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RESUMO

A industria téxtil é uma das responsaveis pela poluigdo das &guas, pois gera volumes
elevados de efluentes coloridos. Dentre os métodos utilizados no tratamento destes efluentes
de forma a atender as rigorosas legislacdes ambientais, a adsorcéo, tem atraido o foco de
pesquisas, devido a sua eficiéncia na remocdo de contaminantes, como corantes. Nesse
contexto, 0 uso de matérias-primas de baixo custo, como a casca de banana, para producao de
novos materiais adsorventes € estratégico. Assim, 0 presente trabalho teve como objetivo
avaliar a utilizagdo da casca de banana modificada ou ndo com os surfactantes brometo de
cetiltrimetilamoénio (CTAB), brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB) e dodecilsulfato de
sodio (SDS) no desenvolvimento de biossorventes eficientes aplicados a remocdo do corante
Turquesa Direto em matrizes aquosas. A casca de banana in natura foi submetida a diferentes
processos de lavagem e secagem, sendo os materiais obtidos avaliados quanto a sua
capacidade de remocdo do corante Turquesa Direto. O biossorvente oxidado a sombra (B-
Oxi) foi o que apresentou melhor porcentagem de remocéo de (75,3%), mas apenas em meio
fortemente &cido (pH 3,00). Esse biossorvente foi entdo modificado com os surfactantes e a
composicao dos novos materiais foi avaliada por espectroscopia por transformada de Fourier.
Ndo houve aparecimento de novas bandas de absor¢cdo, mas o deslocamento e
desaparecimento de algumas bandas de menor intensidade sugeriram modificacdo da
composicdo dos materiais. O angulo de contato foi medido para o biossorvente B-Oxi, e para
os modificados com os surfactantes DTAB, CTAB e SDS. Obtiveram-se os angulos de 72, 88,
106 e 109°, respectivamente, indicando que os dois Gltimos materiais apresentam superficie
ligeiramente hidrofdébica. O pH do ponto de carga zero de cada biossorvente foi determinado e
obtiveram-se, na mesma ordem, e os valores de 6,99, 4,49, 4,74, 5,78. Avaliou-se o efeito de
pH da solucdo sobre o processo de adsorcdo do corante e a melhor condicdo de pH para
adsorcdo dos B-OXI e modificados com DTAB e SDS foi em pH 2,00, enquanto para o
biossorvente modificado com CTAB o pH 6,00 foi mais eficiente, alcangando porcentagem de
remocdo de 91,70%. Nos experimentos cinéticos avaliaram-se os modelos de pseudoprimeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, dos quais o0 modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou maior R2? e ajustou-se melhor aos dados experimentais dos
biossorventes modificados com os surfactantes DTAB e CTAB. Na construcdo da isoterma,
avaliaram-se os modelos de Freundlich, Langmuir e linear, sendo que, o0 modelo de Langmuir
se ajustou melhor ao biossorvente modificado com DTAB e o modelo linear ajustou-se
melhor ao biossorvente modificado CTAB. Dessa forma, pode-se concluir que o biossorvente
modificado com CTAB promoveu condicdes de remocao para potencial aplicacdo na remocao
de Turquesa Direto em meio em valores de pH proximos a neutralidade.

Palavras-chave: Biossorvente; Residuo Agroindustrial; Efluente Téxtil; Casca de Banana.



ABSTRACT

The textile industry is one of the responsible for water pollution, because it generates high
volumes of colored effluents. Among the methods used in the treatment of these effluents,
adsorption has attracted the focus of researchers, due to its efficiency in removing
contaminants such as dyes. In this context, the use of low-cost raw materials, such as banana
peel, to produce new adsorbent materials is strategic. Thus, this study aimed to evaluate the
use of banana peel modified or not with the surfactants cetyltrimethylammonium bromide
(CTAB), dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) and sodium dodecyl sulfate (SDS) in
the development of efficient biosorbents applied to the removal of Direct Turquoise dye in
aqueous matrices. The fresh banana peel was subjected to different washing and drying
processes, and the materials obtained were evaluated for their ability to remove the Direct
Turquoise dye. The shade oxidized biosorbent (B-Oxi) showed the best removal percentage
(75.3%), but only in a strongly acidic medium (pH 3.00). This biosorbent was then modified
with the surfactants and the composition of the new materials was evaluated by Fourier
transform spectroscopy. There was no appearance of new absorption bands, but the
displacement and disappearance of some bands of lesser intensity suggested a change in the
composition of the materials. The contact angle was measured for the B-Oxi biosorbent, and
for those modified with the surfactants DTAB, CTAB and SDS. Angles of 72, 88, 106 and
109°, respectively, were obtained, indicating that the last two materials have a slightly
hydrophobic surface. The pH of the zero charge point of each biosorbent was determined and
obtained, in the same order, and values of 6.99, 4.49, 4.74, 5.78. The pH effect of the solution
on the dye adsorption process was evaluated and the best pH condition for adsorption of B-
Oxi and modified with DTAB and SDS was at pH 2.00, while for the biosorbent modified
with CTAB the pH 6.00 was more efficient, reaching a removal percentage of 91.70%. In the
kinetic experiments, pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle diffusion
models were evaluated, of which the pseudo-second-order model presented higher R? and
better fit to the experimental data of biosorbents modified with the surfactants DTAB and
CTAB. In the construction of the isotherm, the Freundlich, Langmuir and linear models were
evaluated, and the Langmuir model fit better to the biosorbent modified with DTAB and the
linear model fitted better to the modified CTAB biosorbent. Thus, it can be concluded that the
biosorbent modified with CTAB promoted removal conditions for potential application in the
removal of Direct Turquoise in medium at pH values close to neutrality

Keywords: Biosorbent; Agro-industrial waste; Textile Effluent; Banana peel.
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1 INTRODUCAO

A &agua é um recurso fundamental para a manutencdo da vida no planeta, sendo
denominada como solvente universal dada a sua capacidade de dissolver as mais diferentes
substancias. Devido a essa propriedade, ela é utilizada em diversas atividades econdmicas e
producdo de bens. Apesar de sua importancia, esse recurso com qualidade para consumo é
escasso, em especial pelo impacto que as atividades industriais tém sobre a disponibilidade
desse recurso, uma vez que muitos dos processos da cadeia produtiva demandam de muita
agua para sua manutencdo (RIBEIRO et al. 2012).

A industria téxtil € um dos setores produtivos que mais utiliza desse recurso em sua
cadeia produtiva, desde a fiacdo até o acabamento do tecido. Como consequéncia do alto
consumo de agua, tem-se a liberacdo de volumes consideraveis de efluentes contendo uma
alta carga de compostos organicos, sais, acidos, oxidantes, detergentes, s6lidos em suspenséo,
corantes, entre outros. Dentre eles, os corantes merecem destaque, sendo que a maioria desses
compostos utilizados pela industria é de origem sintética e sdo planejados para serem
resistentes a degradacdo quimica, luminosa, enzimatica, além da alta estabilidade térmica,
tornando essas substancias dificeis de sofrerem biodegradagdo (MELLO et al., 2013).

Diante do potencial risco ambiental oferecido pelo descarte inadequado de efluentes
de industrias téxteis, leis e regulamentos ambientais rigidos regem o descarte desses residuos,
dentre os quais se faz necessario a completa eliminacdo da coloracdo e da matéria organica
presente no efluente. Assim, é necessaria a implantacdo de unidades de tratamento com
procedimentos mais complexos e caros como floculagéo-precipitacdo, adsor¢cdo em carvao
ativado, evaporacdo, oxidacdo quimica, combinados ou ndo com o tratamento biolégico (DE
OLIVEIRA, 2016).

Uma alternativa viavel para o tratamento dos efluentes téxteis se da pelo uso de
biossorventes, que podem atuar como adsorventes eficientes e alternativos em relagdo ao
carvao ativado, material eficiente, mas de alto custo. Os biossorventes, por outro lado, sdo
economicamente mais baratos, visto que sdo produzidos a partir de biomassa ou residuos
agroindustriais, que sdo abundantes e que possuem pouco ou nenhum valor agregado.

Um desses residuos gerados abundantemente no Brasil sdo as cascas de banana, que
sem destinacdo apropriada, acabam se tornando fontes de poluicdo, visto que o grande
acumulo de matéria organica leva a proliferacdo de microrganismos e vetores de doengas,

além da geragdo de lixiviado que pode contaminar o lencol freatico. Para melhor do nosso
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conhecimento, apesar de ja existirem trabalhos na literatura avaliando a utilizacdo desses
residuos para adsorcdo de corantes, ainda ndo sdo conhecidos métodos de modificacdo desses
materiais que permitam explorar sua eficiéncia na remocdo de corantes aniénicos em
condicdes de pH menos drasticas.

Neste sentido, o presente trabalho teve como objetivo avaliar a utilizagdo da casca de
banana modificada com os surfactantes brometo de cetiltrimetilamonio, brometo de
dodeciltrimetilaménio e dodecilsulfato de sddio no desenvolvimento de biossorventes

eficientes aplicados na remocao do corante Turquesa Direto em matrizes aquosas.



2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 A indUstria téxtil no Brasil

O setor téxtil é um dos mais importantes seguimentos da inddstria no Brasil, ocupando
atualmente a 52 posicdo de maior industria téxtil do mundo e a 42 no segmento de vestuarios.
E o segundo setor que mais emprega pessoas, com 1,5 milhdo de empregos diretos e 8
milhGes de indiretos, representando 11% dos empregos da industria de transformacdo e
perdendo apenas para a industria alimenticia. Em 2019, foram produzidos 2,04 milhdes de
toneladas de téxteis e 9,04 bilhdes de pecas de roupa, gerando um faturamento de R$ 185,7
bilhdes, que corresponde a 6,6% do faturamento industrial brasileiro (FEDERACAO DAS
INDUSTRIAS DO ESTADO DE GOIAS, 2018; ABIT, 2019).

Destaca-se, entretanto, que o setor industrial tem um consumo aproximado de 17% de
todo o volume de 4gua captada, com destaque para a industria téxtil, que utiliza este recurso
em todos os seus processos, desde a fiacdo até a confeccdo. De Almeida, Dilarri e Corso
(2019) relatam que o maior consumo de agua ocorre nas etapas de tingimento e acabamento, o
que gera em torno de 50 a 100 L de efluente por quilo de material produzido.

