humano e
é considerado essencial para a divisdo celular e a sintese de DNA e proteina. Como
0 zinco ativa areas do cérebro responsaveis por processar as informacdes de cheiro
e sabor, influencia o apetite e preferéncia por alimentos. Os sintomas de sua
deficiéncia incluem retardo de crescimento, baixa pressao arterial, 0ssos retardados,
perda de apetite, perda de olfato e paladar, perda de peso, pele pélida, diarréia, perda
de cabelo, fadiga e manchas brancas sob as unhas dos dedos (DESHPANDE; JOSHI,
GIRI, 2012).

O zinco caracteriza-se pela sua alta resisténcia a corrosao, baixo ponto de
fus@o e de ebulicéo e por ser bastante maleével. Sua grande facilidade de combinacéo
com outros metais permite o seu uso na fabricagéo de ligas, principalmente os latbes
e bronzes (ligas cobre-zinco) e as ligas zamac (zinco-aluminio-magnésio) (DNPM,
2001).

As concentragdes de zinco na natureza resultam da emissdes naturais como
erosdo, mas também da producédo e do uso do zinco nos produtos, que contribuem
para o ciclo natural do zinco, no qual o zinco proveniente de corpos minerais, como a
esfarelita (sulfeto de zinco), é convertido, por meio dos processos de extracdo e de
refino, para o estado metalico. O zinco metalico € transformado em compostos de
zinco, tais como 6xido de zinco, cloreto de zinco, fosfato de zinco, que sdo usados em
uma grande variedade de aplicacdes (ICZ, 2019).

Indmeras atividades utilizam o zinco em seus processos, principalmente na
construcdo civil, na indastria automobilistica e de eletrodomésticos, além do uso na
galvanizacdo como revestimento protetor de agos estruturais, folhas, chapas, tubos e
fios por meio da imerséo ou eletrodeposicao. Latdes e bronzes (ligas cobre-zinco com
teores de zinco entre 5,0 e 40,0%) sdo usados em acessorios elétricos e varias outras
aplicacoes. Ja, oxido e p6 de zinco sao usados em produtos quimicos e farmacéuticos,

cosméticos, borrachas, explosivos, tintas e papel (DNPM, 2001).
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Todas essas atividades podem resultar em pequenas liberacdes difusas e
mobilizam indmeros compostos de zinco no meio ambiente. Dessa forma, o zinco
interage com os diferentes componentes da agua, dos sedimentos e do solo, e acaba
se partindo em diferentes fracionamentos nestes compartimentos ambientais e essas
interacdes definem a forma que o zinco esté presente no meio ambiente (ICZ, 2019).

A espécie considerada como sendo a fonte de toxicidade biodisponivel, ou seja,
capaz de adentrar um organismo e produzir um efeito, € o ion livre e ndo o combinado
em complexos Zn*?, que é o estado de oxidacdo mais encontrado no meio ambiente
(ICZ, 2019; EPA, 2005). No ambiente aquatico, o zinco é sorvido em sedimentos ou
sélidos suspensos em aguas superficiais como 6xidos de ferro hidratado e manganés,
minerais de argila e material organico (EPA, 2005).

A intoxicacao por zinco em altas concentragfes (150-450 mg) ocasiona colicas
estomacais, naduseas e vomitos podem ocorrer. Os efeitos crénicos relatados séo
anemia, atraso no crescimento de organismos vivos, reduc¢des na imunizacgao,
aumento do risco de formacdo de tumores (DESHPANDE; JOSHI; GIRI, 2012,
ATSDR, 2005, LIU et al., 2019).

3.1.3. Ferro

O ferro é um elemento abundante em toda a crosta terrestre e um componente
necessario ao metabolismo biolégico, pois participa de varias fungcbes corporais,
principalmente sintese de hemoglobina e transporte de oxigénio por todo o corpo. O
ferro também é necessario para o crescimento, desenvolvimento, funcionamento
celular normal e sintese de alguns horménios e tecido conjuntivo (BARRAGAN-
IBANEZA; SANTOYO-SANCHEZ; RAMOS-PENAFIEL, 2016; ABBASPOUR;
HURRELL; KELISHADI, 2014).

A recomendacao de ingestdo diaria de ferro é cerca de 16 a 18 mg/dia para
homens e 12 mg/dia para mulheres. JA o Limite Superior Toleravel de Ingestédo
(Tolerable Upper Intake Level/ UL), que € um nivel baseado no desconforto
gastrointestinal como efeito adverso, é de 45 mg/dia de ferro para adultos (IOM,
2001). As fontes alimentares de ferro incluem carne vermelha, frango, peixes, nozes,
feijbes, vegetais e produtos de gréos fortificados (BARRAGAN-IBANEZA; SANTOYO-
SANCHEZ; RAMOS-PENAFIEL, 2016).

22



Em &guas naturais, geralmente esta sob a forma ferrosa (Fe*?) ou férrica (Fe*3).
A sua presencga pode ser atribuida ao processo de intemperismo de rochas e minerais,
além da drenagem acida e esgotos domésticos e de industrias como de tintas ou do
processo de galvanoplastia de pecas que contenham o metal em seu substrato, sendo
estes despejados em recursos hidricos (ABBASPOUR; HURRELL; KELISHADI,
2014).

O ferro é um dos contaminantes de aguas subterraneas e em concentracdes
elevadas confere cor avermelhada e deixa um gosto metélico devido a oxidacdo de
Fe*? a Fe*® quando exposto ao ar (CARVALHO, 2005). O Ministério da Saude
recomenda teor maximo de ferro total na 4gua potavel de 0,3 mg/L (Portaria GM/MS
n° 888, de 4 de maio de 2021).

Efeitos téxicos de ferro no corpo humano tém sido associados ao
desenvolvimento e a progressao de condicbes patoldégicas como cancer, doencas
hepaticas e cardiacas, diabetes, anormalidades hormonais e disfuncdes do sistema
imunologico (FRAGA & OTEIZA, 2002).

3.2. Aindustria de galvanoplastia como fonte de poluicdo por metais pesados

As galvanoplastias sdo industrias do ramo metalmecéanico que realizam o
processo de deposicdo de finas camadas de metais na superficie de pecas metdlicas,
poliméricas ou ceramicas. O tratamento da superficie tem como finalidade alterar
algumas de suas caracteristicas, tais como resisténcia a corrosdo, tratar
esteticamente, melhorar a condutividade, espessura e a capacidade de estampagem,
dar cor e brilho, entre outras aplicacdes (PEDRO, 2010; PEREIRA, 2008).

Segundo Alves (2016), o processo das industrias de galvanoplastia de pecas
metélicas consiste em uma sequéncia de banhos e pode ser dividido em trés etapas:
pré-tratamento, tratamento, pés-tratamento.

A primeira etapa é a remocao de impurezas, rebarbas, irregularidades, residuos
de tintas, camadas de Oxidos etc., denominada de desengraxe. Esse processo
quimico pode empregar solventes organicos clorados como o tri e o tetracloroetileno
e percloroetileno e, solugdes alcalinas feito com hidroxido de sédio, carbonato de
sédio, fosfato trissédico, cianeto e complexantes tipo EDTA, glutamato e citrato de

sbédio. Geralmente para materiais ferrosos utiliza-se o desengraxe eletrolitico, em que
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a peca € submersa em uma solugéo alcalina a temperatura em torno de 80 °C e a
uma corrente elétrica de 7 a 10 /dm? (BARROS, 2016; PEREIRA, 2008).

Em seguida, ocorre a decapagem com o objetivo de remover oxidacbes e
ferrugem existentes na peca, podendo ser acida ou alcalina. A decapagem alcalina é
utilizada para a desoxidagdo provocada por ions de ferro e cobre e ocorre pela
aplicacéo de um produto alcalino como hidroxido, fosfato, carbonato e gluconato de
sédio (ALVES, 2016; MOREIRA 2010). J4 a decapagem &acida é muito empregada
guando ha necessidade de se removerem Oxidos formados a altas temperaturas
(carepas), onde outros meios de remoc¢do ndo sdo eficazes. Na decapagem acida
utilizam-se acidos minerais como o cloridrico, sulfurico, nitrico, fluoridrico e fosférico
(BARROS, 2016).

ApOs essa etapa de preparacao da peca, elarecebera o tratamento, geralmente
eletrolitico, através da deposicao de solugbes aquosas contendo metais, o tipo de
metal varia de acordo com o processo produtivo de cada empresa (ALVES, 2016).

O pés-tratamento € a finalizacdo da peca que pode ser realizada pela adicao
de camada de Oleo para embalagem e protecdo, pintura, envernizamento, entre
outros, nesse processo pode haver a lavagem com agua fria ou quente da peca e,
ainda, secagem em centrifuga, estufa ou jatos de ar (CASAGRANDE, 2009). Depois
de cada etapa do processo, as pecas sao lavadas por imersdo das mesmas em
banhos de lavagens (MOREIRA, 2010). A finalidade da lavagem é garantir a qualidade
do recobrimento das pecas, reduzindo a contaminacéo entre as etapas do processo
(ALVES, 2016 apud TOCCHETTO, 2004).

Ja no caso do processo de galvanoplastia de pecas poliméricas, os substratos
mais conhecidos e que sdo usados para fabricacdo de pecas metalizadas séo o
termopolimero acrilonitrila-butadieno-estireno ABS, o polipropileno (PP), a
uréiaformaldeido, a polissulfona (PSU), a blenda de poliéxido de fenileno/poliestireno
de alto impacto (PPO/PSAI), as poliamidas (PA) e o policarbonato (PC) (RANZAN,
2018).

Na galvanoplastia ou metalizagdo de pecas poliméricas o processo eletrolitico
€ 0 mais comum e neste, as pecas podem ser revestidas por camadas de cadmio,
cobre, niquel, estanho, ouro, prata, cromo, zinco, entre outros, mediante processos
guimicos ou eletroliticos (PASQUALINI, 2004 apud RANZAN, 2018).
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Porém, a maior parte dos polimeros apresenta superficie quimicamente inerte,
nao porosa e com baixa energia livre superficial, o que pode dificultar sua adeséo aos
metais (SELLIN, 2002). Assim, a primeira etapa € realizar um pré-tratamento quimico
na superficie do polimero a fim de garantir uma boa adesdo metal-polimero. Em
seguida, € depositada quimicamente uma camada condutora sobre a mesma, que
servira de base para as camadas metalicas seguintes e, por fim, ocorre o tratamento
eletrolitico, para deposicdo de cobre, niquel e cromo (KUREK et al., 2016).

No quadro 1, sdo apresentadas as matérias-primas mais empregadas em

banhos galvanicos para tratamento de superficies segundo a literatura.

Quadro 1 — Metais, usos e matérias primas empregadas no revestimento de pecas.

Metal Finalidade Matérias primas
Cobre - Embelezamento da peca Sulfato de cobre, &cido sulfdrico, tiouréia,
- Base para cromacgéo umectantes, fluorborato de cobre, acido

borofluoridrico, acido borico, cianeto de sddio,
cianeto de cobre, bissulfito de sddio, carbonato de
sédio, tartarato de sddio e potassio

Cromo - Dureza e resisténcia ao Acido sulftrico, anidrido do acido crémico
desgaste
- Embelezamento da peca

Niquel - Protecdo a peca, além de Sulfato de niquel, cloreto de niquel, sulfamato de
proporcionar uma base para niquel, sais de amonia
cromacao

Zinco - Resisténcia a corroséo Sulfato de zinco, cloreto de zinco, sulfato alcalino,
- Embelezamento da peca acido bdrico, sais de aluminio, cloretos de zinco,

sodio e aluminio, 6xidos ou cianeto de zinco,
cianeto de sédio, hidréxido de sédio

Fonte: Adaptado de Gunter (1998).

Conforme Ponte (2016), o ion Fe*? esta sempre presente nos efluentes de
galvanoplastia na reacdo de solubilizacdo, quando ocorre o ataque por solucdes

acidas e o substrato é o aco.

3.3. Efluentes liquidos gerados nas industrias de galvanoplastia

As industrias galvanoplastia, que sdo consideradas uma das principais causas
de contaminacdo do ambiente natural com ions metélicos, possuem efluentes com
caracteristicas que tornam dificil a sua descontaminacao, isso por conta da presenca
de diversos ions metdlicos juntamente com contra-anions, surfactantes,
branqueadores e organicos/ agentes de adi¢do inorganicos (VIJAYARAGHAVAN;

BALASUBRAMANIAN, 2015).
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Os efluentes liquidos séo provenientes dos descartes dos banhos quimicos ou
eletroquimicos realizados a partir de solu¢gdes aquosas contendo os metais e, da
etapa subsequente de lavagem das pecas, em que a agua € o principal insumo
(PEREIRA, 2008; RIANI, 2008).

A concentracdo de metais pesados nos efluentes de galvanoplastia é elevada
e mesmo apds o tratamento primario pode apresentar concentragbes acima dos
padrées permitidos para lancamento em corpos receptores (VAZ, 2009). De acordo
com Bankole et al. (2019), quantidades muito elevadas dos metais pesados Zn, Fe,
Cd, Pb, Cu, As, Ni e Cr sao encontrados nas aguas residuais de industrias de
galvanoplastia.

