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RESUMO

A contaminagdo de 4gua por metais pesados ainda é um grande risco de polui¢do. Diante deste cenério, pro-
cessos adsortivos e diversos materiais adsorventes tém sido empregados para descontaminagdo. Dentre 0s
materiais sintéticos e bioadsorventes empregados, os sintéticos sao eficientes na remogéo de metais em solu-
¢do aquosa, contudo agregam alto custo comparados aos bioadsorventes. Os bioadsorventes sdo em geral
provenientes de biomassa agroindustrial e vém se destacando por serem abundantes, renovaveis e com custo
acessivel para remediacdo de efluentes com metais pesados na forma ionizada. Dentre o0s bioadsorventes, a
casca da banana retine grupos funcionais capazes de adsorver ions de metais pesados em meio aquoso. Dessa
forma, este trabalho descreve o método de preparacdo e caraterizagdo da farinha da casca de banana (FCB)
através das técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Dispersiva em Energia
de Raios X e Espectroscopia na Regido do Infravermelho bem como estudos da capacidade adsortiva desse
bioadsorvente para o ion Cu (II) em solugdes aquosas. Os estudos de adsorcdo foram realizados através da
avaliagdo das isotermas experimentais de adsorcdo em funcéo do tempo de contato, variagdes do pH, tempe-
ratura e concentracdo de ion Cu (I1) na solucdo pela técnica de batelada. As isotermas experimentais foram
submetidas aos modelos matematicos de isotermas de Langmuir e Freundlich. A capacidade maxima de ad-
sorcdo alcancada pela FCB foi 15,1 mg de Cu (I1) por grama de FCB, pH ajustado em 5 e tempo de saturacéo
bastante rapido, em torno de 10 minutos. A isoterma de Langmuir foi o0 modelo que melhor se ajustou ao
processo adsortivo de cobre (1) pela FCB e o preenchimento dos sitios ativos foi na faixa de 98,7%.

Palavras-chave: Bioadsorvente. Musa spp. Metal pesado. Biorremediagéo.

ABSTRACT

Contamination of water by heavy metals is still a major risk of pollution. Considering this scenario, adsorp-
tive processes and various adsorbent materials have been used for decontamination. Among the synthetic
materials and bioadsorbents used, the synthetics are efficient in the removal of metals in aqueous solution,
however they add a high cost compared to bioadsorbents. The bioadsorbents are generally derived from
agroindustrial biomass and have been noted for being abundant, renewable and cost-effective for the remedi-
ation of effluents with heavy metals in the ionized form. Among the bioadsorbents, the banana peel contains
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functional groups capable of adsorbing heavy metal ions in aqueous medium. Thus, this work describes the
method of preparation and characterization of the banana peel flour through the techniques of Scanning Elec-
tron Microscopy (SEM), Dispersive Energy of x-ray (EDX) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR), as well as studies of the adsorptive capacity of this bioadsorbent for the Cu (II) ion in aqueous solu-
tions. The adsorption studies were carried out by evaluating experimental adsorption isotherms as a function
of contact time, pH, temperature and Cu (I1) ion concentration in the solution by batch technique. The exper-
imental isotherms were submitted to the mathematical models of Langmuir and Freundlich isotherms. The
maximum adsorption capacity achieved by the FCB was 15.1 mg of Cu (Il) per gram of FCB, adjusted pH at
5 and very fast saturation time, around 10 minutes. The Langmuir isotherm was the model that best fitted the
copper (I1) adsorptive process by FCB and the filling of the active sites was around 98.7%.

Keywords: Bioadsorbent. Musa spp. Heavy metal. Bioremediation.