O efluente gerado pela industria téxtil estd entre os que mais poluem os corpos
hidricos, devido a alta concentracdo de matéria organica, sélidos em suspenséo e, em especial,
a presenca de residuos coloridos da etapa de tingimento. A coloragdo intensa destes efluentes
se da pela presenca de corantes que ndo foram completamente fixados as fibras téxteis, sendo
estimado que cerca 20% dos corantes utilizados no processo sdo descartados diretamente
nesses efluentes (ANDRADE, 2003; HONORATO et al., 2015).

Estdo presentes nestes efluentes muitos compostos estdveis e de baixa
biodegradabilidade, tais como aditivos e corantes. Além da toxicidade, os contaminantes
contidos nesses efluentes dificultam a oxigenacdo da agua, reduzem a penetracdo da luz
devido a coloragdo escura, ocasionando a reducdo da atividade fotossintética e consequente
eutrofizacdo destas matrizes aquosas (LEAO et al., 2002; HASHEMIAN, ARDAKANI,
SALEHIFAR, 2013).



2.2 Corantes

O tingimento de fibras € uma atividade que é realizada pelos seres humanos ha mais
de 4000 anos. Nos primeiros séculos, os pigmentos e corantes utilizados no tingimento eram
todos de origem natural, sendo derivados de vegetais, animais e minerais, como 0 corante
indigo, que é extraido das plantas lIsatis tinctoria e Indgofera tinctoria (BENKHAYA,
RABET e EL HARFI, 2020).

No ano de 1856, William H. Perkin, quimico inglés, sintetizou o primeiro corante
artificial, a mauveina, enquanto buscava por uma rota para a sintese da quinina. A partir da
descoberta de Perkin, diversos outros corantes foram sintetizados em variada gama de cores e,
sobretudo, em grande quantidade, modificando por completo a industria de tingimento
(DANTAS, 2020).

Atualmente, estdo registrados no Colour Index mais de 100 mil corantes, dos quais, ha
cerca de 2 mil tipos de corantes sintéticos e naturais disponiveis e que sdo utilizados por
diferentes seguimentos industriais, como € o caso das industrias de cosméticos, papel, couro,
impressdo, alimenticia e, em especial, a téxtil . Estima-se que a producdo mundial anual de
corantes sintéticos seja de 7 x 10° a 1 x 10° toneladas e desse montante, 70% s&o destinados a
indUstria téxtil (ZANONI & YAMANAKA, 2016; CHOWDHURY et al, 2020).

Os corantes e pigmentos sdo substancias naturais ou sintéticas, de origem organica ou
inorganica, que apresentam coloracdo intensa e capacidade de conferir cor a um substrato por
meio da absorcdo seletiva de luz na regido do espectro visivel e reflexdo da radiacéo
complementar (ZANONI & YAMANAKA, 2016). Embora as palavras corante e pigmento
sejam tratadas como sindnimos, ha caracteristicas que os diferem:

Os pigmentos mantém seu estado particulado ou cristalino durante a aplicacéo,
necessitando de um veiculo para que ocorra a sua dispersdo, como por exemplo 0 uso de um
polimero em tintas. Em contrapartida, os corantes podem ser dissolvidos diretamente em um
meio liquido e aplicados diretamente em diversos substratos, desde que apresente afinidade
matriz a ser colorida (UDAY, BANDYOPADHYAY & BHUNIA, 2016).

A capacidade de absorver a radiacdo eletromagnética estd diretamente relacionada a
estrutura do corante, permitindo a classificacdo dessas especies quimicas em diferentes
grupos. E também a estrutura do corante que determina a capacidade de interagdo com o
material no qual ele vai ser fixado A se¢édo seguinte detalha algumas dessas especificidades

estruturais dos corantes e suas classificacoes.



2.2.2 Estrutura e classificacao dos corantes

As estruturas quimicas dos corantes podem ser divididas duas partes principais
responsaveis pela absorcdo de radiacdo visivel: os grupos cromoforos e 0s grupos
auxocromos. Os grupos cromdforos sdo aqueles responsaveis pela coloragdo observada. Esses
grupos contém heterodtomos como N, O e S e podem incluir grupos quimicos como nitro
(—NO2 ou —NO-OH), azo (—N=N-), nitroso (—N=0 ou —N-OH), tiocarbonil (—C=S), carbonil
(=C=0), ou conter duplas ligacdes entre atomos de carbono (-C=C-) (BENKHAYA, RABET
e EL HARFI, 2020).

Os grupos cromoforos determinam diferentes classes de corantes baseados na sua
estrutura, ao qual incluem os corantes azo, antraquinona, indigoide, sulfurosos, nitro, nitrosos,
ftalocianinas, entre outros. Além da classificacdo com base na estrutura, é possivel classificar
os corantes com base em seus métodos de aplicacdo, como 0s corantes reativos, dispersos,
acidos, béasicos, de cuba e diretos (GURSES et al, 2016).

Os grupos auxocromos sao responsaveis pela fixacdo das moléculas dos corantes as
fibras do tecido, além de poder modificar a intensidade ou a coloracdo observada. Os
auxocromos podem apresentar carater acido (—COOH, —HSOs e —OH) ou basico (—NHo>,
—NHR e —NR2) (BENKHAYA, RABET e EL HARFI, 2020; ARDILA-LEAL et al, 2021).

2.2.3 Corantes diretos

Os corantes diretos sdo fortemente hidrossolUveis, apresentam uma grande estrutura
molecular linear, grande massa molecular e sistema altamente conjugado. S&o corantes
aniénicos utilizados no tingimento de fibras celulésicas, seda e couro, sendo aplicados em
banhos aquosos contendo um eletrélito (Li & CHEN, 2021).

Pertencem a essa classe os corantes poliazo, junto com alguns estibenos, ftalocianinas
e oxazinas. Essas substancias se unem as fibras téxteis por meio de ligacdo de hidrogénio e

forca de Van der Waals.

2.2.4 Ftalocianinas

As ftalocianinas sao compostos sintéticos policiclicos aromaticos formadas por quatro

unidades isoinddlicas unidas por atomos de nitrogénio (Figura 1). Em geral sdo moléculas
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planares com alta conjugacéo eletronica e, consequentemente, apresentam intensa absorcéo de
radiacdo na regido do ultravioleta e do visivel, apresentando uma banda larga em 350 nm e
duas ou mais bandas na regido do espectro entre 600 e 750 nm, produzindo uma coloracao
variando entre azul e verde intensa (DE OLIVEIRA, 2015).

Figura 1-Estrutura geral dos ciclos (a) ftalocianinicos e uma (b) metaloftalocianina.

\ N\ \\ \ N\ \
\ NH N=—= \ N N=—=
N

M N

N\ N HN /N “\ N/ \N
::%\ )\\ G N\ ! i
(a) (b)

Fonte: LAUERMANN (2019).

As ftalocianinas ndo substituidas possuem dois a&tomos de hidrogénio ocupando o anel
central e ttm como caracteristicas principais a alta estabilidade quimica e térmica além da
baixa solubilidade em agua e em muitos solventes organicos. A estrutura das ftalocianinas
pode ser quimicamente modificada por meio da insercdo de um ion metélico ao anel central
(FIGURA 1), além de ser possivel acrescentar grupos substituintes as periferias da molécula a
fim de se alterar a solubilidade do composto (LAUERMANN, 2019).

2.2.5 Turquesa Direto

O Turquesa Direto (TD) é um corante anidnico pertencente a classe das ftalocianinas
metaladas e é amplamente utilizado pela inddstria no tingimento de algodao, viscose, seda e
papel. Possui em sua estrutura um atomo de cobre no anel central e dois grupos sulfonicos
ligados as cadeias aromaéticas periféricas (FIGURA 2). As informacdes disponiveis para o

corante Turquesa Direto estdo expressas na Tabela 1.



Figura 2-Estrutura molecular do corante Turquesa Direto.
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Fonte: PUBCHEM (s.d.).

Tabela 1- Informacdes do corante Turquesa direto.

Férmula C32H1406NsS2CuNaz
Massa molar 780,16 g mol*
N° CAS 1330-38-7
C.l. 74180

Fonte: Do autor (2021).

2.4 Adsorcao

A adsorcdo é um fendmeno superficial caracterizado por uma transferéncia seletiva e
espontanea de espécies quimicas contidas em uma fase para uma interface. Quando essa
espécie se encontra numa fase fluida (liquido ou gas) que esta em contato com uma fase
solida, possibilita-se a separacdo delas do meio em que se encontram, o que tem potencial
para aplicagBes do ponto vista de remediacdo ambiental. No processo adsortivo, a espécie
quimica adsorvida é denominada adsorvato e o material sélido, é o adsorvente (COELHO,
2006; ATKINS & DE PAULA, 2008).

Como o adsorvato se transfere para a interface adsorvente-fase fluida, é possivel dizer
que quanto maior a area superficial especifica do material, maior serd a capacidade de
adsorcdo do adsorvente. (NASCIMENTO et al.,, 2014). Além da area de superficie, a
capacidade adsortiva do adsorvente esta relacionada a fatores como a concentracdo de
adsorvato, o pH da fase liquida, temperatura, forga ibnica do meio, natureza quimica do
adsorvato, tempo de contato e, pressdo (MELLO et al, 2013).

Do ponto de vista termodindmico, a adsor¢do € um processo espontaneo, isto €, a

variacdo de energia livre de Gibbs é negativa (AG < 0). Como a varia¢do de entropia de
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adsorcdo é geralmente negativa, resulta que o processo de adsorcao é entalpicamente dirigido,
especialmente para adsorcéo de gases em sélidos (MILHOMEM, 2018).

De acordo com a natureza da interacdo envolvida entre o adsorvente e o adsorvato, €
possivel classificar a adsor¢do em duas categorias: adsorcdo fisica (fisiossorcéo) e adsorcéo
quimica (quimiossorcdo). A fisiossorcdo € geralmente atribuida as forcas de van der Waals
entre 0 adsorvato e grupos de atomos que compBem a superficie do adsorvente, ou seja, as
espécies adsorvidas encontram-se fracamente ligadas a superficie. Uma caracteristica da
adsorcdo fisica € a ndo especificidade, ocorrendo em toda a superficie adsorvente.
Termodinamicamente, a energia liberada na fisiossor¢do estd na mesma ordem de grandeza da
entalpia de condensacgdo, ou seja, € um processo geralmente reversivel (PORPINO, 2009;
ATKINS e DE PAULA, 2008).