Os tipos de operacdes quimicas da industria assim como, o tamanho e forma
das superficies e o sistema de lavagem aplicado influenciam na concentracéo de ions
metalicos (Bodzek et al., 1999 apud VIJAYARAGHAVAN; BALASUBRAMANIAN,
2015). As caracteristicas dos efluentes gerados nas industrias de galvanoplastia
também vao variar em funcéo do porte da empresa, do tipo de processo adotado, das
matérias-primas usadas, da configuracao das etapas do processo, do reuso ou nao
de &gua, entre outros fatores.

Na literatura as concentracdes de cobre, zinco e ferro sao relatadas em torno
de 90 mg /L de Cu, 60 mg/L de Zn e 50 mg/L de Fe (CORTEZ, 2012) e, ainda, 45 mg/L
de Cu, 20 mg/L de zinco e 15 mg/L de ferro no efluente de industrias de galvanoplastia
(GIN et al., 2014), também foram encontrados valores de cerca de 283 mg/L para o
cobre e 75 mg/L para o zinco (DERMENTZIS; CHRISTOFORIDIS; VALSAMIDOU,
2011). Estudos para remocdo desses metais em solugdes sintéticas adotam a
concentracdo inicial de sorvato (ions metélicos) em 50 mg/L (MOREIRA, 2008;
PEREIRA, 2017; LIMA, 2018).

Segundo Baig et al. (2013) e Davis et al. (2003), a eficiéncia da adsorcao é
maior em solugbes que apresentam concentracdes de metais na faixa de 1 a 100
mg/L, pois assim, evita-se uma possivel saturagdo da biomassa e um rendimento

inferior ao esperado.

3.4. Métodos de tratamento para remocao de metais
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Os métodos convencionais para remo¢do de metais pesados de &aguas
residuais tais como, precipitacdo quimica, coagulacdo, extracdo por solvente,
ultrafiltracdo, sistemas biolégicos, processos eletroliticos, osmose reversa,
oxidacao/reducao, filtracdo por membranas, eletrodialise, troca ibnica, degradacao
fotocatalitica e adsorcdo (AHMARUZZAMAN, 2011; ANWAR et al.,, 2010)

considerados eficazes em alguns casos (OVES; KHAN; ZAIDI, 2013). Porém, de

sao

maneira geral, apresentam altos custos na sua implementacdo e na sua operacao
com altos requisitos de energia e reagentes, além de gerar subprodutos e grandes
volumes de lodo toxico (GUPTA; DIWAN, 2016).

Nas industrias de tratamento de superficie a precipitacdo quimica € o método
mais usualmente aplicado devido a sua simplicidade e aos custos baixos de execucéo,
no entanto, traz prejuizos com a geracédo de grandes quantidades de lodo (VAZ, 2009).
Por apresentar metais pesados na sua composi¢ao, o lodo gerado é caracterizado
como residuo perigoso (Classe ), segundo a norma NBR 10.004 (ABNT, 2004). Dessa
forma, torna-se necessario o desenvolvimento de um meétodo eficaz, eficiente,
econdmico e ambientalmente seguro para reduzir a concentracdo de metais pesados
toxicos a niveis aceitaveis para a saude (GUPTA; DIWAN, 2017). O quadro 2
apresenta as técnicas aplicadas para remocdo de metais pesados, assim como suas

vantagens e desvantagens relatadas na literatura.

Quadro 2 - Vantagens e desvantagens das técnicas aplicadas para remocao de metais
pesados.

Técnica Vantagens Desvantagens

Precipitagdo quimica  Baixo custo, processo simples N&o muito efetiva, aplicada para
altas concentragcfes de metais,
separacao dificil, geracao de

lodo

Coagulacéo

Baixo custo

Geracao de lodo, alta utilizacao
de produtos quimicos

Filtragdo por
membranas/
Ultrafiltragdo/Osmose
Reversa

Baixa geracéo de lodo, baixo consumo
de produtos quimicos, alta remocéo de
metais pesados, possibilita reciclagem
da &gua (efluente puro)

Altos custos, incrustacao da
membrana, remocédo decresce
na presenca de outros metais,
processo complexo

Adsorc¢éo Facilidade de operacgéo, baixa Performance dependente do
producéo de lodo, utilizacdo de adsorvente usado, ndo efetivo
adsorvente de baixo custo, dessorgéo/ para alguns metais
recuperacdo do metal

Método Eficiente para a remocéo de Alto investimento inicial, alto

eletroquimicos

concentracdes elevadas de ions
metalicos, baixa utilizagcao de produtos
guimicos

requerimento de energia elétrica

Eletrodialise

Alta segregacdo de metais

Entupimento e perda de energia
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Fotocatélise Elimina ions de metal e poluentes Precisa de um longo tempo para

orgénicos simultaneamente remocdo de metais
Troca ibnica Alta transformagé&o de componentes Remove apenas alguns ions
metalicos, alto custo operacional
Oxidacao Possibilita a recuperacéo do metal, Aplicado para altas
Mineralizacéo concentracdes, ferrugem e

incrustacdo dos equipamentos
devido a oxidacéo

Reducéo bioldgica Baixo custo Quando sistemas biolégicos séo
utilizados, a taxa de conversao é
lenta e sensivel ao clima.

Fonte: SOUZA (2007); VOLESKY (2001) apud MOREIRA (2010).

3.5. Adsorcéao

A adsorcdo € um processo que envolve a transferéncia de massa de uma ou
mais substancias, que pode estar na fase liquida ou gasosa, ao interior de um material
sélido (adsorvente) que pode ocorrer através de ligacbes quimicas ou interacdes
fisicas (KURNIAWAN e BABEL, 2003 apud BARAKAT, 2011; KELLER &
STAUDT, 2005). Este processo compreende uma sequéncia de etapas, que podem
ser descritas conforme Eddy (1991) e Sahoo e Prelot (2020):

- Transferéncia de massa, onde o0 adsorvato é transportado da massa da solucéo para
o filme liquido que envolve o adsorvente solido;

- Difusdo externa, quando o adsorbato tem que se difundir pela superficie do filme
liquido que envolve as particulas solidas;

- Difuséo intraparticula (interna) do adsorbato do filme liquido para a superficie. Nesta
etapa, a substancia sera adsorvida através dos poros e ao longo da superficie do
adsorvente;

- Interacdo com os sitios de superficie, seja por fisiossor¢cao (adsorcgéo fisica) ou
guimissorcao (adsorcao quimica). No caso de adsorcao reversivel, também ocorre a
dessorcédo do adsorbato da superficie adsorvente.

As etapas da adsorcao relatadas anteriormente podem ser observadas na

Figura 1.
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Figura 1 — Representacdo esquematica do mecanismo suposto para adsorcdo do adsorvato

pelo adsorvente.

1. Contato 2. Adsorgao sup.
externa

. 3.Difusdo

SORVENTE |
.
i 0 Nos poros

silios atvos

4. Adsorgao
/ sitios internos

Fonte: Oliveira, 2013 apud Calvete, 2011.

A adsorcdo também pode ser classificada em trés tipos: adsorcao fisica,
adsorcado quimica e adsorcéao eletrostatica (RUTHVEN, 1984 apud COSTA, 2020).

Adsorcao fisica (fisissor¢do), em que o adsorvato é mantido na superficie no
adsorvente pelas forcas de Van der Waals, consideradas relativamente fracas, sendo
gue multiplas camadas podem ser formadas com, aproximadamente, o mesmo calor
de adsorcdo. No caso da adsor¢cdo quimica, envolve a troca de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em ligacdes
guimicas e, por isso, sdo mais fortes e estaveis que na fisiossorcao.

Enquanto a adsorcéo eletrostatica (conhecida como troca ibnica) se refere as
forcas atrativas de Coulomb entre ions e grupos funcionais carregados (RUTHVEN,
1984 apud COSTA, 2020).

O Quadro 3 traz as principais distin¢cdes entre adsorcao fisica e quimica.

Quadro 3 - Principais diferengas entre adsorgéo fisica e adsor¢édo quimica.

Adsorcéo Fisica Adsorcdo Quimica

Causada por Forcas de Van der Walls Causada por ligacdes quimicas (forcas
eletrostaticas e ligagGes covalentes)

N&o ha transferéncia de elétrons, embora  Ha transferéncia de elétrons conduzindo a

possa ocorrer polarizagdo do adsorvato formacéo de ligac&o entre o adsorvato e a
superficie

Calor de adsorcéo inferior a 20 kJ/mol Calor de adsorcao superior a 20 kJ/mol

(maior que duas ou trés vezes o calor (menor que duas ou trés vezes o calor

latente de evaporacao) latente de evaporacéo)

A espécie adsorvida conserva sua A espécie adsorvida sofre uma

natureza transformacéo
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dando origem a uma espécie diferente

A quantidade adsorvida depende mais do
adsorvato do que do adsorvente

A guantidade adsorvida depende tanto do
adsorvato como do adsorvente

Fendmeno geral para qualquer espécie

Fenémeno especifico e seletivo

Adsorcgao apreciavel somente abaixo do
ponto de ebulicdo do adsorvato

Pode ocorrer também a temperaturas
elevadas

Energia de ativacdo baixa

Energia de ativacéo pode ser elevada

Adsorcéo possivel em multicamadas

Adsorcdo no maximo em monocamadas

Facil dessorcao

A dessorc¢ao pode ser dificil ou pode ser
acompanhada de transformac®es quimicas

Réapida

Pode ser lenta

Fonte: Adaptado de Costa (2020).

3.5.1. Equilibrio de adsor¢éo

O processo de adsorcdo € afetado por varios fatores, podendo ser citados,
principalmente, a natureza do adsorvente, adsorvato e das condicbes operacionais.
As caracteristicas do adsorvente incluem area superficial, tamanho do poro,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material
(LI, LIU, et al., 2016). Por outro lado, a natureza do adsorvato, depende da polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As condicdes operacionais
incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente. Outro fator
importante € a presenca de espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar
competicao por sitios de adsorcdo (NASCIMENTO, 2014).

Para se obter informacdes dos mecanismos de adsorcdo sdo usados modelos
matematicos. As isotermas de adsor¢do sédo conhecidas como um dos métodos mais
importantes para entender o mecanismo de adsorcéo e representam a distribuicao de
equilibrio de ions metalicos entre as fases aquosa e soélida, sendo aplicada para
entender o processo de adsor¢cédo (VOLESKY, 2003).

Acredita-se que a forma da isoterma pode fornecer informacdes sobre a
natureza da interacdo entre o soluto e a superficie. A classificagdo mais popular de
isotermas de adsorcéo de solutos em solucdes aquosas € a proposta por Giles et al.
(1974). Segundo os autores, as isotermas podem ser divididas em quatro classes
principais de acordo com a sua inclinagéo inicial, nomeadas como isotermas do tipo
S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“Hight affinity”) e C (“Constant partition”), conforme
apresentado na Figura 2. Os subgrupos referem-se ao comportamento em

concentracbes mais altas.
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Figura 2 — Tipos de isotermas de adsorcao.
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Fonte: Giles et al. (1974) adaptado de Souza (2013).

Ainda, de acordo com McCabe et al. (1993), as isotermas podem ser

classificadas em cOncavas, convexas e lineares, devido a forma geral de suas curvas

e cada tipo indica um tipo de relag&o entre o adsorvato e o adsorvente.
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Figura 3 - Isotermas de adsorc¢éao.
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Fonte: Classificacdo por McCabe (1993) apud Costa (2017).

Para ajustar os dados experimentais foram propostas varias equacfes de
isotermas. Neste trabalho as isotermas foram comparadas com o0s conhecidos
modelos de Langmuir (VISHAN et al., 2019) e Freundlich (KRAGOVIC et al., 2019).
Assim, esses modelos por serem bem estabelecidos por estudos na literatura,

permitem comparagdes com outros sistemas.

3.5.1.1. Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir € um dos mais amplamente aplicados para isotermas
de biossor¢do. Esse modelo assume que a adsorcao é restrita a uma monocamada e
que ocorre em uma superficie homogénea, portanto, a energia independe do nimero
de sitios disponiveis. Também leva em conta que cada molécula de adsorbato reage
com um sitio disponivel, sem interacdo entre as moléculas adsorvidas (VOLESKY,

2003). A Equacao 1 é usada para representa-lo:

—_ qmabee

1+ bCe (1)
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Onde,

Ce — concentracdo de equilibrio, obtida como concentracao residual de metal no fim
de cada ensaio (mg/L)

ge — quantidade de ions metélicos biossorvidos (mg/qg)

gmax — quantidade maxima de ions metélicos biossorvidos por grama de biomassa
para formar uma monocamada completa (mg/g)

b — constante de Langmuir de adsor¢ao (L/mg)

Esta equacéo é rearranjada para sua forma linear a fim de se obter os valores

de b e gmax graficamente, conforme mostrado pela Equacao 2:

11 1
T4 ba.C
qe qmaX qmaX e (2)

A representacdo gréfica de 1/ge em funcédo de 1/Ce sera uma reta com interse¢cao

1/Qmax e inclinac;éo 1/meax

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir correspondente ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcédo é o valor de RL. Para valores de RL entre
0 e 1 temos uma adsorcao favoravel, pois o adsorvato tem maior afinidade com o
adsorvente, para valores de RL > 1, o adsorvato tem maior afinidade com fase liquida
a solida, ou seja, uma adsorcao desfavoravel. O valor de RL é obtido através da
Equacéao 3.