1. INTRODUCAO

A preocupacdo com o meio ambiente e seus recursos naturais vem ganhando grandes proporgdes devido a
enorme quantidade de residuos gerada pelo homem, assim como a elevada gama de produtos industrializados
proporcionam um volume significativo de espécies quimicas nocivas a salde. Os metais pesados, que estdo
presentes na maioria dos efluentes industriais, vém ganhando uma aten¢do especial pela toxicidade a saide
humana e por acarretar enorme desequilibrio ambiental [1]. Esses residuos se encontram na sua forma ioni-
zada, em meio aquoso, ¢ necessitam ser removidos antes que sejam despejados em corpos d’agua e/ou solos,
pois sdo compostos extremamente recalcitrantes, ndo degradando facilmente na natureza pela agdo do tempo
[2]. Nesse sentido, estudos buscam alternativas para tratar os efluentes com metais que sejam eficazes, reno-
vaveis e menos onerosas [3].

Uma alternativa muito eficaz no tratamento de efluentes com residuos metélicos € a técnica de adsor-
¢ao [4]. O carvéo ativado é o adsorvente mais utilizado pela industria devido sua versatilidade e eficicia no
processo adsortivo para remediagdo de metais em efluentes [5,6]. Entretanto, o carvdo ativado demanda um
alto custo quando comparado aos bioadsorventes [1].

No sentido de reduzir os residuos metélicos gerados nas atividades industriais e se adequar aos pa-
drdes rigorosos da legislacdo, a bioadsor¢do se torna uma alternativa economicamente viavel por ser renovéa-
vel e de baixo custo [7]. O mecanismo da bioadsorcéo é realizado pelas interagdes quimicas ou eletrostéticas
entre metais ionizados e alguns grupos funcionais da biomassa vegetal [8].

Dentre os bioadsorventes, destaca-se a casca da banana, por ser um fruto consumido com abundancia
em todo Brasil, cuja casca normalmente é descartada [9]. A casca de banana possui inimeros sitios ativos
responsaveis pela adsorcdo de metais, constituidos por varios grupos do tipo carbonilas, fenois, carboxilas,
hidroxilas e aminas que sdo provenientes de grupos funcionais como a celulose, holocelulose, lignina, acido
péctico, acidos organicos e proteinas [2, 5, 7, 10]. Portanto, possuindo estas caracteristicas, torna-se viavel a
utilizacdo da casca de banana como bioadsorvente por ser abundante, natural, renovavel, com custo acessivel
e por conter propriedades adsortivas para metais ionizados em meio aquoso. Em meio aos diversos metais
gue podem ser bioadsorvidos pela casca de banana, destaca-se o Cu (Il), por ser nocivo a saide humana
guando em altas concentracéo e esta presente em muitos processos industriais [11]. Somando-se a isso, eflu-
entes com altas concentragdes deste metal devem ser tratados para descarte em corpos receptores classe Il
pois a concentracdo maxima de Cu (Il) permitida no Brasil para efluentes industriais e/ou esgotos é de 1,00
mg L™ [12].

Diante deste cenario, o objetivo principal deste trabalho foi estudar a eficiéncia adsortiva de Cobre (1)
usando a casca de banana como bioadsorvente, além de realizar a caracterizagdo estrutural da casca de bana-
na e ajustar os dados experimentais do estudo adsortivo aos modelos das isotermas de Langmuir e Freundlich.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Pré-tratamento da casca de banana

Neste trabalho foi utilizada a casca de banana nanica (Musa spp). As cascas coletadas (aproximadamente 2
kg) foram secas ao sol por 72 horas, posteriormente cortadas em aproximadamente 5 cm de comprimento e
lavadas com &gua deionizada. Em seguida, o material foi seco em estufa com circulacdo de ar, entre 50 e
60°C pelo periodo de 24 horas. O material obtido foi triturado em liquidificador industrial portatil (Siemens)
e peneirado na granulometria entre 25-100 mesh. Nesta etapa, obteve-se uma farinha de casca de banana
(FCB) que, em seguida, foi dispersa em solugdo de HCI 0,05 mol L™ e mantida em repouso por 10 minutos
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em temperatura ambiente. Logo, o material foi lavado abundantemente com agua deionizada, filtrado e seco
em uma estufa por 72 horas com temperatura controlada entre 50 e 60°C [5].