A quimiossorcado é altamente especifica e ocorre quando adsorvato une-se a superficie
do material adsorvente por meio de ligacdes quimicas, ocasionando a formacdo de uma
monocamada sobre a superficie. Além disso, a variacdo de entalpia de adsor¢do é
consideravelmente superior aquela da adsorcao fisica, estando na mesma ordem de grandeza
da energia de uma reacdo quimica. Além disso, em muitos casos esse tipo de adsorcdo é
irreversivel e dificil de realizar a separacdo do adsorvato da superficie adsorvente
(ALMEIDA, 2010; ATKINS e DE PAULA, 2008).

2.4.1 Isotermas de adsorcao

A isoterma de adsor¢do, segundo Andia (2009, p. 45) é a relacdo de equilibrio entre a
concentracdo de adsorvato na fase fluida e a concentracdo superficial de adsorvato sobre as
particulas adsorventes a uma dada temperatura. Em outras palavras, as isotermas de adsor¢ao
sdo equacdes matematicas que relacionam a capacidade de adsor¢do do adsorvato (ge), em
determinadas condigfes experimentais, e a concentracdo de adsorvato remanescente em
solucgéo (Ce) (CARMO, 2013).

O formato da isoterma de adsor¢cdo em sistemas do tipo liquido-sélido depende da
natureza do adsorvente e do adsorvato, 0 que possibilita a obtencdo de informacdes sobre o

mecanismo envolvido no processo adsortivo, como mostra a Figura 3.



Figura 3- Formatos possiveis de isotermas de adsorgéo.
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Fonte: NASCIMENTO et al. (2014).

A isoterma linear mostra que a quantidade de adsorvato adsorvido por unidade de
massa de adsorvente é proporcional a concentracdo do adsorvato no equilibrio. As isotermas
favoravel e extremamente favoravel informam que a massa de adsorvato retido por unidade de
massa de adsorvente € alta para uma baixa concentracdo de equilibrio de adsorvato. A
isoterma desfavoravel revela que a massa de adsorvato retida por unidade de massa de
adsorvente € independente da concentracdo de adsorvato no equilibrio e que a quantidade de
adsorvato retida € muito baixa, mesmo em altas concentragdes de equilibrio (NASCIMENTO
etal., 2014).

Existem inmeros modelos de isotermas de adsorcdo, cada um dos quais com suas
préprias teorias e equacdes, que buscam explicar os dados experimentais e trazer ideias sobre
0s possiveis mecanismos de adsorcdo. Dentre eles destacam-se os modelos de Langmuir e

Freundlich.
2.4.1.1 Modelo de Langmuir
A isoterma de Langmuir € o modelo tedrico mais simples para adsor¢do em

monocamada, sendo amplamente utilizada para modelar processos adsortivos de corantes
sobre superficies sélidas. (SONAI, 2012).
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Para isso, 0 modelo de Langmuir (1918) baseia-se na hipdtese que as moléculas sdo
adsorvidas em sitios definidos e localizados, ocorrendo exclusivamente a formagdo de uma
monocamada em superficie homogénea. Ou seja, cada sitio do adsorvente pode acomodar
apenas uma unica molécula/ ion de adsorvato e todos os sitios s@o energeticamente idénticos,
envolvendo a mesma variagdo de entalpia de adsorcdo. Por fim, a interacdo entre as espécies
adsorvidas é desprezivel.

A equacdo que descreve a isoterma de Langmuir é representada pela equacdo 2.1,

_ Qmax K Ce

11K, G, (equacdo 2.1)

de

em que Qe é a quantidade adsorvida por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg g
Y, gmaz € a capacidade maxima de adsor¢do (mg g?), KL é a constante de equilibrio de
adsorc¢do ou constante de Langmuir (L mg™) e Ce é a concentraco de equilibrio do adsorvato
na fase liquida (mg L™?).

Invertendo-se a equacgdo 1 e multiplicando-a por Ceq, Obtém-se a forma linearizada da
equacédo de Langmuir, como mostra a equacéo 2:

c C
L R S (equagio 2.2)

de KL Qmax Admax

Considerando Ceg/ge € Ceq como variaveis dependente e independente,
respectivamente, é possivel obter os valores de K. e gmax por regresséo linear em um gréfico
Ceq/0e Versus Ceq. Nesse caso, 1/(KL gmax) € 0 coeficiente linear e 1/gmax € 0 coeficiente
angular da reta (FURLAN, 2008).

2.4.1.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é um modelo de isoterma empirico que descreve o
equilibrio em sistemas ndo ideais de superficies heterogéneas. Este modelo de isoterma
assume que a concentragdo de adsorvato na superficie do adsorvente aumenta com a
concentracdo do adsorvato em uma taxa que depende de um fator exponencial sendo que,
matematicamente, a adsorgdo pode ocorrer infinitamente (AMORIN, 2019; ROYER, 2008).

O modelo de isoterma de Freundlich é descrito pela equacéo 2.3:
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1
de = Kr Ce/" (equacdo 2.3)

em que ge € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg g*), Ce é a concentracdo de equilibrio do soluto na solu¢do (mg L™?), Kr é a
constante de Freundlich, associado & capacidade de adsorcdo do sdlido (mg g?) e n esta
relacionado a intensidade de adsorcéo.

A equacdo linearizada de Freundlich € dada pela equacéao 2.4:
Inq, = Inkp + %lnce (equacéo 2.4)

O modelo de Freundlich é muito utilizado para a representacéo de dados experimentais
de adsor¢do em fase liquida (ANTUNES, 2018).

Quando o parametro n é igual a 1 na equacdo 2.3, a isoterma de Freundlich se reduz ao
modelo linear, em que 0 processo de sorcdo € muitas vezes associado a mecanismos que

envolvem particdo de fase.
2.4.2 Cinética de adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcdo compdem uma etapa fundamental na avaliacdo de
possiveis materiais adsorventes, pois auxiliam na descricdo da velocidade de remoc¢do de
adsorvato da fase fluida (SILVA, 2015).

O processo adsortivo em solidos porosos pode ser descrito em trés etapas: a primeira
corresponde a transferéncia de massa de adsorvato da solucdo para a superficie externa do
adsorvente; a segunda etapa é caracterizada pela difusdo interna do adsorvato até os sitios de
sorcao; a etapa final corresponde a prépria sor¢édo (LARGITTE E PASQUIER, 2016).

Diversos modelos cinéticos tém sido utilizados para descrever os mecanismos de
controle do processo adsortivo como, reagdo quimica, controle de difusdo e transferéncia de
massa. Porém, os modelos de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN, 1898) e de pseudo-
segunda ordem (HO & MACKEY, 1999) sdo os mais utilizados. Porém, pode nao ser possivel
obter os mecanismos controladores da adsor¢do pelos modelos cinéticos citados, nesse caso, 0
modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris (1963) pode ser utilizado (DA ROCHA,
2012).
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2.4.2.1 Modelo de pseudoprimeira ordem

Por meio da expressdo cinética de pseudoprimeira ordem proposta por Lagergren
(1898), ¢é possivel determinar a velocidade de adsorcdo para sistemas liquido/solido e se
baseia na capacidade do sélido. Este modelo é amplamente utilizado para descrever a
adsorcdo de um adsorvato em uma solucgéo aquosa (OLIVEIRA, COELHO & MELO, 2018).
Nesse modelo, a velocidade de remocdo do adsorvato com tempo é diretamente proporcional
a diferenca na concentracdo de saturacdo e ao numero de sitios ativos no sélido, como €

apresentado na equagéo 2.5:

d ~
“E=ki(qe—qr)  (equagio25)

em que ki é a constante da taxa de adsorcdo de pseudoprimeira ordem (min™t), ge e o sdo as
quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg g™).

Integrando-se a equacdo x.4 e aplicando-se as condicdes de contorno,t=0at=te qt

=0aqt = g, obtém-se a equacao 2.6:

l ( e ) = kyt 50 2.6
n Qe_Qt) 1 (equacéo 2.6)

Que também pode ser expressa em sua forma linear, como é apresentado na equacao
2.7:

In(qe —qy = Inqge —ky t (equacgao 2.7)

Os valores da constante ki e de ge podem ser determinados por meio do grafico de In
(ge -qt) versus t. Normalmente, o modelo de pseudo-primeira ordem ndo adequa bem em todo
0 periodo de adsorcao, sendo aplicavel nos primeiros 20-30 minutos do processo de sor¢do
(NCIBI et al., 2008).

Observa-se que o setor agricola brasileiro tem desenvolvido de modo acelerado nas
ultimas décadas, e como consequéncia desse crescimento ha a grande geracdo de residuos

ocasionada pelo descarte de cultivares por razGes diversas. Estes residuos apresentam um alto
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potencial para a producdo de adsorventes alternativos, conhecidos como biossorventes, que
sdo produzidos a partir de biomassa residual com baixo ou nenhum valor agregado
(OLIVEIRA, 2016).

2.4.2.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem de Ho e McKay (1999) baseia-se
também na capacidade de sorcdo do adsorvente. O modelo prevé o comportamento em toda a
area de estudo, além de indicar um processo adsortivo quimico e de taxa controlada (SILVA,
2015). A equacdo 2.8 representa 0 modelo de pseudo-segunda ordem:

d ~
—E=ky(qe — q:)*  (equagio 2.8)

em que ko é a constante da taxa de adsor¢do da pseudo-segunda ordem (g mg™* min®). Da
mesma forma que o modelo anterior, integrando-se a equacéo 2.8 e aplicando-se as condi¢cfes

de contorno,t=0at=teq:=0aqg: = g obtém-se a equacdo 2.9:

1
QeiQt = + k,t (equacdo 2.9)

Linearizando a equacéo 2.9, tem-se a equacgéo 2.10:

t 1

t
= + — equacdo 2.10
qc k208  qe (equac )

Os valores da constante k2 e de ge podem ser determinados por meio do gréfico (t/qy)
versus t. Se 0 modelo de pseudo-segunda ordem se aplicar ao caso de estudo, o grafico deve

apresentar uma relacdo linear proxima a 1 (NASCIMENTO et al., 2014).
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2.4.2.3 Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris

O modelo de Weber e Morris (1963) diz que se a difusdo intraparticula for fator
determinante da velocidade, a remoc¢édo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. O

modelo pode ser definido pela equacéo 2.11:

1
qr = Kairtz +C (equagdo 2.11)

em que q: € a quantidade de adsorvato adsorvido por massa de adsorvente (mg g?), Kair é 0
coeficiente de difusdo intraparticula (mg g* min/?), t é o tempo de agitacdo (min) e C (mg g
1y uma constante relacionada com a resisténcia a difusio.