= 1
(1+DbCy) (3)

Em que, Co € a concentracéo inicial de adsorvato mais alta na solugéo.

3.5.1.2. Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich (Equagcdo 4) foi desenvolvido para superficies

heterogéneas, aplicando uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios
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tipos de sitios de adsorcéo, os quais possuem diferentes energias adsortivas, ou seja,
considera a interacdo com as moléculas de adsorbato em multicamadas
(FEBRIANTO, 2009). Esse modelo é também muito utilizado para estudos de
biossorcdo, mas ao contrario de Langmuir, ndo leva em conta a capacidade de
adsor¢cdo em monocamadas.

— 1/n
g, =K.Ce (4)

Onde, Kf (mg/g (L/mg)¥") é a constante de Freundlich e indica a capacidade do
adsorvente em reter o adsorbato, quanto maior a capacidade maxima, maior o Kf. 1/n
(admensional) € uma medida da intensidade de adsorcdo. A adsorcéo é favoravel
quando 1<n<10 e quanto maior o seu valor, maior a intensidade da interacao
adsorvente-adsorvato (PORPINO et al., 2011). Assim, valores de 1/n menores que 1

(um) indicam que a adsorc¢éao é favoravel.

A forma linear desta equacdo é comumente usada aplicando o logaritmo em
ambos os lados da equacdo (BAGALI; GOWRISHANKAR; ROY, 2017,
THIPPESWAMY; SHIVAKUMAR; KRISHNAPPA, 2014) conforme a Equacao 5:

logqg, =logK. +llogCe
n ()

Assim, para a determinacdo dos parametros Kr e 1/n, a partir de regressao
linear, um grafico de ge versus log Ce fornecerd uma inclinacéo de 1/n e uma reta de

intersecao igual a log Ks .

3.6. Adsorventes

Os adsorventes sdo substancias porosas que tém uma area superficial elevada
que possibilitam a sua aplicacdo em processos adsortivos. Os materiais mais
utilizados comercialmente sédo o carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada,
por possuirem elevadas areas superficiais (MOREIRA, 2010). Porém, devido ao custo
elevado, principalmente do carvdo ativado, séo feitas tentativas de encontrar

adsorventes alternativos, que tenham menor custo (CIONEK, 2013).
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Dentre os materiais de origem bioldégica que possuem a capacidade de
adsorver ou absorver ions metélicos estdo partes ou tecidos especificos de vegetais
(como cascas, bagacos ou sementes), microrganismos (como bactérias, fungos e
microalgas) e vegetais macroscopicos (como algas, plantas aquaticas, gramineas)
(SENA, 2015).

Uma variedade de biomassa inativas tém sido estudadas como materiais
bissorventes alternativos para a remocdo de metais de efluentes industriais. No
presente estudo foi dada énfase a trabalhos de remocédo de metais utilizando

biomassa inativa a partir de residuos agroindustriais.

3.7. Residuos agricolas como adsorventes

Na agricultura ha uma grande geracao de residuos, no qual ocorre a geracao
de folhas apés a retirada dos frutos e do caule de plantas, quando os mesmos nao
sao utilizados como adubo, racdo animal ou insumos para artesanatos.

Por este motivo, os residuos agroindustriais sdo uma das melhores e mais
comuns fontes de producdo de materiais adsorventes de baixo custo (ARIEF et al.,
2008 apud ABID et al., 2016). Farelo de arroz (ZAFAR et al., 2015), borra de café
(GOMEZ-GONZALEZ et al., 2016), fibra de coco (STARON et al., 2019), casca de
amendoim (TASAR; KAYA; OZER, 2014), casca de banana (RIPARI, 2017), casca de
laranja (COSTA, 2020) e varios outros residuos agricolas tém sido estudados para
remocdo de metais pesados em aguas residuais e, de acordo com o0s resultados,
esses materiais sdo altamente eficientes. Isso se deve a superficie porosa e a
presenca de grupos multifuncionais na superficie do material (AHMAD et al., 2016).

As fibras vegetais ou lignocelulésicas sao formadas basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina conforme mostrado na Figura 4, porém esta composi¢ao varia
em funcéo das condigcbes ambientais durante o crescimento do vegetal, a forma de
colheita e seu armazenamento (GONCALVES, 2016).
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Figura 4 — Estrutura da biomassa lignocelulosica.
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Fonte: MARTINS (2018).

A celulose € o composto organico natural mais abundante e disponivel na
biosfera e € componente fibrilar de células vegetais. Em termos estruturais, € um
polissacarideo composto de unidades (-1,4-glicosidicas interconectadas (Figura 5).

Sua unidade de repeticdo € chamada de celobiose.

Figura 5 — Molécula representativa da unidade de celulose - Celubiose.

OH HOCH, o
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Fonte: GONCALVES (2016).

As nanofibras de celulose, presentes na parede celular, sdo incorporadas em
substancias da matriz tais como hemicelulose e lignina (XIAO et al., 2015).

A hemicelulose é todo polissacarideo nao celulésico presente na parede celular
e é composta por diferentes tipos de unidades monossacaridicas: D-glucose, D-
galactose, D-manose, D-xilose, L-arabinose, acido D-glucurénico e acido 4-O-metil-
glucurdnico (GONCALVES, 2016; SANTOS, 2012). A sua estrutura é semelhante a
celulose, sendo geralmente formadas de 2 a 6 acUcares diferentes unidos por ligacdes
do tipo B-1,4 (SANCHEZ, 2009 apud BRAGA, 2018).
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As hemiceluloses mais relevantes séao xilanos e glucomananos, sendo que 0s
xilanos sdo componentes hemicelulésicos das paredes celulares (GONCALVES,
2016). O xilano apresenta uma estrutura linear constituida de xilopiranosil unidos por
ligagcbes (-1,4 na cadeia principal e diferentes unidades monossacaridicas. Esta
hemicelulose une-se por ligagdes cruzadas com as microfibrilas de celulose e lignina,
originando o complexo lignina-carboidratos (LAWOKO et al., 2006 apud GASPARINI,
2019).

As ligninas sdo macromoléculas que apresentam estrutura complexa e
consistem em blocos de construgcdo de fenilpropano. O principal tipo de ligacao
existente na lignina é do aril-aril do tipo éter. Entretanto, existem outros diferentes tipos
de ligacao presentes na estrutura da lignina (OLIVEIRA, 2016). Por ser uma molécula
com irregularidades na sua composicéo e pelas mudancas ocorridas no processo de
isolamento, a estrutura quimica da lignina ndo é totalmente estabelecida (NETO,
2016).

A lignina aparece associada com polissacarideos e hemicelulose na parede
celular das plantas, dando sustentacdo as mesmas. Esse polimero € produzido
naturalmente a partir da polimerizagéo desidrogenativa iniciada por enzima. Os trés
principais componentes dos quais a lignina é produzida sdo o alcool sinapilico, élcool
coniferilico e alcool p-cumarilico (OLIVEIRA, 2016). A estrutura destes trés alcoois

pode ser visualizada na Figura 6.

Figura 6 — Elementos constituintes da lignina: (a) alcool sinapilico, (b) alcool conifero e (c)
alcool p-cumarilico.

OH OH OH
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OCH3 HaCO OCH,

OH OH SH

Fonte: OLIVEIRA, 2016.

Esses materiais lignoceluldsicos estdo sendo estudados como biossorventes

modificados por varios métodos para aumentar as suas capacidades de sorgéo
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porque se acredita que a ligacdo de ions metdlicos pelos biossorventes
lignocelulésicos ocorre através de grupos funcionais quimicos tais como carboxila,
amino ou fenolicos (DEMIRBAS, 2008).

Os estudos tém enfocado o tratamento de solucbes aquosas sintéticas
contendo somente um ion metélico. Porém, o processo de remoc¢ao de um metal pode
ser afetado pelos efeitos de interagdo com outros metais presentes na mistura de
efluentes industriais, devendo ser investigado (GAUTAM et al., 2014).

3.8. Residuos da bananicultura

A banana € uma das frutas mais consumidas no Brasil e sua cultura no estado
de Santa Catarina chegou a producédo de cerca de 708 mil toneladas de bananas,
dando o quarto lugar ao estado como maior produtor do Brasil (IBGE, 2017). Segundo
o Centro de Socioeconomia e Planejamento Agricola de Santa Catarina (CEPA,
2016), a regido onde situa-se a cidade de Joinville e todo o litoral norte do estado,
contribuiu com mais de 80% dessa producdo, sendo que a banana caturra (grupo
Cavendish) foi a espécie mais produzida, representando 93% da producao regional.

Esses dados apontam a necessidade de destinagdo mais apropriada dos
residuos da bananeira Musa cavendischii gerados na colheita e comercializacao da
banana. Visto que a cada tonelada de banana industrializada sao geradas
aproximadamente 4 toneladas de residuos (biomassa de banana), sendo 3 toneladas
de pseudocaule, 160 kg de engacos, 480 kg de folhas e 440 kg de cascas (Souza et
al., 2010).

Conforme ja descrito anteriormente, o pseudocaule € a maior parcela desses
residuos lignocelulésicos, correspondendo a trés quartos de toda essa biomassa.
Esse residuo pode criar grandes problemas ambientais quando deixado no chdo da
plantacdo. Essa pratica comum possibilita a proliferacdo de pragas nas areas
produtivas e pode gerar gases decorrentes da degradagéo do material.

Particularmente o pseudocaule tem sido estudado para ser utilizado como
biomassa para producdo de biocombustiveis (UCHOA et al., 2019, SOUZA et al.,
2017) e outros metabdlitos, como enzimas (KANNAHI e MEGALA, 2017) e, mais
recentemente, para producéo de adsorvente eficiente na remoc¢cao de contaminantes
da agua (BAGALI et al., 2017; LIMA, 2013).
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3.9. Composicado quimica do pseudocaule da bananeira

O pseudocaule é um material lignocelulésico constituido de celulose,
hemicelulose e lignina como componentes principais, 0S quais possuem sitios
adsortivos, tais como grupos carbonila, carboxila e hidroxila, capazes de realizar os
diferentes mecanismos envolvidos na biossorgéo (BILBA, ARSENE & OUENSANGA,
2007 apud CASQUEIRA; LIMA, 2016).

A composicdo quimica da fibra do pseudocaule de bananeira é variavel e esta
presente na biomassa em diferentes por¢cbes da mesma planta, podendo ser
influenciada pela idade do cultivo da planta e a localizacao geografica de cultivo (Jahn
etal., 2011 apud LEGODI, 2019). O alto teor de lignina (35-45%) e celulose (23- 43%),
dao a este material um forte potencial de uso como adsorvente.

Segundo Ripari (2017), os principais grupos funcionais presentes na superficie
desse residuo da agroindustria responsaveis pela adsor¢do de metais pesados séo:
OH-, C-H e C=C, com especificas frequéncias de espectroscopia no infravermelho,

mostradas no Quadro 3.

Quadro 3 - Frequéncia no infravermelho das bandas de alguns grupos funcionais.

Frequéncia cm Grupos funcionais
3330,00 OH-
2917,00; 3333,53; 2918,04; 1627,69; 1034,24; 668,14 e 2850,10 C-H
1607,88 e 1627,6 Cc=C

Fonte: Ripari (2017).

Estudos visando a morfologia da superficie celular, a identificacdo do grupo
funcional quimico e as caracteristicas acido-base da biomassa sao necessarios a fim
de prever o comportamento da adsorcdo dos ions metalicos e melhorar as
propriedades biossortivas da biomassa (OVES, KHAN, ZAIDI, 2013), para isso sao
empregadas, principalmente, as andlises de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
difracdo de raios-X (DRX) e analise termogravimétrica (TGA) (GAUTAM et al., 2014).
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4. METODOLOGIA

4.1. Ensaios de adsorcéo

Os ensaios de adsorcéo foram conduzidos em batelada para trés diferentes
tipos de adsorvato: Cu*?, Fe*? e Zn*2.

Inicialmente, conforme apresentado na Figura 7, foram realizados ensaios com
meio sintético aquoso (Etapa [), a fim de verificar a capacidade e eficiéncia de
adsorcdo do adsorvente frente a diferentes composi¢cdes de solucbes-problema
(solugcbes com um unico tipo de ion e solugcbes com diferentes misturas ibnicas). Para
tanto, foram utilizados os respectivos sais comerciais CuSO4.5H20, FeS04.7H20 e
ZnClz. A partir dos resultados obtidos foram estabelecidas as condi¢cdes operacionais
para os ensaios de adsor¢cdao com efluente industrial coletado em empresa galvanica
da regido de Joinville, SC (Etapa Il), seguido pelo estudo do lodo gerado do processo
(adsorvente apos ensaios de adsorcdo com efluente industrial) (Etapa Ill) a fim de

indicar a sua destinacdo ambientalmente correta.

Figura 7 — Fluxograma das principais etapas envolvidas para o desenvolvimento do trabalho.