2.2 Caracterizagdo do adsorvente

O adsorvente FCB foi submetido ao estudo de caracterizagdo empregando as seguintes técnicas: Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), obtidas no microscopio FE-SEM, JEOL 7500F, feixe de 10 kV e magnifica-
¢do de 1000 vezes; Espectroscopia Dispersiva em Energia de Raios X (EDX) com energia de excitacdo de 10
kV; Espetroscopia na regidao do infravermelho com método de refletancia total atenuada (FT-IR ATR Vertex
70 — Bruker), com faixa de varredura entre 4000 e 400 cm™ (32 scans e resolugdo de 4 cm™) com cristal de
diamante como suporte. As andlises de MEV e EDX foram realizadas antes e ap6s o tratamento quimico da
FCB, e também ap6s a adsor¢do. Além disso, o adsorvente foi submetido ao processo de desidratagdo antes
de todas as técnicas de caracterizagao e, posteriormente, fixada em fita de carbono no stub e metalizada com
banho de ouro durante dois minutos para as analises de MEV e EDX, ja para a aquisi¢do dos dados do FT-IR
a amostra seca foi colocada sobre o cristal do ATR e analisada.

2.3 Estudos de adsorcéo

Para os estudos adsortivos uma solucéo estoque de cobre foi preparada na concentracdo de 636 mg L™, e suas
respectivas diluicdes em 6,4; 64; 191 e 572 mg L™. Todos estudos de adsorcéo foram realizados em bateladas
com volume de 0,025 L, 0,1 g de FCB, agitacdo média de 200 rpm. Para avaliar a capacidade adsortiva da
FCB foram realizados os seguintes estudos:

a) Estudo Cinético de Adsor¢do com a finalidade de determinar o tempo necessario para a saturacao
do bioadsorvente FCB pelo ion cobre, buscando conhecer o tempo de equilibrio adsortivo. Utilizado uma
solugdo de concentragdo inicial 191 mg L™ de Cu (I1) e tempo de contato de 5, 10, 20, 30 e 60 minutos, pH
fixado em 5,0 e temperatura ambiente 26°C (2);

b) Estudo da Influéncia do pH para determinar o pH da solugéo de cobre em que ocorre a méxima ad-
sorcdo pela FCB. Para isso, utilizou-se uma solucéo de concentraco inicial 191 mg L™ de Cu (I1) e pHs entre
3,0 e 7,0 monitorados por phmetro portatil digital (PhTek modelo PH-203). Para este estudo foi fixado o me-
lhor tempo de contato obtido no estudo anterior e temperatura ambiente 26 °C (£2). O controle do pH foi
feito através de uma solucéo de NaOH preparada em duas concentracdes (0,04 e 0,10 mol L™);

¢) Estudo da Variacdo de Temperatura para avaliar a influéncia da temperatura no processo adsortivo
da FCB. Desse modo, foram mantidos os melhores pardmetros anteriores de tempo e pH, e uma solucéo de
concentracéo inicial 191 mg L™ de Cu (I1). As temperaturas trabalhadas foram 15, 26, 35 e 45 °C, as batela-
das foram realizadas em equipamento de banho termostatico (QUIMIS®) com auxilio de béqueres encamisa-
dos;

d) Estudo da Capacidade Adsortiva da FCB com a variagdo da concentracdo de cobre na solucdo, de-
terminante para avaliar a concentracéo de Cu (Il) capaz de saturar os sitios ativos do bioadsorvente FCB. Para
isso, foram mantidos os melhores parametros anteriores de tempo e pH, e temperatura de 26°C. As concen-
tracdes iniciais de Cu (11) nas solucdes estudadas variaram em 6,4; 64; 191; 572 e 636 mg L™, respectivamen-
te.

Apos as bateladas, todas as solugdes foram filtradas com auxilio de bomba de vécuo, o sobrenadante
coletado e a anélise quantitativa dos ions cobre nas solu¢des foram realizadas por um espectrofotdmetro UV-
VIS da marca JENWAY 7305 — MARCONI, com comprimento de onda em 530 nm. Para realizar a leitura
neste comprimento de onda, foram adicionadas 2 gotas de etileno-di-amina nas cubetas com a solugdo de
andlise, pois o etileno-di-amina quando em contato com ions cobre em solu¢do forma um complexo de cor
azulada. Através de uma curva de calibracdo, as concentracBes de Cu nas solugdes pré e pds adsor¢do foram
determinadas.