Pode-se obter os valores de Kgif € C por meio dos coeficientes angular e linear,
respectivamente, da equagéo da reta do grafico q; versus t¥2. Os valores de C fornecem uma
previsdo da espessura da camada limite, ou seja, quanto maior for maior o valor de C maior
seré o efeito da camada limite (DA ROCHA et al., 2012)

2.5 Banana

A banana é uma fruta tropical pertencente a ordem Zingiberales, a familia Musaceae e
ao género Musa, e é uma das frutas mais consumidas mundialmente. O Brasil se sagra como
um dos principais produtores e exportadores da fruta, produzindo anualmente 6,7 milhdes de
toneladas em 469,5 mil hectares, gerando R$ 8,1 bilndes (VILLA VELLEZ, 2011;
BAPTISTELLA, COELHO E GHOBRIL, 2019).

A fruta é a segunda mais consumida no pais, perdendo apenas para a laranja, e é
utilizada na alimentacdo humana e animal. Em média, a casca corresponde de 30 a 40% do
peso da fruta madura e é uma biomassa que nao é aproveitada pela industria, sendo descartada
como um residuo do processamento (ALBARELLI et al., 2011).

O grande volume de cascas de banana sem destinacdo apropriada, acaba tornando-a
um potencial poluidor, visto que o grande acumulo de matéria organica propicia a
proliferacdo de microrganismos e vetores de doencas, além da geracdo de lixiviado que pode
contaminar o lencol freatico (SANTANA, DOS SANTOS e RESENDE, 2020).
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Nesse sentido, a aplicacdo das cascas de banana como biossorventes se apresenta
como alternativa viavel para a destinacdo apropriada deste residuo, possibilitando a reducéo

da quantidade de material descartado e agregacao de valor ao material.

2.6 AplicagOes da casca de banana como biossorvente

O estudo Singh, Parveen e Gupta (2018), objetivou 0 uso da casca de banana em pé
como biossorvente para a remoc¢do do corante Rodamina-B em solucdo aquosa. Os estudos
adsortivos foram realizados em batelada, utilizando 30 mL de solugdo do corante na
concentragéo de 25 mg L e as amostras foram analisadas em espectrofotdmetro UV-Vis.

Os autores obtiveram que a remocdo do corante Rodamina-B em diferentes valores de
pH sobre a superficie do biossorvente teve variacGes sutis, sugerindo que a adsorcdo do
corante é independente do pH da solucdo. A massa de 0,3 g de biossorvente e tempo de
contato de 60 minutos apresentaram a maior remocao do corante, com maximo de 81,07%. O
aumento da temperatura do sistema desfavoreceu a adsorcao do corante, indicando a natureza
exotérmica do processo. Os resultados experimentais foram adequados para os modelos de
Freundlich e Langmuir, porém o modelo que melhor se ajustou ao processo, em todas as
temperaturas, foi o de Langmuir, com altos valores de R2.

No estudo de do Nascimento et al. (2015), foram utilizados cascas de banana (CB) e 0
mesocarpo do coco verde (MCV) para a remog¢do dos corantes aniénicos Remazol Amarelo
Ouro (RAO), Cinza Reativo (CR) e Turquesa Reativo (TR) na concentracdo de 100 mg L™
Os estudos foram realizados em banho batelada e as amostras analisadas em
espectrofotometro UV-Vis.

O PCZ para CB foi de 5,0 e para 0 MCV foi de 7,0. A melhor condi¢do para adsorcao
em ambos biossorventes foi em pH 2,0, observando que em pH mais altos a adsorcao ocorre
em menor extensao devido a repulsdo eletrostatica. No estudo da concentracdo de adsorvente,
em todos os casos, a maior concentracao teve a melhor porcentagem de remocéo. A remogéo
dos corantes RAO, CR e TB foi de 70,2, 75,4, 100 % para a CB e 94,9, 100 e 96,6% para o
MCV.

Nos estudos cinéticos, observou-se que em aproximadamente 30 minutos, a maioria do
corante havia sido adsorvida pelos biossorventes. O modelo de pseudo-segunda ordem
apresentou melhor ajuste apenas para o sistema RAO/MCV. Para os outros sistemas, nao foi

observado diferenca significativa entre os modelos cinéticos. Os dados isotérmicos
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experimentais foram analisados pelo modelo de Freundlich e Langmuir, sendo que o modelo
de Freundlich apresentou o melhor ajuste para o sistema RAO/MCV e ndo houve diferenca
estatistica entre os outros sistemas.

Ahmed e Majewska-Nowak (2020) estudaram o uso dos pos de casca de banana
(PCB) e de bagaco de cana (PBC) para remocéo do corante reativo Eurozol Navy Blue (ENB)
de solucBes aquosas. A remocdo do corante foi rapida até 60 minutos para ambos 0s
biossorventes, atingindo o estado de equilibrio. Em uma dose igual a 1g L™ apresentou a
melhor eficiéncia de remogdo em ambos biossorvente, com 72 e 70% de remogéo para PCB e
para o PBC. A mistura de biossorventes tambem foi avaliada e obteve-se uma remocéao de
68%.

A capacidade adsortiva dos biossorventes quase dobrou com o0 aumento da
concentracdo de 50 para 100 mg L. A maxima eficiéncia de remogao obtida foi de 73% para
PCB e 70% para PBC em ambas as concentragdes. A velocidade de 160 rpm apresentou o
melhor resultado para ambos os casos. As temperaturas altas do sistema diminuiram a
remocao do corante ENB, sendo a adsorcdo favorecida nas temperaturas de 25 e 30 °C.

Houve um aumento da remocdo do corante até pH 7, porém pH mais altos
desfavoreceram a remocao do corante. Os PCZs obtidos para PCB e PBC foram de 5,9 e 5,
respectivamente. As isotermas experimentais foram avaliadas pelos modelos de Langmuir e
Freundlich, onde os ajustes foram sutilmente melhores para 0 modelo de Langmuir.

Mondal e Kar (2018) avaliaram o potencial da casca de banana para a remocdo do
corante Vermelho do Congo (VC) de solucdes aquosas. Os materiais foram caracterizados
pelo PCZ, MEV e por FTIR e os experimentos foram realizados em batelada. O PCZ obtido
para a casca de banana foi de 5,9. As analises por FTIR revelaram a presenca de bandas
intensas de estiramento vibracional O-H (correspondente a celulose, pectina, &gua adsorvida,
hemiceluloses e lignina), bandas de estiramento C=C (atribuida a anéis aromaticos na
lignina), bandas vibracdo C-H de grupos alifaticos e arométicos e bandas de estiramento
vibracional de ligagdo C-O de &cidos carboxilicos e alcoois.

A remocdo do corante VC foi favorecida em baixas concentracGes, porém em altas
concentragdes o0 biossorvente volta a remover maiores quantidades do corante. A remocéo do
corante foi mais eficiente em pH 10. A dose de adsorvente de 1,59/ 80 mL apresentou a maior
eficiéncia de remocdo do corante. No tempo de 90 minutos houve remocgédo de 75% do

corante, sem aumento apds essa condi¢do. A velocidade de agitacdo de 200 rpm favoreceu a
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remocao de 75,40% do corante VC da solugdo. A temperatura de 40 °C favoreceu a remocgao
de 75,40% da solucdo.

A isoterma foi avaliada segundo os modelos de Freundlich e Langmuir, e obteve-se
um melhor ajuste com a isoterma de Langmuir. A cinética de adsor¢do foi avaliada segundo
0s modelos de pseudo- primeira e pseudo-segunda ordem, e obteve-se que o modelo de
pseudo-segunda ordem melhor se ajustou aos dados experimentais.

Amel, Hassena e Kerroum (2012) estudaram a biossorcao de Azul de Metileno sobre a
casca de banana in natura e modificada com hidroxido de sodio. No valor de pH igual a 2 a
adsorcdo de AM ndo foi tdo significante quanto em pH 4-10, onde houve remocao de quase
100% do corante da solucédo. Para o efeito da concentracdo inicial o biossorvente modificado
atingiu a remogao maxima (98,54%) com a concentragdo de 25 mg L™ e manteve-se constante
até 100 mg L. Ja o biossorvente in natura, removeu 93,44% do corante em 25 mg L™ e teve
um consideravel decréscimo da quantidade adsorvida até 100 mg L.

A cinética de adsorc¢do foi avaliada segundo os modelos de pseudoprimeira e pseudo-
segunda ordem para ambos os biossorvente. O modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou
melhor aos dados experimentais. As isotermas de adsor¢do foram avaliadas segundo o0s
modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Os resultados apontaram que o biossorvente in
natura se ajustou melhor ao modelo de Langmuir, enquanto o biossorvente modificado se
ajustou ao modelo de Freundlich.

A andlise de FTIR dos dois biossorventes mostraram uma banda intensa
correspondente a estiramento vibracional O-H (presente na celulose, pectina, &gua adsorvida,
hemicelulose e lignina), uma banda de estiramento C=C (atribuida a presenca de anéis
aromaticos na lignina), vibracdes de vibracdo no plano caracteristica de C-H de grupos

alifatico e aromatico e vibragdes de estiramento caracteristica de &cidos carboxilicos e alcoois.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1. Materiais

A Tabela 2 contém os reagentes usados neste trabalho. Todos os reagentes foram

utilizados sem purificacdo posterior. Para o0 preparo de todas as solugdes foi utilizada dgua

deionizada.
Tabela 2-- Materiais utilizados nos experimentos
Reagente Férmula Pureza Fabricante
Turquesa direto C32H14CuNgOeS: - Quimifisa
Acido Cloridrico HCI 37,2% Sigma- Aldrich
Hidroxido de Sodio NaOH 98% Synth
Brometo de Cetiltrimetilamonio C19H42BIrN 98% -
Brometo de Dodecilamonio CisHz4BrN 99% -
Dodecilsulfato de sddio C12H2sNa04S 99% -
Cloreto de sddio NaCl 99,8% Synth

Fonte: Do autor (2021).