ETAPAII ETAPA lll
Ensaios de adsorcio
com solugles sintéticas
ey iy =y
.o Coleta do efluente : fm
Determinacaoc do B Ensaios de liziviacao e
tempo de contato e T de solubilizacio
D aETE \J:‘/.,
Determinagao do pH — '@ Toxicidade
idel Caracterizacdo do - ||'
efluente industrial =2
Determinacao da \IJ_ Determinacdo do
LhiielE i Ensaios de adsorcio destino final
adsorvente ideal com oz melhores
Q resultados nos ensaios
- com efluente sintefico
Isotermas de adsorcao n
J L
- Caracterizacdo da
superficie do
adsorvente (FTIR)
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A concentracédo de adsorvente (ou biossorvente) em massa seca na mistura
reacional variou de 2 g/L a 50 g/L. Em todos os ensaios da Etapa 1, as concentracoes
dos ions foram de 50 mg/L, mesma concentracdo utilizada nos estudos de LIMA
(2018); PEREIRA (2017) e MOREIRA (2008).

Todos os ensaios de adsorcao (Etapas | e Il) foram realizados em frascos de
Erlenmeyer de 500 mL contendo 200 ml de mistura reacional (mistura sintética ou
efluente industrial) com temperatura de 30 °C, sob agitacdo constante de 100 min
em agitador orbital, conforme sugerido nos estudos de Nascimento et al. (2019) e
Yasim et a. (2016). Foram realizados 13 ensaios de adsor¢ao, sendo doze ensaios
correspondentes a Etapa | e um ensaio a Etapa Il, conforme apresentado na Tabela
2.
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Tabela 2 — Ensaios de adsor¢éo com solugdes idnicas sintéticas (Ensaios 1) e com efluente industrial (Ensaios I1).

Tempo de adsorcéo (h)
] Concentragéo Concentragao do
Ensaio Adsorbato i pH
do ion (mg/L) adsorvente (g/L)

I-1A1 Cu*? 50 6 4,0 12

I-1A2 Cu*? 50 6 5,0 12

I-1As3 Cu? 50 6 6,0 12

1 - Determinagéo do I-1A4 Cu*? 50 6 7,0 12

pH apropriado parao [-1B1 Zn*2 50 6 4,0 12

processo I-1B2 Zn*2 50 6 50 12

I-1B3 Zn*2 50 6 6,0 12

[-1B4 Zn*2 50 6 7,0 12

Etapa I-1Cy Fet? 50 6 4,0 12

I I-1C2 Fet? 50 6 5,0 12

I-1C3 Fet? 50 6 6,0 12

-1C4 Fet? 50 6 7,0 12

2 - Determinacgéo do |-a Cu*2 50 6 5.0 24
tempo de adsorcéo

apropriado (cinética do -2B Zn* 50 6 5.0 24

processo) I-2C Fet? 50 6 5,0 24

[-3A1 Cu*? 50 2 5,0 12

3 — Determinacéo da [-3A2 Cu*? 50 6 5,0 12

concentracédo de [-3A3 Cu*? 50 10 5,0 12

adsorvente apropriada [-3A4 Cu*? 50 25 5,0 12

[-3As Cu*? 50 50 5,0 12
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[-3B1 Zn*? 50 2 5,0 12
I-3B2 Zn+2 50 6 5,0 12
[-3Bs Zn+2 50 10 5,0 12
[-3B4 Zn+2 50 25 5,0 12
[-3Bs Zn+2 50 50 5,0 12
I-3C1 Fe*2 50 2 5,0 12
I-3C2 Fet? 50 6 5,0 12
I-3C3 Fet? 50 10 5,0 12
I-3C4 Fet? 50 25 5,0 12
I-3Cs Fet? 50 50 5,0 12
I-4A1 Cu? 10 10 5,0 12
I-4A2 Cu? 50 10 5,0 12
I-4As3 Cu? 100 10 5,0 12
[-4A4 Cu? 200 10 5,0 12
I-4As Cu? 300 10 5,0 12
1-4B1 Zn*? 10 10 5,0 12
1-4B2 Zn*? 50 10 5,0 12
4 — Isotermas de
adsorcio -4B3 Zn*2 100 10 5,0 12
1-4B4 Zn*? 200 10 5,0 12
1-4Bs Zn*? 300 10 5,0 12
[-4C1 Fet? 10 10 5,0 12
[-4C> Fet? 50 10 5,0 12
[-4Cs Fet? 100 10 5,0 12
[-4C4 Fe*2 200 10 5,0 12
[-4Cs Fe*2 300 10 5,0 12
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Etapa

Estudo de caso

(a determinar: caracterizacao

do efluente)

10

5,0

12
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4.2. Preparo do adsorvente

Foi utilizado como adsorvente (muitas vezes citado como biossorvente) o farelo
de pseudocaule de bananeira obtido de residuo agricola coletado em plantacdes de
bananeiras da microrregido de Joinville. A obtencdo do farelo foi realizada conforme
proposto por De Souza et al. (2017).

O pseudocaule de bananeira foi inicialmente cortado em tamanho aproximado
de 60 cm e separado em suas camadas de bainha foliar. As bainhas foram cortadas
em tiras de aproximadamente 3 cm de largura, e prensadas em prensa de rolos, marca
Hidro-Industrial, duas vezes. A primeira com uma distancia entre os rolos de 6 mm e,
a segunda, 3 mm. O caldo extraido foi descartado juntamente com outros residuos
liguidos do laboratério e o bagaco resultante da prensagem foi cortado em pedacos
de £ 10 cm de comprimento e desidratado em secador de bandejas marca COEL HW
500 com conveccéo for¢cada (velocidade do ar na entrada do secador de 2,6 m/s e na
camara de secagem igual a 0,22 m/s), a 60 °C durante 24h, conforme estabelecido
por Liebl (2015) apud de Souza (2017).

O adsorvente seco foi, entdo, moido em moinho de facas Solab com rotacao

de 1750 rpm até tamanho maximo das particulas de 30 mesh (0,595 mm).

Figura 8 — Preparo do adsorvente (pseudocaule de bananeira).

Fibras apos prensagem
ainda tmidas

]

Cortado em tamanho de 60 cm e separado
em suas camadas

. ) Secagem em estufa a 70 °C por 48
Moido até 30 mesh (0,595 mm) Fibras secas horas

Fonte: Do autor (2020).
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4.3. Preparo das solugdes de Cu*?, Zn*? e Fe*?

As solugdes aquosas isoladas dos ions metalicos Cu(ll), Fe(ll) e Zn(ll) foram
preparadas a partir dos seguintes e respectivos produtos comerciais da Exodo
Cientifica: sulfato de cobre penta-hidratado (CuS0O4.5H20), peso molecular (P.M.)
249,68 g/mol, teor de pureza 98 %, sulfato de ferro hepta-hidratado (FeS0O4.7H20),
P.M. = 278,01 g/mol), 63 % de pureza, e cloreto de zinco anidro (ZnCl2), P.M. = 136,3
g/mol) com teor de pureza de 85 %.

As concentracfes dos adsorvatos planejadas para cada um dos ensaios da
Etapa 1 foram obtidas a partir de solu¢des estoque contendo 1000 mg/L do respectivo

fon.

4.4. Ensaios para estabelecimento do pH mais apropriado para o processo

de adsorcao

A adsorcéo de ions catidnicos, como os de Cu*?, Zn*? e Fe*?, ocorre nos valores
de pH em que os principais grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente
estdo desprotonados. Porém, verifica-se que durante o processo de adsor¢cdo em pH
mais baixos ocorre maior competicdo dos ions metalicos com os ions H* pelos
espacos ativos na superficie adsorvente (DA SILVA et al., 2014 apud LIMA, 2017).
Por outro lado, o pH elevado pode ocasionar a precipitacdo de certos metais, 0 que
também dificulta a adsorcdo (CRUZ-LOPES, 2021).

A fim de estabelecer o pH mais adequado para a adsorcédo dos ions avaliados,
foram realizados ensaios em pH 4,0, 5,0, 6,0 e 7,0 para cada um dos metais avaliados.
Nessa faixa de pH encontram-se os valores especificos relatados por Sathasivam e
Haris (2010) e por Aldawsari et. al (2017) como os ideais para cada um desses ions.

O ajuste do pH inicial de todos os meios foi realizado com solu¢des de bancada
NaOH (1 M) e HCI (1 M).

O tempo de adsorc¢éao foi de 12 h para os trés tipos de ions.
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4.5. Ensaios cinéticos: determinacdo do tempo de contato mais apropriado

para o processo de adsorcao

Para determinar o tempo final de adsor¢cdo (ou tempo de contato mais
apropriado para o processo de adsorcao) onde ocorre, teoricamente, o equilibrio entre
0 adsorvato presente no meio liquido e o adsorvato retido no adsorvente, foram
realizados ensaios cinéticos com meio aquoso contendo cada um dos ions avaliados
e 6 g/L de farelo de pseudocaule de bananeira (CASQUEIRA, 2013).

O pH desses ensaios foi igual para todos os ions, sendo usado o pH especifico
mais apropriado para o processo estabelecido nos ensaios anteriores (item 4.4). Este
procedimento foi realizado de maneira a favorecer o estudo da adsorgéo utilizando
solugdo aquosa multimetalico (Ensaio E-I12, Tabela 2) e por entender que em um
efluente tipico de empresa galvanica esse tipo de situacao € bastante comum.

O tempo de adsorcao foi de 24h, sendo retiradas amostras a cada 2h de

processo.

4.6. Ensaios com diferentes concentracdes iniciais de adsorvente

A partir do tempo de contato estabelecido (item 4.5), o efeito da concentracao
de adsorvente foi determinado em ensaios sob as mesmas condi¢gbes operacionais
variando-se apenas as concentracdes de farelo de pseudocaule em 2 g/L, 6 g/L, 10
g/L de acordo com os estudos de Lima (2016) e, de modo inédito neste trabalho, em
25 g/L e 50 g/L para se avaliar o efeito de altas concentra¢cdes de adsorvente na

remocao dos metais.

4.7. Calculo da capacidade e eficiéncia de adsorcao
A capacidade de adsorcdo (q), expressa em massa de ions metalicos (mg)
adsorvidos por massa seca de adsorvente (g), foi calculada de acordo com a Equacao

6:
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q= 0—xV (6)

Onde,

Co — concentracao inicial do ion no meio reacional (mg/L)

Ct — concentracao do ion no meio no tempo final de reagéo (mg/L)

m — concentragdo de adsorvente (em massa seca) no meio reacional (g/L)

V — volume da mistura reacional (L)

A eficiéncia de adsorcdo (R), ou porcentagem de biossor¢cdo, dos ions

presentes no meio reacional foi calculada de acordo com a Equacgéao 7:

Co f
R= x100
Co 7)

4.8. Ensaios de isotermas de adsorgao

Esses experimentos foram planejados a fim de estabelecer as isotermas de
adsorcao para cada um dos ions avaliados. Essas isotermas foram comparadas com
os conhecidos modelos de Langmuir (VISHAN et al., 2019) e Freundlich (KRAGOVIC
et al., 2019) a fim de determinar a concentracao de equilibrio dos ions (Cg) e as
capacidades maximas de adsorcao (gmax).

Além da concentracdo de 50 mg/L de ions utilizada nos ensaios subsequentes,
foram adicionadas as concentracfes de 10, 100, 200 e 300 mg/L de maneira a
determinar gmax de 10 g/L do adsorvente farelo de pseudocaule de bananeira em meio
sintético conforme estabelecido nos ensaios descritos no item 4.6, para posterior
reavaliacdo em efluente industrial a ser coletado para estudo de caso (caracterizacao,

até entdo, desconhecida).

4.9. Métodos analiticos
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Foram retiradas amostras dos efluentes nos tempos inicial (to) e final (tr) de
cada um dos ensaios de adsorcéo realizados e, de maneira peridédica dos ensaios
cinéticos. O valor de tr especifico a cada mistura adsorvente/adsorvato foi
estabelecido a partir dos respectivos ensaios cinéticos.

Todas as amostras foram coletadas em triplicata. Cada amostra correspondeu a
um frasco de Erlenmeyer, que foi posteriormente descartado do ensaio.
Foram determinados os valores de pH e as concentracfes dos ions em estudo.
Para o pH foi empregado pHmetro de bancada 94V Q400AS Quimis. Para as
determinagdes das concentracdes dos ions Cu*?, Fe*?, Zn*? foram empregados
métodos colorimétricos utilizando kits comerciais fornecidos pela empresa Hach®. As
leituras das absorbancias foram feitas em espectrofotémetro Hach DR4000-U e as
concentracfes ibnicas foram calculadas a partir das Equacdes 8, 9 e 10,
respectivamente, definidas a partir de curvas de calibragéo previamente estabelecidas
(APENDICE A).

(Cobre): Y=0,1197X + 0,4175 (R2 = 0,9271) (8)
(Zinco): Y = 0,581X + 0,23 (R? = 0,9813) 9)
(Ferro): Y= 0,0988X + 0,1555 (R2 = 0,9904) (10)

4.10. Ensaios de adsorgado com efluente de industria galvanica: estudo de caso

O efluente industrial foi obtido de uma empresa que realiza servicos de
galvanoplastia e injecao de plastico em ABS localizada no municipio Guaramirim,
regido nordeste de Santa Catarina.