2.4 Capacidade adsortiva e modelos de adsorgéo

A quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (qe) foi calculada pela equagéo de balan-
¢o de massa (equacéo 1) [13]:

qe = [(C;-C)V]/m @

na qual, C; e C, sdo as concentragdes de cobre inicial e no estado de equilibrio na fase liquida em mg L™,
respectivamente, V (L) é o volume da solucdo e m a massa (g) do adsorvente.
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O percentual de remocéo do cobre (%) da solucéo foi calculado pela equagéo 2:
% =[(C; - C.)100]/¢; ¥

Muitos modelos de isotermas foram propostos para descrever dados experimentais sobre os valores de
ge versus C,. Dentre os mais aplicados para fendmenos de adsorcéo liquido-solido podem ser citados os mo-
delos e as equacdes de Langmuir e Freundlich [13, 14, 15]. O comportamento adsortivo dos ions metalicos
Cu (1) pelo adsorvente FCB foi estudado através da aplicacdo desses dois modelos.

O modelo de Langmuir é o mais utilizado para representar processos adsortivos e confere os pressu-
postos de que existe um nimero definido de sitios e possuem energia equivalente para apenas uma molécula
a ser adsorvida, as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si e a adsor¢do ocorre em uma monocamada,
representado pela Equacdo 3, ferramenta utilizada neste trabalho para confeccdo da isoterma de Langmuir
ndo linear [16].

qe = (GmaxKLCe)/[1 + (KLC,)] @)

onde Qmax & 0 NGMero de sitios disponiveis no sélido ou capacidade maxima de adsorcdo (mg g™*) pelo adsor-
vente e KL é aconstante de interacdo adsorvato/adsorvente ou constante de afinidade de Langmuir (L mg™).
Ambas varidveis sdo facilmente extraidas da funcdo linearizada da isoterma de Langmuir representada pela
Equacdo 4 e pela curva C¢/q. como fungdo de C.. O coeficiente angular da reta resulta em 1/(Qmax), €Nquanto
o coeficiente linear resulta em 1/(KL Qmax) [5,13].

(Ce/Qe) = (1/qmax)Ce + 1/(KLGmax) (4)

Dentre as caracteristicas fundamentais da isoterma de Langmuir, o fator de separacdo ou parametro de
equilibrio (RL), que corresponde ao grau de desenvolvimento do processo de adsor¢do, é essencial para pre-
ver se um processo adsortivo é favoravel ou desfavoravel [17]. O valor de RL adimensional neste trabalho foi
obtido através da Equagédo 5.

RL=1/[1+ (KL *C,)] (%)

na qual, *C; € a concentracéo inicial do ion Cu (II) mais alta. Para valores de RL entre 0 e 1 temos uma ad-
sorcao favoravel, pois o adsorvato tem maior afinidade com o adsorvente, para valores de RL > 1, o adsorva-
to tem maior afinidade com fase liquida a s6lida, uma adsorcgéo desfavoravel [5, 13, 17].

Ja 0 modelo de Freundlich ndo exige que a cobertura das camadas de adsorvato sobre o adsorvente se
aproxime de um valor constante, que corresponde a formacdo de monocamada, mesmo que ocorra um au-
mento de C.. Além disso, 0 modelo pressupde que o valor de g, pode continuar a aumentar, a medida que C,
aumenta [13]. Contudo, os dados experimentais que apresentam concentracdes elevados e valores de Ce mui-
to altos ndo sdo bem ajustados a equacdo de Freundlich [18]. Este modelo de isoterma é representado pela
Equacédo 6, ferramenta utilizada para confeccdo da isoterma de Freundlich néo linear.