3.2 Obtencao e pré-tratamento da biomassa

Para o preparo dos biossorventes, utilizou-se a banana (Musa spp.) da variedade
nanica (Haploide AAB) que foi obtida em um comércio local do municipio de Lavras, Minas
Gerais.

As cascas foram previamente separadas da polpa, cortadas em pedacos de
aproximadamente 3 cm e lavadas com &gua corrente em abundancia a fim de remover
particulas e substancias solUveis retidas sobre a superficie do material. A biomassa limpa foi
entdo submetida a trés métodos diferentes para preparo do biossorvente: i) Biomassa seca ao
sol: As cascas foram lavadas com cerca de 5 L de solucdo 1% (V/V) de hipoclorito de sodio,
enxaguada, colocada em um recipiente e posta para secagem ao sol, no fotoperiodo das 7h as
18h, por 3 dias. Entéo, o material foi disposto em um refratario e levado para finalizacdo da
secagem em estufa a 60 °C por 72 h; ii) Biomassa oxidada a sombra: As cascas de banana
foram colocadas em um recipiente e cobertas com um tecido para permitir a circulagéo de ar,
permanecendo a sombra por 1 dia. Apds este periodo, o material foi colocado em um

refratario e levado para secagem em estufa a 60 °C por 72 h e iii) Biomassa fresca: A casca de


https://en.wikipedia.org/wiki/Methyl_violet#Methyl_violet_10B
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banana foi colocada em um refratario e levada para secagem em estufa a 60 °C por 72 h. Os
biossorvente submetidos aos tratamentos i, ii e iii foram denominados BSS, B-OXI e BMF.
As biomassas secas foram trituradas em um liquidificador, peneiradas, maceradas com

almofariz e pistilo ceramicos e armazenadas em recipientes fechados para ensaios posteriores.

3.3 Avaliacdo da capacidade adsortiva da biomassa pré-tratada

Para definir melhor o tratamento da biomassa previamente aos processos de
modificagdo da biomassa, 0s ensaios adsortivos foram conduzidos pela dispersédo de 25,0 mg
dos biossorventes em 25,00 mL de uma solugdo 10,0 mg L do corante turquesa direto, em
pH igual a 3,00, pelo periodo de 1 hora e agitacao de 100 rpm.

A mistura foi entdo centrifugada e o sobrenadante foi analisado em espectrofotdmetro

UV-Vis na regido do visivel. Os experimentos foram realizados em duplicata.

3.4 Modificacdo do biossorvente com o uso de surfactantes

O B-Oxi foi modificado com os surfactantes dodecilsulfato de sddio (SDS), brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) e brometo de dodeciltrimetilaménio (DTAB). Para cada
modificacdo, foram pesados 3,3000 g do biossorvente em um béquer e adicionaram-se 25,00
mL de solucéo do surfactante na concentracéo de 0,3 mol L. Entéo, cada sistema foi coberto
com filme plastico, etiquetado e colocado sob agitacdo por 24 h. Apos este periodo, 0s
materiais foram filtrados a véacuo e lavados abundantemente com agua a fim de remover o
excesso de surfactante retido superficialmente. Por fim, cada material foi levado a estufa por
24 h a 80 °C e novamente macerado para desfazer os aglomerados formados. Os materiais
obtidos foram denominados B-SDS, B-CTAB e B-DTAB.

3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram obtidos espectros dos biossorventes in natura e modificados com surfactante e
dos surfactantes para analise da incorporacdo dos surfactantes na matriz do adsorvente. As
analises foram feitas em um espectrofotdmetro Varian 600-IR Series no modo ATR. Cada
espectro foi obtido na faixa de 400 a 4000 cm™, com resolugdo de 4 cm™, em um total de 32

exames.
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3.6 Angulo de contato

Para a afericdo do angulo de contato, pequenas quantidades dos biossorventes B-Oxi,
B-SDS, B-CTAB, B-DTAB foram dispostas sobre uma fita adesiva e pressionados com
pistilo para obtencdo de uma superficie mais uniforme. Entdo, sobre cada biossorvente foi
depositado uma gota de 60,0 pL de agua, sendo fotografadas com a cAmera de um celular
Samsung S10 em diferentes intervalos de tempo. As imagens foram tratadas usando o
Software ImageJ e os angulos de contato foram obtidos utilizando-se o ajuste esférico. O

experimento foi realizado em triplicata.

3.7 pH no ponto de carga zero (pHpcz)

Para determinagdo do ponto de carga zero foram misturados 10 mg dos biossorventes
B-CTAB, B-DTAB, B-SDS e B-Oxi com 10,0 mL de soluc&o aquosa de NaCl 0,1 mol Lt em
valores de pH inicial (pHo) entre 2 e 10. Os ajustes de pH foram realizados com solugdes de
NaOH e HCI e os experimentos foram feitos em duplicata.

As misturas foram colocadas em agitador orbital por 24h, em temperatura ambiente e
o pH final (pHs) foi aferido com um pHmetro de bancada. Com os valores de pH obtidos,
construiu-se o grafico de pHo versus ApH onde o pHpcz corresponde ao intercepto da curva

em O.

3.8 Estudos de adsorcao
3.8.1 Efeito de pH

Para avaliacdo do efeito de pH sobre a capacidade de remocao dos materiais obtidos,
foram misturados 25,0 mg dos biossorventes B-SDS, B-CTAB ou B-DTAB 25,0 mL de
solucéo de corante 10,0 mg L com o pH ajustado em aproximadamente 2, 4, 6, 8 ou 10. Os
ajustes de pH foram realizados com solugdes de NaOH e HCI e os experimentos foram feitos
em duplicata. A porcentagem de remocdo de TD para cada condi¢do foi determinada como

descrito na se¢éo 3.8.5.
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3.8.2 Alteracdes no espectro do corante

Para avaliar o efeito dos surfactantes CTAB e DTAB sobre o espectro do corante TD,
utilizou-se 25,0 mg de cada biossorvente e 25,0 mL de agua com pH ajustado em 2,00 e 4,00.
O sistema foi colocado sob agitacdo por 1 hora e o sobrenadante foi coletado e utilizado para
0 preparo de uma solucéo 10,0 mg L. Outra solugdo de corante foi preparada adicionando-se
uma aliquota de solucdo de surfactante a fim de se comparar o efeito sobre as bandas

espectrais.

3.8.3 Cinética de adsorcao

Os ensaios cinéticos foram realizados utilizando 25,0 mg dos biossorventes
modificados com CTAB ou DTAB misturado com 25,0 mL de uma solucdo do corante TD
com concentragdo 10,0 mg L%, em pH igual a 6, a 25 °C. Os sistemas foram colocados sob
agitacdo em uma agitadora orbital a 100 rpm e em tempos pré-determinados (10, 30, 60, 120,
180, 720, 1080 e 1440 min) foram recolhidas aliquotas e centrifugadas para serem analisadas
em espectrofotbmetro UV-Vis, na regido do visivel. A quantidade adsorvida de TD para cada
tempo de contato foi determinada como descrito na se¢do 3.8.5. Os experimentos foram

realizados em duplicata e os valores reportados sdo a média dos ensaios.

3.8.4 Isotermas de adsorcao

Para a determinacdo das isotermas de adsorcdo, os sistemas foram preparados
misturando-se 25,00 mL de solucBes do corante TD nas diferentes concentragdes (5, 10, 15,
20, 25, 75, 100, 125, 150 e 200 mg L) com 25,0 mg de B-CTAB ou B-DTAB. Os sistemas
foram levados para agitacdo por 12 horas, a 100 rpm, em temperatura de 26 °C. Apds esse
tempo. foram recolhidas aliquotas de cada mistura, sendo centrifugadas em seguida para
decantagdo do material particulado e, por fim, o sobrenadante foi analisado em um
espectrofotobmetro UV-Vis na regido do visivel. A quantidade adsorvida de TD para cada

tempo de contato foi determinada como descrito na se¢éo 3.8.5.
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3.8.5 Determinacgéo da quantidade adsorvida e porcentagem de remocéao

As concentracfes de corante nas solucBes analisadas foram determinadas por uma
curva analitica preparada nas condicbes de analise realizadas. A quantidade de corante

adsorvida por unidade de massa de adsorvente (mg g) foi determinada pela equacdo 3.1:

— (Ci_Ce) V

- (equacdo 3.1)

e

em que Ci é a concentracéo inicial do corante na solucdo (mg L), Ce € a concentragdo do
corante em solugdo no equilibrio (mg L), m é a massa de adsorvente (g) e V é o volume de
solucdo (L).

Para a determinagdo da porcentagem de remocdo (%R) do corante do meio foi

utilizada a equagéo 3.2:
Cc
C—]_c x 100 (equacio 3.2)
l

em que Cs e Cj sdo, respectivamente, as concentragdes final e inicial de corante na solucdo

(mg L1). O corante foi analisado nos comprimentos de onda de 628 e 666 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparo dos biossorventes

Ap0s a secagem da biomassa pré-tratada, conforme a descric¢do do item 3.2, notou-se 0
surgimento de uma coloracdo mais escura, que variou de marrom a preto, além do
enrijecimento do material. As biomassas fresca (BF) e oxidada (B-OXI) apresentaram um
leve odor adocicado caracteristico da banana, enquanto a biomassa seca ao sol (B-SS) nédo
apresentou o odor.

Durante o processo de amadurecimento da fruta, ha a producdo de compostos volateis
que contribuem para o aroma, como ésteres, alcoois, aldeidos, cetonas, aminas e fendis, dos
quais, 0s ésteres sao 0s contribuintes mais importantes para o odor da fruta (SILVA, 2013). A
biomassa seca ao sol, possivelmente perdeu estes compostos volateis devido a exposicdo
prolongada as condi¢cdes ambientais adversas como variacdo da umidade relativa do ar,
exposicdo a gases atmosféricos, ventos, incidéncia direta de radiagdo ultravioleta provinda do
sol, entre outros fatores.

Segundo Neris et al (2018, p.14), ao longo do amadurecimento da fruta ha a conversao
de amido em acucares simples, como glicose, frutose e sacarose. Com o aumento do teor
destes acgUcares nas cascas e 0 contato com temperaturas mais elevadas, as reacGes de
Maillard sdo favorecidas, o que culmina no escurecimento das cascas.