O processo empregado pela empresa que gentilmente cedeu o efluente,
consiste na imersao de pecas injetadas em uma série de banhos com solugbes
guimicas. Segundo a empresa, as etapas do tratamento superficial envolvem,
basicamente, um pré-tratamento quimico (condicionamento, neutralizacao,
reativacdo, ativacdo, aceleracdo e niquel quimico) e deposicdo eletrolitica (cobre
acido, niquel brilhante, niquel semi brilhante e cromo decorativo), intercaladas por

banhos de enxagues para evitar contaminacéo do banho a jusante.
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Na etapa de decapagem, visando o reaproveitamento de pecas galvanizadas,
séo utilizados os &cidos nitrico (HNO3) e cloridrico (HCI). Para a decapagem e limpeza
de gancheiras € empregado o hidroxido de sédio (NaOH). Esses decapantes, quando
descartados, sdo misturados aos demais efluentes da area galvanicas.

Além dos ions metalicos, alguns reagentes quimicos provenientes dos aditivos
utilizados para ajuste de banhos podem estar presentes nesse tipo de efluente como,
por exemplo, o carbonato de bario, utilizado esporadicamente no banho de cromo
decorativo. Baixos teores de formaldeido e hipofosfito de sédio, provenientes dos
aditivos utilizados no banho de niquel brilhante e niquel quimico, respectivamente,
bem como a poliacrilamida e o acido adipico que s@o provenientes do polimero
catibnico empregado na ETE podem, também, serem encontrados no efluente. Além
do cloreto de paladio e de estanho que sao provenientes do aditivo utilizado no banho
ativador paladio (VIECELI et. al, 2019).

Cabe ainda ressaltar que, segundo a empresa utilizada no estudo de caso,
normalmente, a fracdo do efluente proveniente do tanque de cromagem somente é
misturado as fracdes dos demais tanques apds tratamento prévio visando a reducao
de Cr*te Cr*,

O ponto de coleta das amostras para o estudo de caso foi indicado pela
indUstria como a mistura das diferentes fracdes de efluentes na tubulacao existente
na entrada da estacédo de tratamento. O volume maximo de amostra fornecida pela

empresa foi de cinco litros.

4.10.1. Caracterizacao do efluente industrial

A amostra foi caracterizada pelas determinacées dos seguintes compostos:
ferro dissolvido, zinco, cobre dissolvido, niquel, cromo hexavalente e trivalente e boro.
A determinacdo da concentracdo dos metais foi realizada pelo Enry Lab
Laboratérios de acordo com metodologias descritas no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 222 Edicdo, Método 3500. Para as analises

foram enviadas ao laboratério um volume minimo de 50 mL/amostra.
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4.10.2. Ensaio de adsorgédo com efluente industrial

Os ensaios de adsorcao foram realizados sob as condicbes mais adequadas
para o processo indicadas nos ensaios anteriores, colocando-se em contato 10 g de
adsorvente (farelo de pseudocaule de bananeira) com 250 mL do efluente, sob
agitacdo por 12 h. O pH do efluente industrial utilizado foi medido em 2,46. Apds
adicao do farelo de pseudocaule de bananeira, foi feita a correcdo do pH para 5,0,

assim como ocorreu nos demais experimentos avaliados.

Figura 9 — Aspecto do efluente industrial antes (a) e apds (b) o ensaio de adsor¢éo com farelo
de pseudocaule de bananeira.

4.11. Caracterizacao do adsorvente ap0s ensaios de adsorcao

ApoOs a utilizacdo do adsorvente nos ensaios de adsorcdo com efluente
industrial foi realizado o estudo de caracterizagédo do produto final da adsor¢ao a fim
de indicar a destinacéo final do material.

A ABNT NBR 10.004:2004 estabelece a classificacdo e as definigcbes para os
residuos sélidos (ABNT NBR 10.004:2004) em Residuos Classe | — Perigosos e
Classe Il — Nao Perigosos. De acordo com a referida norma, a classificacdo de
residuos envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem e a
comparacao dos constituintes com listagens de residuos e substancias cujo impacto
a saude e ao meio ambiente é conhecido.

Os residuos soélidos gerados no processo de adsorcdo podem conter
substancias que lhe conferem periculosidade. A classificacdo do lodo sera feita

através dos ensaios de lixiviagdo conforme NBR 10005: 2004 (Procedimento para
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obtenc¢édo de extrato lixiviado de residuos solidos), que determinara se o residuo sélido
da adsorc¢éo (lodo) é perigoso ou ndo perigoso, comparando aos limites do anexo F
da NBR 10.004. Caso o residuo seja caracterizado como nao perigoso, serdo feitos
ensaios de solubilizacdo de acordo com a NBR 10006:2004 para classifica-lo em néo

inerte ou inerte, comparando ao anexo G da NBR 10.004.

4.11.1 Toxicidade aguda com Daphnia magna

Foram realizados ensaios de toxicidade aguda em solu¢Bes contendo o residuo
da adsorcao (adsorvente com o0s metais pesados), utilizando como bioindicador o
microcrustaceo Daphnia magna, conhecido popularmente como pulga d’agua. Este
microcrustaceo € indicado pela ABNT NBR 12.713:2004, como um organismo que
pode ser usado para andlise de toxicidade aguda em extratos solubilizados (NBR
10.004/2004).

Para a obtencéo das solucdes teste foram utilizadas 250 g de pseudocaule de
bananeira filtrado obtido apds os ensaios de adsorcdo com o efluente industrial. A
amostra foi acondicionada em béquer de 1500 mL. Adicionou-se ao recipiente 1000
mL de agua destilada e agitaram-se as amostras com bastdo de vidro, em baixa
velocidade, por 5 min-t, Os frascos foram tampados e deixados em repouso por sete
dias conforme descrito por Maia (2017). Apés este periodo, as amostras foram
filtradas a vacuo com filtro marca FilterPro®, porosidade de 0,45 pum e preservou-se 0
filtrado (solucdo-teste) em vidros de conserva. O filtrado obtido foi definido como o
extrato solubilizado.

O ensaio de toxicidade aguda foi realizado conforme a NBR 12713 utilizando o
bioindicador Daphnia magna. Este ensaio consiste na exposicdo de individuos jovens
(idade entre 6 e 24 horas de vida) a varias concentracdes de solucbes pré-
estabelecidas do agente toxico por um periodo de 48 h, com o objetivo de determinar
a CEso - concentragdo que causa imobilidade de 50% dos organismos expostos.

Os testes foram realizados em quadruplicatas em tubos de ensaio de 15 mL
contendo 10 mL de solucao-teste de amostra, além do controle negativo (somente
agua do cultivo dos organismos) para a validade dos dados. Em cada tubo de ensaio

foram inseridos cinco filhotes da D. magna, totalizando 20 organismos por amostra.
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Os ensaios foram mantidos nas condi¢gfes de 20° £ 2°C em camara incubadora,
com fotoperiodo de 16h de luz e 8h escuro, com intensidade de 400 lux. A imobilidade
e/ou letalidade foi observada apés 48 horas.

Os resultados foram expressos em Fator de Diluicdo (FD), que equivale a
menor diluicdo em que a imobilidade é superior a 10% e em CEso, que indica a
concentragéo que causa imobilidade a 50% dos organismos testados.

O parametro FD é utilizado para o enquadramento dos efluentes em Santa
Catarina conforme a Tabela | do Anexo da Portaria n° 017/2002 do IMA.

Os resultados dos ensaios foram avaliados estatisticamente com o auxilio do

software Trimmed Spearman-Karber Method versao 1.5.

4.12. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Esta andlise foi usada para identificar os grupos funcionais presentes no
adsorvente envolvidos no processo de adsorcdo. As analises foram realizadas em um
espectrofotometro de infravermelho (PerkinElmer Frontier), utilizando o método de
Reflexdo Total Atenuada (ATR), na faixa de 4000 a 650 cm*, com 32 varreduras e
resolucdo de 4 cm, no laboratério da Universidade da Regido de Joinville —
UNIVILLE.

Para a anadlise, foram coletadas amostras de farelo de pseudocaule de
bananeira, antes e apds o ensaio de adsorcdo com efluente industrial. As amostras
foram previamente secas a 30 °C por 24h e depois a 40 °C por mais 2h para atenuacao
da banda OH devido a presenca de 4gua na amostra. Em seguida, as amostras foram
espalhadas e colocadas em contato com a superficie do cristal de seleneto de zinco

(ZnSe) com diamante.

4.13. Anadlises estatisticas

As diferencas observadas entre os resultados obtidos nos experimentos seréo
avaliadas pelo teste Q de Dixon e analisadas pelo método ANOVA com teste de Tukey

para P<0,05 empregando o programa computacional Origin 2018.
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5. RESULTADOS

5.1. Avaliacdo do pH mais apropriado para o processo

A Figura 10 mostra a variacdo da quantidade adsorvida de cada ion metalico
em funcédo do pH inicial da solucéao pelo farelo de pseudocaule de bananeira (Ensaio
-1).

Figura 10 - Influéncia da variacdo de pH nos ensaios individuais de adsorcdo de ions Cu?* (-
o - - -), Zn?" (seec4eeee) e Fe?* (--- A---), usando pseudocaule de banana como adsorvente.
Os ensaios foram realizados com trés repetic6es sob agitacdo a 100 rpm, 30°C, 12 horas de
contato, com concentracédo de adsorvente de 6 g L e concentragdo metdlica em torno de 50
mg L.
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pH inicial do meio

Os resultados mostraram que para o ion de cobre (1), 0 aumento no valor de
pH pouco influenciou no seu percentual de remocao. Ja para os ions dos metais ferro

e zinco a remocao € favorecida pelo aumento do valor de pH da solucéo até o pH 5.

Esses resultados estdo de acordo com os citados na literatura (MOREIRA,
2010; SATHASIVAM e HARIS, 2010; ZHANG et. al., 2013).
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Mahato et al. (2020) revisaram diversos estudos sobre a biossorgéo de metais,
corantes e contaminantes emergentes usando residuos de processamento de
citros. Eles encontraram uma forte tendéncia de pH variando de 5,0 a 6,0 para as
cascas de frutas na captacdo de metais pesados de valéncia igual a 2. Na literatura,
é descrita uma reducao dos ions hidrogénio na superficie do adsorvente, criando uma
carga mais negativa em sua superficie e favorecendo a adsorcao de sitios carregados
positivamente na superficie do adsorvente nesse intervalo de pH (LASHEEN et al.,
2017; PENG et al., 2017). Esse fenbmeno também é atribuido ao fato de que ions de
hidrogénio competem por locais de adsorgéo vagos de adsorventes em valores de pH
mais baixos e 0s metais tendem a permanecer na solucdo na forma dissolvida,
portanto, a adsor¢cdo no material vegetal € baixa em meios acidos (NASIMA e IMRAN,
2020).

Segundo Moreira (2010), que empregou outro residuo vegetal, a casca de noz
pecd, na adsorcao de niguel, esse comportamento também pode estar relacionado ao
fato que na faixa de pH entre 5,0 e 6,0 se encontram os valores de Kps (constante de
dissociacdo) dos &cidos carboxilicos presentes da estrutura do biossorvente, ou seja,
guando o pH do meio é proximo ao valor do Kps ocorre uma maior dissociacdo desses
acidos, gerando dessa forma, uma maior quantidade de espécies (COOY)

responsaveis pela adsorcédo dos ions metalicos.

Zhang et al. (2013) explicam que uma diminuicdo na remoc¢do de Zn?* pelo
adsorvente foi observada em valores de pH acima de 4,0. Em seu estudo utilizou
casca de arroz na adsorcdo do metal e analisou que com o aumento do pH inicial
acima de 4, houve mais quantidade de ions negativos e o Zn ?* foi cercado por
anions. Os experimentos foram realizados até o valor de pH de 6,0, uma vez que a
precipitacdo do metal ocorreu em valores de pH mais elevados e interferiu no acimulo

ou deterioracdo da biomassa, segundo indicado no estudo.

Sendo assim, optou-se por utilizar os demais procedimentos experimentais em
pH 5,0. E vélido destacar que, como o objetivo deste trabalho é propor um adsorvente
eficiente para reducdo de metais pesados de efluente industrial e possibilitar seu
lancamento em corpos receptores em conformidade a legislacdo aplicavel, o uso

dessa faixa de pH facilitaria seu ajuste para o descarte final.
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5.2. Determinacédo do tempo de contato mais apropriado para o processo

Apos definido o pH ideal para a realizacao dos experimentos de adsorcéo para
os fons metdlicos Zn*?, Cu*? e Fe*?, fez-se o estudo do efeito do tempo de contato na

adsorcéo, o qual esté representado na Figura 11.

Figura 11 — Variacdo da concentracgéo ionica (C) de ions Cu?* (-—a-—), Zn?* (—-—) e Fe?*
(-— A -—), em funcdo do tempo de adsorcéo e respectivas eficiéncias de adsorcdo (%R) (Cu?*
(_ o _m-- _)’ Zn2+ (oooo‘oooo) e Fe2+ (---A---)).
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Através da Figura 10, nota-se que os valores de eficiéncia de adsorcédo do
pseudocaule de bananeira para 0s metais em estudo aumentam, a medida que
aumenta o tempo de contato da biomassa com a solucdo do metal sob agitacdo, até
préximo as 10h de operacao, mantendo-se praticamente constantes a partir das 12h.
Conforme Wu e colaboradores (2009), o aumento gradual da adsorcéo e, portanto, a
obtencdo do equilibrio de adsorgéo, pode ser atribuido a transferéncia de massa

limitada de moléculas adsortivas do liquido para a superficie externa do adsorvente.