qe = KFCM™ (6)

em que n é chamado de coeficiente Freundlich, 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da superficie
e KF a constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich [5,13]. Ambos coeficientes sdo facilmente extrai-
dos da funcdo linearizada da isoterma de Freudlich representada pela Equacéo 7 e pela curva log ge versus
log C.. O coeficiente angular da reta resulta em 1/n, enquanto o coeficiente linear resulta em log KF [19].

logq. = (1/n) logC, + logKF (7

Deste modo, uma adsorcéo favoravel produz um valor de n entre 1 e 10. Sendo assim, quanto maior o
valor de n mais forte a interagcdo entre o adsorvato e adsorvente, pois 1/n é minimo. Logo, se o valor 1/n for
igual a 1, indica que a adsorcao é linear e as energias para todos os sitios de adsor¢do sdo idénticas. Quando o
valor de 1/n for maior que o n, ou seja, N menor que 1 sugere que o adsorvente tem maior interagdo com o
solvente e ndo com o adsorvato, gerando uma adsor¢do desfavoravel [13].

3. RESULTADOS
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3.1 Pré-tratamento e caracterizagdo do adsorvente

A Figura 1 apresenta as imagens obtidas por MEV da FCB antes e apds o tratamento acido, bem como ap6s o
processo adsortivo dos ions cobre. Observou-se que antes do tratamento acido (Figura 1a) este material bio-
adsorvente apresenta superficies lisas e com o aspecto bastante poroso. O tratamento acido deste bioadsor-
vente levou a modificacdo de sua morfologia superficial, (Figura 1b) provocando a formagéo de uma superfi-
cie menos lisa com aspecto ainda mais poroso, podendo assim, aumentar a capacidade de adsorcéo [20]. Este
resultado era esperado, pois o pré tratamento da FCB com solugdo acida e posterior lavagem com agua deio-
nizada promove a ruptura de estruturas cristalinas como lignina, holocelulose e celulose da biomassa [21],
além de atribuir elevada reatividade as fibras devido a polarizacdo [22], promovendo também a abertura de
novos sitios ativos.
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Figura 1: Imagens de Microscopia Eletronica de varredura do bioadsorvente FCB (10 pm): (a) antes do tratamento &ci-
do; (b) Apds o tratamento &cido; (c) apds o processo adsortivo do metal Cu (11).

Na fase de fruta, os inimeros sitios de adsorcdo da casca da banana sdo preenchidos por ions metali-
cos provenientes do desenvolvimento natural da planta no meio ambiente, sendo assim, o tratamento com
esta solucdo acida promove a dessorcdo dos metais e a liberacdo desses sitios ocupados, facilitando a adsor-
¢do dos ions cobre e atribuindo maior eficiéncia. A lavagem abundante com agua deionizada diminui a inter-
feréncia eletrostatica de compostos i6nicos solliveis em agua que possam intervir nas analises [23]. Apés a
adsorcdo (Figura 1c) é possivel inferir que houve um preenchimento das superficies que antes eram mais lisas,
possivelmente devido a adsorcdo dos ions metalicos de cobre. Os dados obtidos na analise de composicéo
EDX apresentados na Figura 2 corroboram com estas afirmacdes.

Figura 2: Andlise de energia dispersiva de Raio X da FCB: (a) antes do tratamento &acido; (b) Ap6s o tratamento acido;
(c) ap6s o processo adsortivo do metal Cu (11).

Na Figura 2a, sdo apresentados 0s espectros dos componentes presentes na amostra, onde é possivel
observar diversos elementos como cloro (Cl), carbono (C), oxigénio (O), potassio (K) e o ouro (Au), este
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ultimo proveniente da metalizagdo da amostra, necessaria para analise por MEV. Ao passo que a FCB foi
submetida ao processo de tratamento acido (Figura 2b) ocorre o desaparecimento dos elementos K e ClI, con-
firmando a eficiéncia do pré-tratamento acido na remocdo de metais e outros compostos inorganicos pré-
existentes na FCB e, paralelamente, a manutencdo dos elementos C e O que evidencia a estrutura do bioad-
sorvente FCB que, por sua vez, se trata de um material lignoceluldsico. Por fim, no espectro de EDX da FCB
apos a adsorcédo (Figura 2c) é possivel observar a presenca de ions cobre possivelmente proveniente do pro-
cesso adsortivo, podendo inferir que este bioadsorvente € eficaz para remocéao de cobre em solugédo aquosa.