Os biossorventes foram triturados em um liquidificador por 3-5 minutos, porém nao
atingiram tamanho de particula satisfatério e precisaram ser macerados em almofariz
ceramico. Notavelmente, durante a maceracdo, os biossorventes BF e B-OXI formaram
aglomerados de material além de apresentarem uma textura oleosa e odor mais intenso de
banana.

Para obter informac6es acerca da composicéo superficial desses materiais, foi utilizada
a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier no modo ATR. A Figura 4

apresenta os espectros obtidos para os biossorventes BF, B-OXI e B-SS.
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Figura 4- Espectros de FTIR que mostra uma comparacao entre os biossorventes 4, B-Oxi e

B-SS.
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Fonte: Do autor (2021).

Os espectros dos trés biossorventes apresentaram muitas semelhancgas, com vérias das
bandas observadas apresentando intensidades similares nos mesmos numeros de onda. A
banda de absorcdo em 3276 cm™ é atribuida ao estiramento vibracional dos grupos hidroxila
(O—H) de grupos fendlicos, alcoois e carbonilas presentes nas cascas de banana, além da
contribuicdo das moléculas de 4gua que podem estar adsorvidas no material.

As bandas em 2916 e 2849 cm™ séo atribuidas aos estiramentos vibracionais simétrico
e assimétrico da ligacdo C-H de alcanos alifaticos de cadeias de celulose e hemicelulose. As
bandas em e 1715 e 1733 cm™ sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C=0, provavelmente
de &cidos carboxilicos protonados e ésteres. Grupos carboxilatos também estdo presentes na
estrutura dos biossorventes, como pode ser identificado pela presenca das bandas intensas de
estiramento assimétrico e simétrico destes grupos em 1590 e 1439 cm™, respectivamente. E
interessante observar, entretanto, que a banda de estiramento simétrico € mais intensa,
enquanto aquela de estiramento assimétrico é deslocada para maiores numeros de onda (1601

cm™) para o B-SS. Ao mesmo tempo, uma maior intensidade da banda em 1715 cm? ¢é
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observada para esse material. Isso sugere que h& uma maior quantidade de grupos
carboxilicos na estrutura do B-SS comparada aos demais materiais, provavelmente resultado
da oxidacdo promovida pela lavagem das cascas de banana com a solucao de hipoclorito. Esse
resultado também é corroborado pela mudanca da coloracdo das cascas de banana que se
tornaram marrom-escuras apds o processo de lavagem, caracteristica da fruta oxidada. A agua
da lavagem do material também apresentou coloragdo amarelada, além de adquirir um aspecto
visual leitoso.

A banda em 1601 cm™ também pode refletir a presenca de ligagdes C=C de compostos
aromaticos. As bandas em 1374 cm™ correspondem a deformacdo angular dos grupos metil
(—CHs). A banda em 1027 cm™ est4 associada ao estiramento da ligacdo C—O—C de éteres e
ésteres (ALBARELLI et al, 2011; CASTRO et al, 2011).

4.2 Determinacéo da condigdo de tratamento para modificacdo do biossorvente

Para a modificacdo dos biossorventes com os surfactantes avaliados nesse trabalho,
foram realizados testes preliminares de adsorcdo do corante TD utilizando as amostras BF, B-
Oxi e B-SS. A Tabela 3 apresenta as porcentagens de remocéo média de TD obtidas para cada
biossorvente em valores de pH da solucdo, sem ajuste, e em pH igual a 3,00, utilizando uma
concentragéo inicial de corante de 10,0 mg L.

Tabela 3-Porcentagens de remocdao do corante TD em pH da solucdo, sem ajuste, e em pH=3.

%R
Biossorvente pH sem ajuste pH=3
BF 59 71,1
B-Oxi 7,1 75,3
B-SS 6,1 63,8

Fonte: Do autor (2021).

O pH do meio tem influéncia direta sobre os processos adsortivos, pois altera a carga
superficial do adsorvente, bem como a carga e a estrutura do adsorvato, favorecendo ou ndo a
remocdo do contaminante da fase (NASCIMENTO et al, 2014). Com base nos dados
apresentados na Tabela 2, pode-se perceber que em meio &cido a remoc¢éo do corante TD foi
mais que 10 vezes maior que aquela obtida para os ensaios adsortivos em pH de solugdo, sem

ajuste.
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Tal fendmeno pode estar relacionado a natureza dos biossorventes, sugerindo que as
superficies dos materiais estavam negativamente carregadas no valor de pH mais alto. Assim,
devido a natureza anidnica do corante, houve repulséo eletrostatica ocasionada por cargas de
mesmo sinal, prejudicando a adsor¢do. Com a diminui¢do do pH do meio, a protonagédo de
alguns dos grupos funcionais superficiais dos materiais foi favorecida, juntamente com
contribuicdo de fons hidronio (HsO") adsorvidos sobre os biossorvente, carregando
positivamente a superficie e favorecendo a adsor¢édo do corante TD por atracdo eletrostatica.

Do Nascimento et al. (2015), utilizando casca de banana para a remoc¢do dos corantes
anidnicos remazol amarelo ouro, cinza reativo e turquesa reativo, também reportaram que o
biossorvente apresentou baixa remocdo dos contaminantes em valores de pH mais elevados
(meio bésico), enquanto as maiores capacidades adsortivas foram observadas em pH 2, devido
ao aumento do numero de espécies protonadas na superficie do adsorvente, ao qual se incluem
0s grupos carboxilicos e fenolicos.

Pela resolugdo CONAMA n. 430, de 11 de Maio de 2011, Art. 16, dentre outros
parametros especificos, o pH de langcamento de efluentes téxteis deve estar dentro da faixa 5 a
9 (CONAMA, 2011). Apesar dos biossorventes in natura obtidos nesse trabalho apresentarem
uma capacidade remocdo satisfatéria do corante TD em pH 3, € necessario ressaltar que
condigdes de pH muito baixo sdo desvantajosas do ponto de vista econémico e ambiental.
Seria investido um montante consideravel para a compra de reagentes para a manutencéo do
pH para a adsorcdo e para o tratamento do efluente a fim de atender as normas ambientais.
Assim, promover a modificacdo desses materiais a fim de modular suas propriedades
superficiais para a adsor¢do em condi¢cdes de pH mais elevada é uma estratégia importante
para viabilizar a aplicacdo desses materiais.

Com base nos dados de remocéo obtidos nesses testes preliminares, o biossorvente B-

Oxi foi escolhido para ser modificado com os surfactantes CTAB, DTAB e SDS.

4.3 Producao e caracterizacao dos biossorventes modificados

4.3.1 Modificagdo do biossorvente B-Oxi

A Figura 5 apresenta 0s aspectos visuais das misturas do biossorvente com cada

solucdo dos surfactantes, bem como o sobrenadante removido apds o processo de filtracdo a

vacuo dos sistemas.
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Figura 5- Esquema de preparo dos biossorventes modificados.

Legenda: (a) biossorvente B-Oxi, (b) sobrenadantes da modificagdo com DTAB, (c) da modificagéo
com SDS e (d) da modificacdo CTAB.
Fonte: Do autor (2021)

Aos frascos em que foram adicionadas as solugbes de CTAB e DTAB, os sistemas
adquiriram uma colora¢do marrom-escura com visual dispersdo das particulas do biossorvente
no meio. N&o foi observada formacéo de espuma nestes frascos. Entretanto, para o sistema em
que foi adicionado a solugdo de SDS, a dispersdo adquiriu coloracdo marrom mais clara,
podendo-se perceber que as particulas do biossorvente permaneceram em suspensdo, mesmo
com auséncia de agitagdo, o que sugere que houve estabilizacdo das particulas devido a
repulsédo entre elas gerada pela carga negativa do biossorvente B-Oxi adquirida pela adsorc¢éo

do surfactante na superficie do material.
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Myers (1999) estabelece que quando a carga em uma superficie resultante da
ionizacdo de um &cido ou bases fracos é neutralizada, a propensdo do surfactante de carga
semelhante para adsorver na superficie é aumentada, podendo adquirir diferentes
configuracBes, como mostra a Figura 6. Assim, como o processo de modificacdo foi feito em
meio neutro, em que 0s grupos carboxilicos estdo desprotonados, a orientacdo do SDS sobre a
superficie do material permite que a particula adquira carga negativa em sua dupla camada
elétrica, estabilizando a dispersdo. Para os surfactantes carregados positivamente, a
configuracdo é diferente, pois 0s grupos carregados negativamente sobre a superficie do
biossorvente podem interagir eletrostaticamente com o grupo cabeca de carga oposta do

surfactante.

Figura 6- Orientacdo de surfactantes sobre a superficie de um material

(a) (b)

Legenda: (a) superficie com carga liquida, em que um surfactante de carga semelhante pode adsorver
apenas por interagdo de dispersdo; (b) superficie com uma carga neutralizada, em que a adsorcéo se
torna mais favoravel, até mesmo ao ponto de adsorver por meio de interagdes do grupo cabeca do
surfactante com os grupos polares.

Fonte: MYERS (1999)

Um aspecto que indicou mudanga na composi¢cdo do biossorvente induzida pela
modificagdo com o surfactante foi a presenca de uma coloragédo amarelo-claro em todos o0s
sobrenadantes. Isso pode indicar a remocdo de compostos sollveis que estavam presentes no
biossorvente in natura no meio micelar de modificacdo do material, como hemicelulose,
lignina, 6leos e compostos sollveis fendlicos. Além disso, o sobrenadante contendo o
surfactante SDS, também se apresentou com aspecto turvo e com espuma na superficie,
provavelmente promovido pela presenca de particulas de material suspenso que atravessaram

o filtro.
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Para os materiais modificados obtidos apds a secagem, observou-se uma mudanca sutil
na coloragdo dos biossorventes modificados, além da perda do aspecto oleoso reportado no

biossorvente in natura, como € apresentado na Figura 7.

Figura 7- Aspectos visuais dos biossorventes

DTAB CTAB

In natura

Fonte: Do autor (2021).

Durante a maceracdo do biossorvente B-SDS, para desfazer os aglomerados de
particulas, o material ficou aderido a superficie cerdmica do pistilo sugerindo a presenca de
cargas sobre o biossorvente. O mesmo comportamento ndo foi observado nos materiais
modificados com surfactantes catiénicos. os materiais obtidos foram entéo caracterizados para
avaliar se houve alteracdo de propriedades fisico-quimicas do material e incorporacdo dos

surfactantes.