A partir desses resultados, ficou estabelecido o tempo maximo de 12h de
contato entre adsorvente e adsorvato. Importante mencionar que o tempo de contato

entre as duas fases (fase solida - adsorvente e fase liquida fase - solucdo aquosa
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contendo os ions metalicos estudados) necessério para atingir o estado de equilibrio
possui muita significancia para o processo de adsorcéo, especialmente quando se
busca a implementacédo deste processo para o tratamento de efluentes industriais.
Nesse sentido, um tempo de contato longo pode aumentar os custos do processo de
adsorcéo pelo residuo agricola, enquanto um valor muito baixo deste parametro pode
levar a uma diminuicdo drastica na eficiéncia do processo (FERTU et al., 2022).

Analisando as curvas de adsorcao da Figura 11 € possivel observar que em t
= 12h a maior eficiéncia de adsorcdo do farelo de pseudocaule ocorreu com o Zn*?
com a remoc¢ao de 50,55+4,36% do ion do meio aquoso. Respectivamente, esses
valores foram de 26,48+0,08% para o Cu?* e de 38,79+3,67% para o Fe?*,

Os diferentes valores de R e as respectivas capacidades de adsorcdo
alcancados para cada um dos adsorbatos avaliados, podem ser observados na Figura
12.

Figura 12 — Capacidade de adsorcéo (q) e Eficiéncia de remocéo (R) de ions Cu?*, Zn** e
Fe?*, nos Ensaios I-2A, I-2B e |-2C no tempo de equilibrio (12 h).
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Outros trabalhos com emprego do pseudocaule de bananeira na adsorcéo de
metais de solugdes sintéticas tém recomendado o uso de diferentes formas de preparo
do adsorvente com diferentes tempos de contato resultando em diferentes
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porcentagens de remocdo, porém com capacidade de remocdo semelhantes

conforme apresentado a seguir.

Sathasivam e Haris (2010) estudaram separadamente a adsorcédo de Cd (ll),
Cu (1), Fe (II) e Zn (II) com biossorvente preparado a partir do pseudocaule de
bananeira natural (sem tratamento) e modificado termica e quimicamente (com
hidroxido de sédio, acido acético glacial, anidrido acético, acido sulfarico, formaldeido,
peréxido de benzoila e 4cido esteérico), e obtiveram maior taxa de remocao para 0s
metais nos primeiros quinze minutos, atingindo o equilibrio em uma hora de ensaio,
independente do tratamento empregado ao adsorvente, ndo houve diferenca
significativa entre os biossorventes testados, sendo que para o biossorvente de
pseudocaule de bananeira ndo tratado, as capacidades de adsorcédo de Cu(ll), Fe(ll)
e Zn (1) foram, respectivamente, 2,39 mg/g, 2,42 mg/g e 2,18 mg/g. Ao empregar uma
concentracao inicial de ions metélicos de 10 mg/L, dosagem de adsorvente de 1 g/L,
velocidade de agitacdo de 150 rpm, pH 5,0 e temperatura de 25 °C os autores

alcancaram eficiéncia de remocéo superior a 90%.

Yasim et al. (2016), por sua vez, verificaram o processo de adsorgao dos metais
pesados cobre, arsénio, zinco e chumbo por pseudocaule de bananeira. O adsorvente
foi inicialmente seco ao ar por 4 a 5 horas, antes de ser mantido em forno por 24 horas
a 50 °C, e em seguida foi moido e peneirado. O experimento foi conduzido em agitador
orbital a 100 rpm, onde 50 mL de solucdo metélica de 5 ppm foram misturados com 2
g de adsorvente em frascos de 250 mL. Durante os ensaios para determinagédo do
tempo de contato considerado 6timo, o pH da solucgéo foi ajustado em 6,0 de acordo
com ensaios prévios e o estado 6timo foi alcan¢ado no tempo de 100 minutos, a partir
do qual o processo de remocao de metais pesados néao foi significativamente eficaz,
pois o percentual de remoc¢édo dos metais estudados néo variou, no caso do zinco e
do arsénio apresentou reducédo do percentual de metal adsorvido, que pode indicar a

ocorréncia de um mecanismo de dessor¢ao a partir deste momento.

Enquanto Xu et. al (2018) encontraram o tempo de equilibrio préximo a 48
horas, no processo de adsor¢géo de cromo hexavalente por carvao vegetal preparado
a partir do pseudocaule de bananeira. O biocarvdo de baixo custo foi preparado
através de pirolise lenta de residuos de pseudocaule de banana em diferentes

temperaturas. Nos experimentos cinéticos, utilizaram o biocarvao preparado a 300°C,
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400°C, 500°C e 600°C foram misturados com solugcdo de Cr(Vl) em pH 2,
respectivamente. As misturas foram agitadas por diferentes intervalos de tempo (0,5,
1,2,3,5,9,13,18, 24, 30, 36, 42 e 48 h). Os melhores resultados para adsor¢cao de
Cr(VI) foram obtidos pelos autores com o biocarvao preparado a 300 °C (identificado
como BB300) com capacidade maxima de adsorcdo de 125,44 mg/g em pH 2 e
temperatura de 25 °C.

Segundo discutido por Okieimen et al. (1985) e Ricordel et al. (2001) citado por
Sathasivam e Haris (2010), a intensidade de adsorcdo dos ions metalicos pode ser
atribuida a seis fatores: (i) a diferenca no tamanho iénico dos metais, (ii) a natureza e
distribuicdo de grupos ativos no biossorvente, (iii) 0 modo de interacdo entre os ions
metalicos e o biossorvente (iv) energia de hidratacdo, (v) mobilidade i6nica e (vi)

coeficiente de difusao.

5.3. Efeito da concentracdo de adsorventes

O estudo da variacdo da concentracdo de adsorvente € importante para se
otimizar a adsor¢do sem que ocorra um uso desnecessario de material. A Figura 13
apresenta os valores das porcentagens de adsorcdo para cada massa de

pseudocaule de bananeira para os metais avaliados.
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Figura 13 - Influéncia da variagédo da concentracdo de adsorvente nos ensaios individuais de
adsorcdo de ions Cu?* (- * - W - ¢ -), Zn?* (seseeeee) e Fe?* (---A---), usando pseudocaule de

bananeira como adsorvente. Os ensaios foram realizados com trés repeticdes sob agitacdo a
100 rpm, 30°C, 12 horas de contato, com concentracdo metalica de cada metal em torno de
50 mg L.
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De maneira geral, 0 aumento na dosagem do adsorvente elevou a remog¢ao dos
metais possivelmente devido ao aumento de sitios disponiveis para adsorver os ions
metalicos, porém acima da dose de 25 g/L ndo houve uma alteracdo significativa na
remocao dos metais.

Putra et al. (2014) relatam que essa condicdo estad relacionada a alta
probabilidade de colisdo de ions metalicos com a superficie do biossorvente e também
a alta taxa de difus@o de ions de metais pesados na superficie do biossorvente. Em
seu estudo, os autores verificaram que a quantidade de ions metélicos adsorvidos por
serragem de coqueiro, bagaco de cana-de-acglcar e casca de ovo durante a adsorcéo
de ions metalicos Pb(ll), Cu(ll) e Zn(ll), foi proporcional ao aumento da concentracao
inicial de metal. No estudo, as capacidades maximas de adsorcédo estimadas para
Cu(ll), Pb(ll) e Zn(ll) foram 3,89, 25,00 e 23,81 mg/g para serragem de coqueiro,
34,48, 90,90 e 35,71 mg/g para casca de ovo, e 3,65, 21,28 e 40,00 mg/g para bagaco
de cana de acgucar, respectivamente. Os resultados demonstraram a eficiéncia de

remocao percentual de 96,23%, 94,23% e 89,34% para chumbo, cobre e zinco,
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respectivamente, na dosagem ideal. Sendo a dosagem de adsorvente igual a 0,8 g/L
usada como dosagem operacional para o restante dos experimentos no estudo citado.

Os autores explicam que uma quantidade significativa de ions metalicos
adsorvidos em alta concentracdo inicial de metal pode estar relacionada a alta
probabilidade de colisdo entre ions metalicos com a superficie biossorvente, bem
como a alta taxa de difusdo de ions metalicos na superficie biossorvente (PUTRA et
al., 2014).

Conforme Figura 13, pode-se observar que a quantidade adsorvida por grama
de material adsorvente esta inteiramente relacionada a concentracdo inicial da
solucéo, até se atingir uma condicdo em que ndo ha mais a presenca de sitios
disponiveis para a adsor¢cdo dos ions metalicos (WANG, T. et al., 2018). Porém, a
medida que foi utilizada maior dosagem de adsorvente, a capacidade de adsorcéo é

afetada, visto que é dependente da concentracéo de adsorvente usada.

Considerou-se que a escolha da concentragéo de 25 g/L de adsorvente, pouco
afetaria na remocéao final, sendo alcancadas eficiéncias de remocéo de 54,54 + 4,70%
para Cu*?, 67,97 + 1,92% para Zn*? e 63,75 + 4,39% para Fe*? nos Ensaios |-3A4, |-
3B4 e 1-3C4, respectivamente. Enquanto foram obtidas eficiéncias de 48,43 + 6,02%
para Cu*?, 63,45 + 1,84% para Zn*? e 54,34 + 1,05% para Fe*? em meio sintético
contendo 10 g/L do adsorvente (Ensaios I-3As, I-3B3 e I-3C3) nas mesmas condi¢des

de meio.

Outro ponto a ser avaliado € que se observou em concentracdes elevadas de
adsorvente, a solucdo aquosa na mistura com os ions metalicos apresenta aspecto

pastoso.

Sabe-se que quanto maior a viscosidade de uma mistura maior sera a sua
resisténcia a movimentacdo. Ademais, a viscosidade do lodo também pode ser
utilizada para identificar o surgimento de problemas de formacédo de depdésitos e
entupimento da tubulacdo devido remocéo posterior do lodo formado do tanque de
mistura para promogdo da separagcdo. Assim, com o0 objetivo de avaliar se
eventualmente o uso de maiores quantidades de adsorvente poderiam exigir
demasiado gasto de energia ou 0 uso de equipamento especiais para promover a

homogeneidade da mistura adsorvente/efluente foi realizada a determinagdo da
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viscosidade do efluente acrescido de pseudocaule de bananeira na concentracao de
10 g/L.

Essa analise foi realizada no laboratério de materiais da Univille, o equipamento

utilizado foi o viscosimetro Brookfield, modelo DV-III, spindle 2, 30 rpm, 25°C.

A amostra analisada apresentou viscosidade do fluido de 1,2 Pa.s. Como
comparacao, verifica-se que a viscosidade de fluidos liquidos como a agua destilada
e 0 esgoto doméstico apresentam viscosidade em torno de 0,9 Pa.s, segundo
Rodrigues et al. (2010). Acredita-se que esse maior valor de viscosidade do efluente
industrial em comparacdo a agua exigira um maior consumo de energia para
homogeneizacdo a mistura mas néo acarretard em entupimento de tubulacdes com

escoamento forgado.

Sendo assim, a fim de alcancar o valor maximo de capacidade de adsorcéo,

optou-se por realizar os demais experimentos na concentracao de 10 g/L.

5.4. Isotermas de adsorcao

A Figura 14 mostra a adsorcao dos metais ferro, zinco e cobre pelo adsorvente

preparado a partir do pseudocaule de bananeira.

De acordo com a Figura 14, notou-se que quando a concentracdo de metal na
solucao era baixa a quantidade adsorvida foi minima, por outro lado, com o0 aumento
da dosagem de metal observou-se um aumento da quantidade adsorvida. I1sso pode
ter ocorrido pois havia mais cétions de metal para cada sitio ativo na superficie do
adsorvente, fazendo com que esses sitios fossem cada vez mais ocupados pelas

moléculas dos metais.

Figura 14 — Isoterma de equilibrio de adsorcédo de Cu?* (- * - m - * -), Zn2* (ssesdeeee) € Fe?* (---
A ---) em pseudocaule de banana. Concentracdo de equilibrio (C¢) versus Capacidade de
adsorcao de equilibrio (ge). Os ensaios foram realizados com trés repeticdes sob agitacéo a
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100 rpm, 30°C, com concentragdo metdlica variando de 10 a 300 mg L, 12 horas de contato
e com concentracdo de 10 g L de adsorvente por volume de solugdo metdlica.
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Segundo a inclinagdo inicial das curvas, a isoterma de Fe*? pode ser descrita
como tipo L2, ja as isotermas encontradas para Cu*? e Zn*? se assemelham mais com
o tipo S2. A primeira se caracteriza devido a boa afinidade entre o adsorvato e a
superficie do sélido, portanto, descreve um processo de adsor¢ao favoravel, em que
a velocidade da remocéao da espécie metdlica da solucédo depende da disponibilidade
de sitios livres na superficie do sélido até que se atinja um ponto de saturacéo
(Fungaro, 2009). Ja as isotermas do tipo S, indicam que no inicio do processo a
adsorcéo é pouco favoravel, porém, a proporcdo que mais adsorvatos sdo adsorvidos

no material, se tornard mais facil a remocdo dos demais. Segundo esse tipo de
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isoterma, algumas vezes também pode ocorrer uma adsorgcdo cooperativa, isso quer

dizer que pode formar mais de uma camada de adsorcao (SANTOS, 2014).