Os espectros de FT-IR podem ser usados para identificar e explicar os grupos funcionais que intera-
gem com ions metalicos por coordenagdo [20]. A Figura 3 apresenta o espectro de FT-IR do bioadsorvente
FCB, que indica a presenca de muitos grupos organicos possivelmente responsaveis pelas propriedades do
bioadsorvente como: celulose, lignina, &cidos organicos, ésteres e proteinas [24].

A banda com pico intenso em 3290 cm™ atribui-se ao estiramento vibracional axial dos grupos hidro-
xilas (OH) proveniente da celulose [5,20]. As bandas espectrais na regido de 2970 a 2840 cm™ podem ser
atribuidas aos grupos organicos alifaticos (CH-OH, -CH e -CH,) presentes na estrutura molecular da celulose
[5,20]. A banda espectral em 1734 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de deformacéo axial da carbonila
(C=0) caracteristico dos acidos carboxilicos tais como o acido péctico e/ou acido citrico ou até mesmo de
ésteres presentes na casca de banana [25]. A banda intensa em 1610 cm™ pode ser atribuida a vibracéo de
estiramento do anion (COO-) ou do grupo -CO- caracteristicos dos ésteres ou éteres [5]. As bandas entre
1020 a 1300 cm™ pertencem ao grupo organico CO [20].

Transmilineia (o)

(=]
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Memero d2 ondas (em

Figura 3: Espectros de FTIR do adsorvente FCB antes do tratamento &cido.

Portanto, a analise da FCB indicou que esse bioadsorvente contém grupos hidroxilas (celulose contém
diferentes grupos OH) e carboxilas que séo capazes de reagir com ions de Cu (I1) em meio aquoso. Portanto,
a presenca desses grupos funcionais torna a FCB um bioadsorvente promissor para remog¢do de ions metali-
cos em solugdo aquosa [5, 20]

3.2 Estudo das adsorgdes

3.2.1 Estudo cinético de adsorcéo

A Figura 4 apresenta a quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (qe) em fungéo do
tempo de adsorcdo. E possivel observar que a adsor¢do dos ions cobre é relativamente rapida, pois com 5
minutos nota-se uma adsorc¢do significativa e apds 20 minutos o sistema entra em equilibrio, onde possivel-
mente todos os sitios ativos do material bioadsorvente FCB foram preenchidos.
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Figura 4: Quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (g.) em funcéo do tempo de adsorcéo.

De acordo com a Figura 4 nota-se que apds 10 minutos hd uma adsor¢do maxima, podendo ser utiliza-
do também como tempo de equilibrio de adsor¢do. A partir deste resultado, foi fixado em 10 minutos o tem-
po de contato empregado nas demais etapas.

3.2.2 Estudo da influéncia do pH no processo adsortivo

O pH exerce grande influéncia no processo de adsorcdo dos ions cobre pela FCB, conforme observado na
Figura 5. Os resultados mostram que em pH 5 foi possivel alcancar 0 méximo de adsorcédo e eficiéncia na
remocdo de ions cobre, resultado corroborado por Cruz [5]. Observa-se ainda que a capacidade de adsorcéao
diminui com o decréscimo do pH da solugdo. Este resultado sugere um fenbmeno de competicdo pelo sitio
ativo do adsorvente entre os ions cobre e os prétons (H*) presente em solugio, bem como a formagdo de pos-
siveis complexos entre 0s metais, anions e a 4gua com cargas eletricamente neutras, ou ainda a tendéncia das
cargas superficiais do adsorvente estarem carregadas positivamente por prétons proveniente do meio pelo
declinio do pH [13, 26].
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Figura 5: Quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (ge) em funcéo do pH.