4.3.2 Caracterizacdo dos materiais modificados

4.3.2.1 Espectro no infravermelho com transformada de Fourier

Para a avaliagdo da incorporacdo dos surfactantes aos biossorventes preparados,

espectros de FTIR dos novos materiais foram obtidos e comparados com os espectros dos

surfactantes e do biossorvente in natura. Os resultado sdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8- Comparacdo dos espectros de FTIR dos biossorventes modificados com o
biossorvente B-Oxi.
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Fonte: Do autor (2021).

Os espectros de FTIR dos materiais modificados na presenca de todos os surfactantes
apresentaram alteragdes importantes em relacdo ao material in natura (B-Oxi) sendo
observado tanto a reducédo de intensidade relativa de algumas bandas, quanto o deslocamento
no numero de onda de outras. Por exemplo, a banda de estiramento simétrico dos grupos
carboxilato em 1590 cm™ foi deslocada para 1602 cm™, enquanto a banda associada ao

estiramento do grupo carbonila (1735 cm™) reduziu sua intensidade relativa.
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Com base nas analises acima, pode-se sugerir que houve modificacdo estrutural ou de
composigdo do biossorvente devido a modificagdo com os surfactantes. Entretanto, dada a
mudanca sutil na intensidade e nas posi¢Ges das bandas nos espectros de FTIR, bem como o
fato de que nenhuma banda correspondente aos surfactantes foi identificada no espectro do
biossorventes modificados, ndo € possivel, por andlise dos dados de FTIR, confirmar a
incorporacdo dos surfactantes nas amostras. Entretanto, o processo de incorporacdo dos
surfactantes CTAB e DTAB na superficie dos materiais foi confirmado pela formacdo de
espuma na mistura biossorvente modificado + agua em valores de pH mais baixos, como

discutido na secéo 4.4.

4.3.2.2 Angulo de contato

Medidas de angulo de contato foram realizadas para avaliar qualitativamente a
diferenca de balanco hidrofilico/hidrofébico da superficie dos diferentes materiais
biossorventes. Fotografias das gotas de agua depositadas sobre os materiais obtidos sao
mostradas na Figura 9 e os resultados de angulo de contato, obtidos pelo tratamento das

Imagens, sdo apresentados na Tabela 4.

Figura 9- Fotografias das gotas de &gua sobre a superficie dos diferentes biossorventes
avaliados.
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Fonte: Do autor (2021).
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Tabela 4- Angulo de contato para os diferentes biossorventes, utilizando 4gua como solvente.

Biossorvente Angulo de contato
In natura 727
B-SDS 88+4
B-CTAB 1065
B-DTAB 10945

Fonte: Do autor (2021)

Como pode ser observado, o angulo de contato aumentou para 0s materiais obtidos
pela modificagdo com os diferentes surfactantes, indicando que esses agentes modificadores

aumentaram a hidrofobicidade da superficie dos sorventes. Os angulos de contato foram
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maiores para os materiais modificados com os surfactantes cationicos, sugerindo uma
incorporagdo mais eficiente destes surfactantes sobre o biossorvente.

E interessante observar que para os materiais in natura e B-SDS, o angulo de contato
variou com o tempo. Como pode ser observado na figura 9, a molhabilidade do material
aumentou com o tempo, sendo o angulo de contato em t; (< 10s em relagdo ao tempo de
introdugdo da gota sobre a superficie do material) maior do que aquele em t> (> 60s ). Isso
sugere que a estruturacdo de atomos/moléculas presentes na superficie do adsorvente foi
alterada pela presenca da agua ou pela difusdo das moléculas de dgua pelos poros do material.
Entretanto, esse efeito ndo foi observado para a modificacdo realizada com os surfactantes
catibnicos, 0 que poderia sugerir um processo de revestimento da superficie pelos

surfactantes, com consequente exposicdo da cauda do surfactante para a interface sélido-ar.

4.3.2.3 pH no ponto de carga zero (pHpecz)

O pH no ponto de carga zero permite determinar o valor de pH em a carga liquida da
superficie do adsorvente € nula, ou seja, em que o balanco de cargas positivas e negativas
presentes na superficie do material € igual a zero. Dessa forma, pode-se inferir que para
valores de pH inferiores ao pHpcz a densidade de carga na superficie do adsorvente estara
positiva, favorecendo a adsorcdo de anions e vice-versa (DE FREITAS, DE FREITAS
CAMARA E FREIRE, 2015).

As curvas de pHo versus ApH para cada biossorvente, com os respectivos valores de

pHrcz) dos adsorventes, sdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10- Gréficos de PCZ dos biossorventes (a) B-OXi, (b) B-CTAB,(c) B-DTAB e (d)B-

SDS.
3 1
4 \. 4
2- 1 0 i
14
-1 4
0
T
= 2,
<
-1 4
| |
-3 4
24 ‘
T PH(pcz)= 6,99 .
T T T T T T T T T T T T T T T
10 8 6 4 2 10 8 6 4 2
pH inicial pH inicial
(a) (b)
1
| ] 2
\ | .
O | \
e 3
.
14 [ ] 0 ‘
I : -1 :
S2+ | T |
| 2
34 3 u
/l pH(pcz)= 4,74 -3 1 pH(pcz)= 578
n
-4 4 ]
T T T T
10 8 6 4 2 o T T T )
pH inicial pH inicial
(©) (d)

Fonte: Do autor (2021).

O pH ponto de carga zero obtido para o biossorvente B-Oxi foi de 6,99, resultado
muito proximo ao reportado por Silva (2014). Compreende-se que em pH inferior ao PCZ a
superficie do material estard positivamente carregada, facilitando a adsorcdo de substancias
anidnicas. Porém ndo foi observada adsorcéo significativa em valores de pH proximos ao
pHrcz, somente em meio fortemente acido. Isso confirmaria a hipotese levantada na secéao 4.2,
em que a maior capacidade de adsorcdo observada em pH 3,00 para os materiais in natura se
deve a efeitos de atracdo eletrostatica entre o biossorvente, positivamente carregado, e o

corante negativamente carregado.
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Para os biossorventes modificados B-CTAB, B-DTAB e B-SDS, os valores de pHpcz
obtidos foram de 4,49, 4,74 e 5,78, respectivamente. Essa reducdo no valor de pHpcz pode ter
resultado da interacdo entre o surfactante e grupos acidos e basicos da superficie da biomassa,
impedindo que eles estabelecam equilibrios &cido-base na superficie do material quando em
meio aquoso, sem que se possibilite a geracdo de carga superficial naqueles grupos.
Provavelmente, grupos geradores de carga positiva de superficie em baixos valores de pH
foram os mais afetados, sendo necessario um pH mais baixo para promover a desprotonacédo
de grupos de superficie necessaria para neutralizar a carga variavel devido a processos de

protonacdo/desprotonacdo de superficie do biossorvente.

4.4 Efeito do pH

O estudo do efeito do pH na adsor¢do possibilita avaliar a natureza das interacfes
fisico-quimicas entre adsorvato e os sitios adsortivos do adsorvente (ZHOU, LU & LU,
2012). Foram utilizadas solugBes de concentracdo 10,0 mg L™ de corante TD com pH
ajustado na faixa de 2,00 a 10,00, onde avaliou-se o efeito do pH sobre a remocao do corante
TD pelos biossorventes B-Oxi, B-CTAB, B-DTAB e B-SDS, como mostra a Figura 11.

Figura 11- Remocdo do corante TD em diferentes valores de pH.

100 4 —a— B-Oxi
—a— B-CTAB
—=— B-DTAB
B-SDS

75

Remocéao (%)
ul
o

25+
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Legenda: Remogdo do corante em pH 2.00, 4.00, 6.00, 8.00 e 10.00.
Fonte: Do autor (2021).
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O biossorvente B-Oxi, em pH 2,00, removeu 91,34% do corante TD da solucéo inicial.
Porém foi observado que em valores maiores de pH houve o decréscimo de cerca de noventa
vezes na porcentagem de remocdo do adsorvato do meio. Essa diminuicdo subita pode ser
atribuida a baixa disponibilidade de grupos protonados na superficie do adsorvente, em
valores de pH maiores do que 2,00, o que pode ter impedido a atracdo eletrostatica eficiente
do biossorvente pelas moléculas de corante. Esses grupos positivamente carregados
determinando a adsorc¢éo incluem provavelmente, grupos de baixo valor de pKa, visto que em
valores de pH menores do que 5,78, o material B-Oxi encontra-se positivamente carregado,
mas nenhuma adsorcédo apreciavel é observada.

O biossorvente B-SDS comportou-se de forma semelhante ao biossorvente in natura,
porém sua eficiéncia de remocdo em pH 2,00 foi inferior aquela observada para B-Oxi, com
78,16% do corante TD removido. Esse comportamento pode ser relacionado a repulsao
eletrostatica entre o surfactante anidnico SDS, que pode estar presente na superficie do
adsorvente e o os grupos sulfénicos do corante TD. Além disso, 0 processo de incorporacdo
do surfactante SDS, também negativamente carregado, pode ter promovido uma competicdo
pelos sitios de interacdo do corante com a superficie da biomassa.