O que também corrobora com o modelo proposto por McCabe et al. (1993),

visto que em virtude da forma geral das curvas, as isotermas obtidas para os ions

metalicos em estudo podem ser consideradas favoravel.

As isotermas de adsorcdo linearizadas em sistema monoelementar, de
Langmuir e de Freundlich, dos ions metélicos estudados, sdo mostrados nas Figuras

15 e 16.

Figura 15 — Isotermas de Langmuir linearizadas para adsor¢do de ions Cu?* (- +- m - * -), Zn?*
(s0e#22¢*) € Fe?* (--- A---) (Ensaios I-4).
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Figura 16 — Isotermas de Freundlich linearizadas para adsorcdo de ions Cu?* (-« - m - * -), Zn?*
(s0o#22¢*) € Fe?* (--- A---) (Ensaios I-4).
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Os parametros das equacdes linearizadas dos modelos de Langmuir e
Freundlich permitem identificar o mecanismo de adsor¢do ocorrido no processo,
propriedades de superficie e afinidade adsorvente e podem ser visualizados na Tabela
3.

Tabela 3 - Comparacédo dos parametros dos modelos Langmuir e Freundlich para a adsor¢ao
de cobre, zinco e ferro por pseudocaule de bananeira.

Langmuir Freundlich
. . O max b Kf
lon metalico R, R2 N R2
(mg/g)  (L/g) (mg/g (L/mg)*")
Znll 8,780 11,5823 0,06715 0,9979 0,03101 0,9857 0,8818
Cu ll 9,074 0,3608 0,2483 0,9848 0,0569 2,04123 0,9705
Fe ll 8,389 0,6412 0,1467 0,9957 0,0160 0,8799 0,8692

Conforme observado na Tabela 3, os coeficientes de determinacdo para 0s
dados de Langmuir (R?) foram superiores aos observados para o modelo de

Freundlich. Desse modo, € possivel supor que o comportamento de adsor¢cdo dos
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metais no pseudocaule de bananeira pode ocorrer em uma Unica camada

(monocamadas), sem interacdo entre os ions adsorvidos (ZHANG et al., 2015).

Uma vez que os dados experimentais se ajustam melhor ao modelo de

Langmuir, serdo discutidos a seguir os valores de seus parametros.

Os valores de gmax para as solugdes metélicas contendo zinco, cobre e ferro,
mostram, respectivamente, capacidades maximas de adsorcdo de 8,78 mg/g, 9,1
mg/g e 8,40 mg/g. Avaliando-se apenas esta constante, aponta para a seguinte
seletividade do pseudocaule de bananeira em relacdo aos metais em estudo, Cu(ll) >
Zn(1l) > Fe(l).

Com relagéo a constante b, constante de Langmuir relacionada & afinidade dos
sitios ativos e a energia de adsorcao, apresentou os valores de 1,58 mg/L, 0,36 mg/L
e 0,6412 para o zinco, cobre e ferro, respectivamente. Estes resultados apontam, que
os valores de b independem da preferéncia de adsorcao gmax. Valores maiores de b
indicam que a formacdo do complexo adsorvato/adsorvente ocorre com interacdes
mais fortes (GUPTA E BHATTACHARYYA, 2008; SORDO FILHO, 2015). Contudo,
essa caracteristica ndo resultou em maior eficiéncia e capacidade de remocéo iénica

desses ions em comparacéo ao Cu*?, conforme demonstrado na Figura 11.

Assim como os perfis das isotermas obtidas (Figura 10), o parametro Rv indicou
gue o processo de adsorcédo entre os ions metalicos e o pseudocaule de bananeira é
favoravel, visto que esta na faixa O<R.<1.

A Tabela 4 apresenta um resumo de diversos adsorventes ja estudados para
remocdo dos metais Zn*?, Cu*?> e Fe*?, comparando-os em termos de remocéo,
capacidade, pH e tempo ideais de processo, além das concentracfes testadas. Em
comparacao com outros adsorventes naturais, pode-se dizer que o pseudocaule de
bananeira testado apresenta boa capacidade de adsorcdo dos metais em questao,
principalmente em relacdo ao Zn?* que foi o cation adsorvido que mais se destacou
no uso da biomassa deste residuo agricola.

Vale ressaltar que neste estudo optou-se por empregar o farelo do pseudocaule
de bananeira na forma natural, sem nenhum tipo de tratamento, visando a utilizagédo

de um residuo agroindustrial com um custo operacional relativamente baixo.
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Tabela 4 — Comparacéo da eficiéncia de remocéo da concentracdo (R) e capacidade de adsorcdo (g) dos ions Cu*?, Zn*? e Fe*? com alguns
residuos agricolas registrados na literatura.

qd Langmuir (mg/g)
Adsorvente Co X pH Tempo R (%) Autor
(mg/L) | (g/L)
Zn Fe Cu Fe Cu Zn

Pseudocaule de bananeira 50-300 10 50 12 h 36,40 33,09 54,53 9,10 8,40 8,78 Este trabalho
(desidratado, farelo)

- 5,0 Shatasivam & Haris
Pseudocaule de bananeira in 10 60 min - - - 2,42 2,39 2,18 (2010)*
natura

- 50 Shatasivam & Haris
Pseudocaule de bananeira pré- 10 60 min - - - 2,45 2,44 2,25 (2010)*
tratado com acido sulfurico
Pseudocaule de bananeira - - 6,0 100 min 95,8 97,24 1,03 1,04 Yasim et. al (2016)
(desidratado, farelo)
Cinza de casca de banana - - 4,0 5 min. - 49,5 Li et al. (2016)
Casca de laranja quimicamente 50 55 - - 70,73 = 56,18 Feng & Guo (2012)
modificada
Casca de arroz (cru) 25-500 10 6,0 180 min. - 2,95 Aydin et al. (2008)
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Casca de trigo (cru) 25-500 10 6,0

180 min.

17,42

10 autor apresentou somente os valores de ge para estes ensaios.
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5.5. Ensaios com efluente industrial

Os resultados obtidos na caracterizacdo do efluente oriundo da linha de banhos
de metais da indUstria de galvanoplastia de plasticos, bem como apés tratamento de
adsorcao com farelo de pseudocaule, sdo apresentados na Tabela 5. A fim de avaliar
a potencialidade do uso deste adsorvente no tratamento do efluente €, também,
mostrado na referida tabela os limites maximos de concentracdo dos ions metalicos
preconizados pela Resolugao federal CONAMA 430/2011 e pela Resolugéo estadual
CONSEMA n° 181/2021.

Tabela 5 - Caracterizacdo do efluente industrial antes e apos 0s ensaios de adsorcao.

Metal Concentracéo Concentracéo Limite para langamento
inicial (mg/l) final (mg/l) CONAMA 430/2011 CONSEMA
181/2021
Cobre dissolvido 550,000 231,667 1 0,5
Zinco 1,600 1,193 5 1
Ferro dissolvido 5,470 3,67 15 N.D.
Boro <3,000 N. D. 5,0 N.D.
Niquel N. D. 0,541 2,0 1,0
Cromo hexavalente <0,050 N. D. 0,1 0,1
Cromo trivalente 77,310 70,60 1,0 N.D.

N.D. = Nao definido.

O pH do efluente industrial coletado foi 2,46, corrigido para 5,0 com NaOH 1 M
apos da adicao do farelo de pseudocaule de bananeira.

A caracterizacdo preliminar do efluente coletado na empresa revelou a
presenca dos ions cobre, cromo trivalente, niquel, zinco e ferro.

Por se tratar de efluente de industria que trabalha quase que exclusivamente
com pecas de ABS, ndo era esperado a presenca de ferro e zinco, que segundo
Pereira (2008) e Pontes (2016) séo tipicos de efluentes gerados no tratamento de
pecas metalicas. Contudo, em funcdo das suas baixas concentracbes, podem ser
considerados como contaminantes do meio, provenientes das matérias primas e/ou

de equipamentos e acessorios empregados nos banhos galvanicos.

A eficiéncia de adsorcdo de Cu?* no efluente foi de 57,9% ap6s 12 h de

tratamento com 10 g/L de adsorvente. A presenca de outros ions metalicos no meio
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como cromo trivalente e niquel (concentracgdo inicial ndo determinada em funcéo do
baixo volume de amostra coletada) podem ter competido com o cobre e impedido uma
maior eficiéncia. Esse tipo de competicdo é corroborada por resultados obtidos por
alguns pesquisadores. Srivastava et al. (2008) e Pigatto (2018), ao estudarem a
adsorcdo de metais em sistemas multimetélicos verificaram que a presenca de co-
ions na solugdo reduziu a remocao desses metais do meio devido a adsorcéo
competitiva dos contaminantes. Pigatto (2018) utilizou em seu trabalho mistura
multicomponente de Zn?*, Cd?*, Cu?*, Ni** com 25 mg.L* de cada metal na adsor¢éo
por coco de Jeriv4, concentracdo que segundo descrito no seu estudo foi escolhida
para garantir a solubilidade dos metais. Enquanto Srivastava et al. (2008) avaliou um
sistema binario composto por ions cadmio e niquel em que variou as concentracées
destes metais na solucao. Foi observado pelos autores que a afinidade do adsorvente

obtido a partir da casca de arroz, foi maior para os ions Ni (II) do que para o Cd(ll).

Relatos na literatura (SHEN; DUVNJAK, 2010; PIGATTO, 2018) tém afirmado
gue ions metalicos tem maior adsorcdo em sistemas multicomponentes quando
contém elétrons desemparelhados na sua distribuicdo eletrbnica, pois sao mais
facilmente atraidos pelo campo elétrico do adsorvente. Exemplo disto sao os ions de
cobre em comparacdo aos ions de cadmio e chumbo, que possuem elétrons
emparelhados. Elétrons desemparelhados também séo encontrados nos ions de Cr*3,

Zn *2 e Ni*2, dentre outros.

Conforme BUENO et al. (2008) apud PIGATTO (2018), a ordem de preferéncia
para captacdo as propriedades fisico-quimicas dos ions metdlicos séo fatores que
interferem na preferéncia de ligacdo de ions metéalicos no adsorvente. Pois, devido as
interagbes quimicas entre espécies de ions metalicos em misturas de mudltiplos
componentes, 0 componente que possui maior afinidade sera prontamente adsorvido
nos locais de adsorcédo disponiveis. Assim, a maior eletronegatividade do niquel,
seguido do cobre, em comparacdo aos demais ions metalicos também influencia no

processo de adsorgéo.

Mesmo com uma eficiéncia de 57,9% na remocéo de ions de cobre inicialmente
presentes no efluente, a sua concentragao final apos tratamento foi de 231,67 mgl/L;
valor bem acima do maximo exigido pelas duas resoluc¢des consideradas (CONAMA
430/2011 e CONSEMA 181/2021). O mesmo ocorreu com 0 cromo trivalente cuja
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concentracgéo final de 70,60 mg/L excedeu o limite maximo de 1 mg/L preconizado em
resolucéo federal. Os demais ions analisados, com excec¢do do zinco, apresentaram
concentracfes abaixo dos limites exigidos para langcamento do efluente em corpos

hidricos receptores.

Em funcgéo disto, o uso apenas do adsorvente na concentragdo empregada de
10 g/L ndo pode ser indicada como unico tratamento desse tipo de efluente. Mesmo
utilizando maiores concentracdes de adsorvente (item 5.3) ndo foi possivel observar
um aumento significativo (p<0,05) na eficiéncia de remocdo dos ions metalicos
estudados. Ficando claro, assim, que a alternativa do uso de maior quantidade de
adsorvente ndo resolveria o problema do ndo atendimento as resolucfes ambientais

consideradas.

O aproveitamento do residuo pseudocaule de bananeira no tratamento de
efluentes galvanicos, ou de outras empresas que geram este tipo de efluente, pode
ser, contudo, indicado como um tratamento complementar ou preliminar. O modo de
aplicacdo mais adequada deste adsorvente (processo descontinuo ou continuo, uso
de leito fixo ou fluidizado, com agitagdo ou sem agitacdo do meio, com fluxo
ascendente ou descendente, dentre outras alternativas), que pode contribuir com o
aumento da sua eficiéncia de adsorcao, precisa ser ainda estabelecida em estudos

futuros.

5.6. Analise da dos grupos quimicos presentes na superficie do adsorvente

A Figura 17 apresenta os espectros FTIR/ATR da superficie do farelo de
pseudocaule de bananeira antes e ap0s o0 processo de adsor¢ao.
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Figura 17 — Espectro de infravermelho do farelo de pseudocaule de bananeira antes (—) e
apos (—) o ensaio de adsorcao com efluente industrial.
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No espectro do adsorvente logo ap6s o contato com o efluente industrial (to)
(Figura 16), observa-se uma ampla banda de absorgéo na regido entre 3100 e 3.700
cm, com pico em 3336,52 cmt,que podem ser atribuidos aos grupos hidroxilo e
amino, cujos picos caracteristicos estdo entre 3200-3600 cm™ (estiramento H-O ) e
3300-3500 cm? (estiramento N—H), respectivamente (Wu et al. 2012) e estdo
associados as estruturas da celulose, hemicelulose e lignina (RIPARI, 2017). O pico
observado em 1317,24 cm representa a banda de vibracédo do CO- em grupos iénicos
carboxilicos (LASHEN et al. 2011). Também é possivel observar pico a 1624,69 cm,
sendo caracteristico das ligagdes duplas C=C, encontradas na estrutura da lignina
(SKOOG et al., 2006). O pico observado a 1031,58 cm™ pode ser atribuido ao
estiramento da ligagdo C—O de grupos carboxilicos (FONTANA et al. 2016).