Para pHs superiores, a adsorcdo também sofre um declinio, que pode ser explicado pela diminuicdo
dos fons metalicos disponiveis no meio, devido a possivel formagio de espécies do tipo Cu (OH)*. Em pHs
acima de 6,5 foi evidenciada a formacdo de um precipitado, possivelmente hidréxido de cobre (Cu (OH),)
devido a alta concentracdo da espécie (OH)" no meio. De acordo com os resultados encontrados nesta etapa,
fixou-se o pH 5 para 0s estudos seguintes.

3.2.3 Estudo da variacdo de temperatura
A Figura 6 ilustra a quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (ge) em funcéo da vari-
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acdo da temperatura. Como observado na Figura 6, ndo houve uma variagdo significativa do processo adsor-
tivo nas temperaturas 15 e 26° C, contudo, ao passo que a temperatura foi aumentada houve um decréscimo
da adsorc¢do dos ions Cu (l1). Este fendbmeno ndo é incomum, pois devido ao aumento da temperatura sugere
o favorecimento do mecanismo de dessorcao, desse modo o processo adsortivo descreve uma interacdo entre
0 fon Cu (I1) e o sitio do adsorvente FCB bastante reversivel [17, 27]. Por outro lado, o estudo da varia¢do da
temperatura pode justificar a probabilidade de a adsorcédo ser fisica ou quimica e, normalmente, a adsor¢éo
fisica ndo ocorre em temperaturas elevadas, dessa maneira os resultados obtidos sugerem uma interacdo de
natureza fisica entre o metal cobre e o material adsorvente [27, 28]. Logo, na temperatura de 26 °C existe
uma forte interacdo adsorvato-adsorvente, pois nessa temperatura apresentou maior ge.
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Figura 6: Quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (q.) em funcdo da temperatura.

3.2.4 Estudo da Capacidade Adsortiva da FCB

No estudo da variacdo da capacidade adsortiva do bioadsorvente FCB, as concentraces foram variadas de
acordo com a metodologia descrita, 0 tempo do processo adsortivo foi de 10 minutos em pH 5, e a temperatu-
ra em 26 °C para viabilidade energética. Desta forma, foi obtida a isoterma da Figura 7a por meio da g, ver-
sus C; de ions Cu (1) e a curva da Figura 7b expressa o valor de saturagdo maxima através da relacdo g ver-
sus Ce.

a) b)
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400 4,00
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Figura 7: Quantidade de cobre adsorvido pelo adsorvente FCB no equilibrio (qe) em fun¢do da (a) variagdo da concen-
tracdo inicial empregando o bioadsorvente FCB e (b) variagdo da concentracdo final no equilibrio apés empregado o bio-
adsorvente FCB.

De acordo com as Figuras 7a e 7b, é possivel observar que a saturacdo dos sitios ativos do material bi-
oadsorvente FCB pelo fon cobre ocorre a partir da concentracéo préxima de 200 mg L™. Nota-se ainda que o
adsorvente admitiu uma concentracdo maxima de cobre em sua superficie, em torno de 15,1 mg g™*. Este
equilibrio pode ser justificado pelo preenchimento dos sitios ativos pelos ions de cobre através de interacdes
fisicas e/ou de coordenacéo entre os grupos funcionais e os cations Cu (I1) [5,13].
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3.2.5 Capacidade adsortiva e modelos de adsorgao

Os resultados experimentais foram ajustados para as isotermas de Langmuir e Freundlich. Desse modo, as
curvas das equagdes linearizadas de Langmuir e Freundlich, de acordo com as equacg6es 3 e 4, estdo represen-
tadas nas Figuras 8a e 8b. A partir desses dados foram obtidos os parametros que indicam se a adsorcéo foi
ou ndo favoravel [5,13].
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Figura 8: Forma linear das isoterma a) Langmuir e b) Freudlich para a adsor¢éo de Cu (I1) pelo bioadsorvente FBN.

Os parametros obtidos através do tratamento dos dados dos modelos de Langmuir e Freundlich estdo
representados na Tabela 1.

Tabela 1: Pardmetros dos dados tratados nos modelos lineares de Langmuir e Freundlich

Parametros para o fon metalico Cu

Modelo Langmuir Modelo Freundlich
Qmax KL RL R n 1/n KF R
15,34 0,063 0,025 0,99 2,81 0,35 191 0,92

Sendo assim, analisando os dados obtidos na Tabela 1 observa-se que os modelos mateméticos de
Langmuir e Freudlich sdo capazes de descrever o comportamento do processo adsortivo de Cu (1) pelo ad-
sorvente FCB. Pois, no modelo de Langmuir, a constante KL com valor de 0,063 confirmou que houve uma
adequada interagdo entre o adsorvato Cu (11) com o adsorvente FCB. Logo, o parametro de evolugéo de equi-
librio RL de Langmuir com valor entre 0 e 1 representou uma excelente afinidade do adsorvato pela fase séli-
da a fase liquida e, do mesmo modo, o0 modelo de Freundlich apresentou o valor n entre 1 e 10 remetendo os
dados experimentais a uma adsorcdo favoravel. Todavia, 0 modelo matemético de Langmuir mostrou ser
capaz de descrever melhor a adsorgéo, pois gerou um coeficiente de correlacdo linear R mais alto.

De acordo com a Figura 9, em concentragdes baixas, as isotermas néo lineares dos modelos experi-
mentais, Langmuir e Freundlich sdo muito similares. Contudo em altas concentragdes a isoterma do modelo
de Freundlich se diverge, dessa maneira corrobora com Cooney [18] quando afirma que este modelo néo se
ajusta a estas condicdes.
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Figura 9: Capacidade adsortiva para os modelos estudados.

Cruz [5] e Nascimento et al [13] sugerem que 0 gmax Obtido através do modelo de Langmuir representa
a capacidade maxima de preenchimento dos sitios ativos do adsorvente pelo adsorvato. Neste trabalho Qax
alcancou a 15,3 mg g, e a capacidade adsortiva dos dados experimentais foi proximo de 15,1 mg g™, alcan-
cando um percentual de preenchimento dos sitios na faixa dos 98,7% para as melhores condic6es.

4. CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que a FCB é um bioadsorvente promissor para
remediacdo de ions cobre em meio aquoso. A metodologia aplicada no pré-tratamento se demonstrou ade-
quada para a obtengdo e regeneracdo dos sitios ativos do bioadsorvente. A caracterizacdo por MEV-EDX
confirmou uma estrutura superficial compativel, bem como sua composicdo quimica antes e ap6s 0 processo
de adsorcdo, evidenciando a presenca de ions Cu (I1) no bioadsorvente apos a adsor¢do. O método do FT-IR
confirmou a existéncia de grupos funcionais responséveis pela composi¢do da casca de banana e formagéo
sitios ativos como o grupo OH existentes em abundancia em materiais lignoceluldsicos responsaveis pela
interacdo por coordenagdo com metais. De acordo com os estudos adsortivos, foi possivel determinar o tem-
po de adsorcéo dos sitios ativos da FCB em 10 minutos, a melhor faixa de pH em 5 e a concentragdo méxima
de saturacdo de 15,1 mg de Cu (I1)/g de FCB. O estudo da varia¢do da temperatura apresentou uma influéncia
no processo adsortivo, sugerindo caracteristicas de interagdo fisica, visto que g, decai com o aumento da
temperatura. E ainda, a adsorcdo em monocamada confirmada pelo modelo de Langmuir, o qual se ajustou
melhor ao comportamento do sistema de adsorcao do ion cobre. Finalmente, mediante o interesse em adquirir
um material alternativo que seja de baixo custo, abundante, renovéavel e que possua potencial para tratamento
de efluentes contendo cobre, o bioadsorvente de FCB se mostrou eficaz devido a alta capacidade de adsorgéo,
pois com 1 kg de FCB pode-se adsorver, aproximadamente, 15,1 g de Cobre nas condicbes apropriadas. Por-
tanto, o estudo concluiu que a FCB é uma alternativa favoravel e economicamente viavel para remocao de
cobre em meio aquoso.
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