Conforme discutido acima, o espectro de adsor¢céo na regido do infravermelho
confirmou a presenca dos principais grupos funcionais disponiveis nas superficies de
pseudocaule de bananeira de acordo com a composi¢do apresentada por Ripari
(2017), que é rico em lignina (35-45%) e celulose (23-43%).
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Segundo MICHALAK (2018), o FTIR pode ser utilizado para determinar
mudancas na frequéncia de vibracdo de grupos funcionais de adsorventes, indicando

guais grupos participaram da adsorcéao.

A partir da Figura 16 é pode-se observar que o adsorvente obtido depois do
ensaio de adsorgcédo com efluente industrial apresentou uma transmitancia (%) menor
do que o farelo de pseudocaule analisado antes do ensaio de adsor¢éo, o que poderia
justificar a interacdo entre os ions metalicos e 0os grupos funcionais presentes no
adsorvente, especialmente os grupos hidroxila e carbonila, assim como descrito na
literatura (PUTRA et al., 2014; SILVA, 2019).

A Tabela 6 apresenta comparacao entre 0s principais comprimentos de ondas
observados na superficie do farelo de pseudocaule de bananeira, antes e apos o
ensaio de adsorcdo com efluente industrial.

Tabela 6 — Caracteristicas espectrais do FTIR realizados nas amostras de farelo de
seudocaule de bananeira antes e ap6s o ensaio de adsor¢do com efluente industrial.

Frequéncia no infravermelho das bandas (cm™) Atribuicso de picos para arupos funcionais
Antes da adsorc¢éo ApO6s adsorcéo ¢ P P grup
Picos caracteristicos do estiramento
3346 3321 vibracional O-H e N-H em amidas secundérias
1033 1032 Pico atribuido ao estlramentq Qa ligagdo C-O
de grupos carboxilicos

5.7. Classificacdo ambiental do residuo ap0s ensaios de adsorcao

5.7.1. Extratos lixiviado e solubilizado
Os resultados das analises do extrato lixiviado e do extrato solubilizado da

amostra de farelo de pseudocaule de bananeira, coletada apds o ensaio de adsor¢do

com efluente industrial, sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Concentracdo de metais do lixiviado do adsorvente apds o ensaio de adsor¢céo
com efluente industrial.

Parametro LIXIVIADO (mg/L) SOLUBILIZADO (mg/L)
Concentragéo NBR 10.004 Concentragéo NBR 10.004
Aluminio - - 0,70 Até 0,2
Arsénio <0,010 Até 1,0 - -
Bario <0,010 Até 70,0 - -
Céadmio <0,020 Até 0,5 - -
Chumbo 0,14 Até 1,0 0,136 Até 0,01
Cianetos - - <0,001 Até 0,07
Cloretos - - 164,90 Até 250,00
Cobre - - 33,80 Até 2,0
Cromo 6,0 Até 5,0 18,64 Até 0,5
Fenois - - 2,74 Até 0,01
Ferro - - 5,12 Até 0,3
Fluoreto 9,35 Até 150,00 - -
Manganés - - 9,84 Até 0,1
Mercario - - <0,001 Até 0,001
Nitrogénio de - - 120,00 Até 10
Nitrato
Prata - - <0,05 Até 0,05
Selénio - - <0,01 Até 0,01
Sadio - - 123,80 Até 200
Sulfato - - 1.070,00 Até 250
Surfactantes - - 1,78 Até 0,5 mg/L
idnicos
Zinco - - 0,57 Até 0,5 mg/L

Verifica-se dos resultados obtidos pela analise do extrato lixiviado do lodo

estudado, a presenca de cromo acima dos limites maximos estabelecidos na referida

norma técnica, que indica que estas amostras de lodo apresentam um residuo com

caracteristicas de periculosidade (residuo Classe

[). Os demais parametros

guantificados no ensaio de lixiviagdo encontram-se de acordo com os limites

estabelecidos, ndo excedendo as concentragbes maximas para o extrato lixiviado,
estabelecidas pela ABNT NBR 10.004:2004, para este ensaio.
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Neste sentido, de maneira anéloga, é possivel dizer que caso o efluente da
industria estudada fosse isento deste metal (cromo), a classificacdo do residuo seria
COmMo nao-perigoso.

Quanto aos resultados da amostra solubilizada, esta apresentou valores acima
dos limites da NBR 10.004 para aluminio, chumbo, cobre, cromo, fendis, ferro,
manganés, nitrato, sulfato, surfactantes ionicos e zinco. Salienta-se que a amostra
solubilizada é usada para verificacdo com relacdo a classificacdo em nao inerte ou
inerte, quando classificados em residuos Classe II.

Os residuos podem apresentar periculosidade em fungdo das suas
propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, mas também podem ter alguma
toxicidade, por conta de um efeito adverso em funcdo de sua interacdo com o
organismo. Nesse sentido, foi realizada a avaliacdo de toxicidade através de ensaio

agudo com o organismo Daphnia magna conforme discutido no item 5.8.2.
5.7.2. Toxicidade aguda com Daphnia magna

A tabela 8 apresenta os resultados do ensaio de toxicidade aguda realizado
para Daphnia magna com o solubilizado do adsorvente preparado conforme descrito

em4.11:

Tabela 8 — Testes de toxicidade aguda com Daphnia magna.

Fator de diluicdo (%) N° de organismos-teste
mortos/imobilizados nos ensaios
em quadruplicata

50% 5 5 5 5
25% 5 5 5 5
10% 5 5 5 5
5% 4 2 1 1
1% 0 1 0 2
CEso 4,43%

A NBR 12713, considera que um ensaio agudo sera valido somente quando
apresentar no controle um numero de imobilidade dos organismos submetidos ao
teste menor que 10%. No presente trabalho, todos os organismos testados estavam

vivos e apresentavam mobilidade no controle, atendendo a norma.
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Os resultados expressos em CEso, concentragao efetiva inicial que causa efeito
em 50% dos organismos, indicam que a concentragao letal para 50% dos organismos
seria 4,43% considerando-se um intervalo de confianca de 95%.

Ainda, considerando a Tabela 1 do anexo da Portaria n® 017/2002 (Instituto do
Meio Ambiente de Santa Catarina — IMA), verifica-se que a amostra ndo atende ao
fator de diluicdo de 6,25% (FD = 16) estabelecido para a categoria de galvanoplastia.

O ensaio apresentou imobilidade superior a 10% dos organismos-teste para
todas as diluicdes.

Os resultados obtidos com o teste de toxicidade aguda indicam que seriam
necessarios alguns cuidados para a destinagao final do residuo (adsorvente), ja que
0 mesmo apresentou toxicidade aguda para o organismo aquético Daphnia magna, o
gue poderia prejudicar o meio ambiente devido a impactos na agua, solo e organismos
vivos. Além disso, deve-se considerar as concentracées dos metais presente no
residuo que Ihe configuram caracteristicas de periculosidade conforme NBR 10004.
Sendo assim, a utilizacdo do pseudocaule de bananeira para adsorcdo de metais de
efluentes em uma aplicacdo em larga escala dependera de uma analise econémica
do processo, na qual devera ser considerado o custo de disposi¢ao do residuo gerado,
bem como do mecanismo de acumulagéo do metal.

O processo mais comumente empregado para a disposicdo do lodo de
estacbes de tratamento de efluentes sdo os aterros industriais. Porém alguns
pesquisadores estdo propondo outras alternativas para a eliminacao destes residuos
sélidos que se baseiam em métodos destrutivos de recuperacdo (BADESCU et al.,
2018; SANTOS et al.,, 2019), como dissolucdo &cida ou bésica e incineracao
controlada deste material, visando a obtencdo de uma cinza rica em metais pesados,

passivel de reaproveitamento em novos processos.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:

Na faixa de pH 4,0-7,0 avaliada para a adsorcao individual dos metais cobre,
zinco e ferro (solucao sintética unimetélica com agua deionizada) por 6 g/L de
farelo de pseudocaule de bananeira, o pH 5,0 inicial foi 0 que conduziu a maior
eficiéncia de adsor¢éo (R), com destaque para a adsorcdo dos ions Zn*? que

apresentou, nesse pH, o maior valor experimental de R (50,55%);

O tempo geral de processo indicado como tempo mais apropriado para se
atingir o maior valor possivel de R para os adsorvatos Zn?* (R = 50,55+4,36%),
Cu?* (R = 26,48%+0,08%) e Fe?* (R = 38,79+3,67%) em solucédo unimetalica
empregando 6 g/L de adsorvente foi de 12 h. Contudo, para o ion ferroso, a
partir de 10 h de adsorcéo ja foi possivel observar o inicio da formacéo desse

patamar;

Os experimentos com o uso de diferentes concentragdes de adsorvente (2, 6,
10, 25 e 50 ¢g/L) para cada um dos adsorvatos avaliados indicaram a
concentracdo de 10 g/L em todos os casos. Com esta concentracdo, acima
daquela utilizada nos ensaios de pH e tempo de contato mais apropriados para
0 processo (6 g/L), os valores de R em t =12 h aumentaram para 63,45 + 1,84%
(zinco), 48,43 £ 6,02% (cobre) e 54,34 £+ 1,05% (ferro);

Através dos estudos das isotermas verificou-se que a adsorcédo do cobre, do
zinco e do ferro pelo adsorvente é do tipo favoravel, com melhor ajuste para o
modelo de Langmuir, que apresentou maiores valores do coeficiente de
determinacdo em comparacdo ao modelo de Freundlich. As capacidades
maximas de adsor¢do de massa de ion por unidade de massa de adsorvente
calculadas por este modelo foram de 8,78 mg/g para Zn?*, 9,10 mg/g para Cu?*
e 8,40 mg/g para Fe?*;
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A andlise de FTIR mostrou que a superficie do adsorvente in natura possui uma
elevada quantidade de grupos funcionais, que podem ter atuado como sitios

de adsorcao dos ions metalicos;

Os ensaios com efluente industrial proveniente do tratamento superficial de
pecas de ABS possibilitaram observar boas taxas de remocdo de Cobre
(57,9%). Contudo, a concentracdo final de Cu*? (231,7 mg/L), apés 12 h de
adsorcao com 10 g/L de farelo de pseudocaule de bananeira, ainda ficou bem
acima da concentracdo maxima de 1 mg/L estabelecida pela Resolucéo
CONAMA 430/2011 para o lancamento desse contaminante em corpos
receptores. A presenca de Cr*3 inicial no efluente (77,31 mg/L) e de outros co-
fons pode ter competido com a adsorcdo de Cu*? no substrato. Os demais ions
analisados, com excecao do zinco, apresentaram concentragfes abaixo dos

limites exigidos para langamento do efluente em corpos hidricos receptores.

A caracterizacao do lodo gerado apos adsorcdo dos metais pesados avaliados
indicou que a correta destinagdo final desse residuo devera ser como residuo
Classe I, segundo a Norma ABT NBR 10004 (2004);

De maneira geral, é possivel afirmar que o farelo de pseudocaule de bananeira
se mostrou um bom adsorvente natural para adsorcdo dos ions Zn?*, Cu®* e
Fe?* quando comparado aos resultados obtidos por outros pesquisadores ao
utilizarem outros tipos de residuos agricolas como adsorventes. O pseudocaule
de bananeira, por ser um residuo abundante na regido de Joinville, onde se
encontram iniUmeras indUstrias com processos galvanicos, se apresenta como
uma excelente alternativa para auxiliar no tratamento desses efluentes. O seu
uso como agente auxiliar no tratamento do efluente galvanico poderia ser
indicado, contudo, ensaios em escala industrial precisariam ser realizados para
comparacdo com o processo de tratamento normalmente utilizado pela
empresa, principalmente em relacdo ao custo total do processo de tratamento

desse tipo de efluente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A seguir encontram-se algumas sugestdes para projetos futuros que podem dar

continuidade a pesquisa desenvolvida neste trabalho.

e Estudar o desempenho do processo com o0 uso de leito fixo e fluidizado,
variando as configuracdes do processo.

e Avaliar a viabilidade técnica e econdmica da adsorcao de metais pesados pelo
farelo de pseudocaule de bananeira como uma etapa no processo de
tratamento de efluentes em escala industrial, desde o custo do transporte/
logistica envolvida na obtencédo do pseudocaule até a destinacao final do lodo
apos adsorcéo dos metais;

e Testar a utilizacdo de colunas em série para obter uma melhor remocao dos
ions metélicos;

e Determinar a capacidade de regeneracdo do adsorvente farelo de pseudocaule
de bananeira;

e Avaliar e propor alternativas para o tratamento/destinacdo do “residuo” gerado
do processo de adsorcdo (adsorvente contaminado), considerando as
caracteristicas de periculosidade do adsorvente avaliado neste trabalho,

analisando, se interessa ou néo recupera-lo, e aspectos legais.
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APENDICE A — CURVAS DE CALIBRACAO

e Curva de calibracao do sulfato de cobre

Absorbancia
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e Curva de calibracao do sulfato de ferro
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e Curva de calibracao do cloreto de zinco

Absorbéancia
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