Dentre todos o0s biossorventes, o B-DTAB obteve o melhor resultado de remogdo em pH
2,00, com uma remogéo de 96,24% do corante TD. Como observado para B-Oxi e B-SDS,
também houve reducdo na quantidade de corante removido em pH 4,00. Contudo a remogéo
foi consideravelmente superior nesse caso, em relagdo aos outros materiais, com 40,34% do
corante sendo removido do meio. Esse resultado sugere que a presenca do surfactante gerou
carga suficientemente positiva na superficie do material capaz de atrair eletrostaticamente o
corante. Nota-se, porém, um pequeno aumento na eficiéncia de remocao do contaminante no
meio em pH 6,00, com 49,43% do corante adsorvido, 0 que pode estar associado ao fato de
que o surfactante incorporado na superficie do material pode ser parcialmente transferido do
solido para a solucdo, dependendo do pH do meio. Isso foi confirmado por alteracbes do
espectro de absor¢cdo molecular no visivel do corante em diferentes valores de pH (veja se¢ao
4.3) e pela formacdo de espuma persistente na fase fluida observado em baixos valores de pH.
Assim, apesar da desprotonacdo dos grupos funcionais de superficie nos valores de pH mais
altos para esse biossorvente, a presenca do surfactante na superficie, em valor de pH acima do
PCZ, evitou que repulsdes eletrostaticas intensas impedissem a remog¢do, mesmo que parcial,

do corante devido ao aumento de cargas negativas na superficie.
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O biossorvente B-CTAB apresentou um comportamento bem diferente dos demais
materiais, com o processo adsortivo desfavorecido em pH 2,00, em apenas 41,35% do corante
foi removido. Entretanto, foi observado que em pH 6,00 o biossorvente obteve uma remocéo
de 91,70% do corante, indicando que o material foi modificado com sucesso e que a presenca
do surfactante promoveu reducdo das interacGes eletrostaticas repulsivas em valores mais
altos de pH, de forma que o material poderia ser utilizado em pH préximo a neutralidade para
remocao eficiente do corante TD.

Esse comportamento do B-CTAB pode ter resultado da ligacdo mais fraca desse
surfactante sobre o biossorvente no pH mais baixo, evidenciado pela presenca de espuma
persistente na solugdo nessas condicdes, e da sua capacidade de formacdo de complexos com
o corante na solucéo.

Em vista dos resultados obtidos, seguiram-se os estudos de adsorcdo apenas para 0S
surfactantes B-CTAB e B-DTAB.

4.5 Alteracdes no espectro do corante

Ao longo dos experimentos foi possivel notar alteracbes no espectro do corante TD,
ocasionadas tanto pela variacdo de pH quanto pela presenca de surfactantes no meio. A
capacidade do corante em formar complexos com o surfactante permitiu que este atuasse
como uma sonda para avaliar a liberacdo do surfactante da fase solida para a solucdo. Os
espectros do corante TD em diferentes condi¢des de analise sdo mostrados para corroborar as

hipoteses (Figura 12).
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Figura 12- Estudo do efeito de pH e da presenca de surfactantes sobre o espectro UV-Vis do

corante.
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Legenda: (a) CTAB e pH 2,00; (b) DTAB e pH 2,00; (c) CTAB e pH 4,00 e (d) DTAB e pH 4,00.

Fonte: Do autor (2021).

Visualmente, foi possivel notar que em pH 2,00 a coloracdo da solucdo do corante

sofreu uma sutil alteracdo, adquirindo uma cor azul ligeiramente mais clara. Nas analises em

espectrofotémetro, foi possivel constatar a mudanca no formato da curva espectral do corante,

onde em pH 2,00, os dois picos de maxima absorbancia se unem, aparecendo apenas um

méaximo em 628 nm. Em pH 4,00, o espectro do corante comeca a apresentar duas bandas

bem definidas sendo a banda em 666 nm de maior absorbancia. I1sso pode acontecer devido a

mudangas na estrutura do corante ocasionadas por possivel protonacdo dos atomos de

nitrogénio no anel central da estrutura.

Nas presencas dos surfactantes CTAB ou DTAB, em ambos os valores de pH, foi

possivel observar uma mudanca brusca de espectro. Em pH 2,00 especialmente, além da

separacdo clara de bandas, um efeito hipercrémico acentuado acontece na banda observada
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em maior comprimento de onda. O efeito foi observado nos dois surfactantes, porém a
intensidade do efeito foi maior para o CTAB.

Em pH 6,00 ainda ha uma pequena liberacdo de surfactante, poréem em menor
extensdo, quando comparado aos pH 2,00 e 4,00. Em pH superiores a 6,00 ndo ha formacao
de espuma, logo, sugere-se que ndo ocorra a liberagdo do surfactante adsorvido na superficie
dos materiais. Do ponto de vista ambiental, ndo € interessante que o material utilizado no
tratamento promova a remoc¢éo de um contaminante, porém gere outro tipo de contaminacao,

dessa forma, escolheu-se trabalhar em pH 6,00 devido a maior estabilidade do material.

4.6 Cinética de Adsorcéo

A Figura 13, apresenta a quantidade de corante adsorvido para os biossorventes B-

CTAB e B-DTAB (qt) em fungéo do tempo.

Figura 13- Curvas cinéticas experimentais de adsorcdo de TD para os biossorventes (a) B-
CTAB e (b) B-DTAB.
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Fonte: Do autor (2021).

A figura 13 revela que para os dois biossorventes a adsor¢do do corante foi rapida até
cerca de 120 minutos, e apos, a taxa de remoc¢do do corante TD diminuiu até atingir o
equilibrio em cerca de 1080 minutos. Os dados experimentais foram ajustados para 0s
modelos de pseudoprimeira, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Os parametros de

ajuste obtidos para cada modelo estdo expressos na Tabela 5:
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Tabela 5- Parametros cinéticos de adsorcao de TD em B-DTAB e B-CTAB, em pH 6,00 e

25,0°C.
Parametro* Biossorvente modificado
B-DTAB B-CTAB
qe.(exp) Imgg! 9,50 10,9
Pseudoprimeira ordem
q.(teo) /Imgg! 1,66 3,05
ky / min™! 5,07x103 3,28x10°3
R? 0,3789 0,885
Pseudo-segunda ordem
q.(teo) /I mgg™! 9,36 10,7
k, I (kg mgt min?) 1,92x1072 8,43x10°3
R? 0,999 0,999
Difusdo intraparticula*
C /mgkg! 1,02 5,68
k; / mg g ' min 03 0,787 0,318
R? 0,918 0,739

*Ajuste aos 4 (B-DTAB) e 5 (B-CTAB) primeiros pontos experimentais
Fonte: Do autor (2021)

Pela andlise dos dados dos ajustes é possivel afirmar que para ambos 0s biossorventes,
0 modelo de pseudo-segunda ordem melhor representou 0 comportamento cinético do
processo estudado, com coeficiente de determinacdo (R?) de 0,999. As capacidades maximas
estimadas pelo modelo foram de 9,36 e 10,7 mg g para os biossorventes B-CTAB e B-
DTAB, respectivamente, e aproximaram-se dos dados experimentais.

Nesse sentido, pode-se inferir que a disponibilidade de sitios adsortivos tem mais
influéncia na taxa de adsorcdo do que a concentracdo de adsorvato em solugdo (MOHEBALI,
BASTANI & SHAYESTEH, 2019).

Também ¢é interessante observar que o modelo de difusdo intraparticula rendeu um
bom ajuste para o sistema formado pelo B-DTAB. com valor da constante C proxima de 0,

sugerindo que a difusdo intraporto foi a etapa limitante para a taxa de adsorcao.

4.7 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo do corante TD obtidas para os biossorventes modificados B-
CTAB e B-DTAB estéo apresentados na Figura 14.
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Figura 14- Isotermas experimentais de adsorcdo dos biossorventes (a) B-CTAB e (b) B-

DTAB.
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Fonte: Do autor (2021)

E interessante observar que a forma das isotermas de TD dependeu da modificacdo do
biossorvente. A isoterma do biossorvente B-CTAB, apresentou perfil de uma isoterma linear,
na qual ge é proporcional a C. do adsorvato na fase liquida. A isoterma do biossorvente B-
DTAB, é uma isoterma do tipo extremamente favoravel, que indica que ge é alto para uma
baixa C. do adsorvato na fase liquida (NASCIMENTO et al., 2014). Esses resultados sugerem
que os processo de remocdo do corante dos adsorventes envolvem processos distintos.

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram ajustados aos dados experimentais e 0s
dados estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6- Parametros isotérmicos de adsor¢cdo de TD em B-DTAB e B-CTAB, em pH 6,00 e

26,0°C.
Parametro* Biossorvente modificado
B-DTAB B-CTAB
q.(exp) /I mgg™! 24,89 Ind.

Langmuir

K, /L mg* 7,964 8,181

Amix1 /MY Q! 2,954 22,222

R? 0,988 0,437
Freundlich

Kz /mgg! 5,193 30,413

n 3,195 2,483

R? 0,933 0,852

Linear
K/mgg! 0,097 7,773
R2 0,765 0,981

Fonte: Do autor (2021).

Como pode ser observado, os modelos revelaram um melhor ajuste da isoterma obtida
para 0 B-DTAB ao modelo de Langmuir, enquanto a isoterma linear ajustou-se melhor aos
dados de adsorcdo do B-CTAB. Esse resultado sugere que a forma de incorporagdo dos
surfactantes na estrutura dos biossorventes deve ser diferente, levando a mecanismos de

sorc¢do distintos.

4.8 Observacoes

Apds o0s ensaios adsortivos para a construcdo das isotermas, percebeu-se que nos tubos
gue continham o biossorvente B-CTAB, o corante TD que estava no sobrenadante formou
agregados com o surfactante e precipitou, apds permanecerem em repouso, promovendo sua
separacdo da fase e clarificando a solu¢do, como mostra a Figura 15. Esse resultado mostra o
potencial de utilizagdo dessa tecnologia para processos de remediacdo de corante e novos

ensaios precisam ser realizados para avaliar a composicéo do sobrenadante nesses sistemas.



Figura 15- Agregados de TD-CTAB precipitados.
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Fonte: Do‘ autor (2021).
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5 CONCLUSAO

Este trabalho promoveu de forma eficiente a modificacdo da biomassa de casca de
banana com diferentes surfactantes, sendo a incorporacao dos surfactantes DTAB e CTAB a
biomassa com sucesso. Os biossorventes B-DTAB e B-CTAB apresentaram a melhor
eficiéncia de remocgdo do corante Turquesa Direto, com porcentagens de remocdo que
alcancaram 96,24 e 91,70%, respectivamente. Entretanto, apesar da boa remocdo, o
biossorvente B-DTAB apresentou sua eficiéncia maxima em pH 2,00, o que ndo apresenta
vantagens do ponto de vista ambiental e econdémico, especialmente porque o biossorvente in
natura apresentou desempenho comparavel nesse mesmo valor de pH.

Para 0 B-CTAB, entretanto, a maior capacidade de adsor¢do ocorreu em meio proximo
da neutralidade, permitindo a utilizacdo desse material desse material sem a necessidade de
ajustes prévios bruscos de pH do meio. Para além do processo de adsor¢do, tempos maiores
de contato entre o biossorvente B-CTAB e a solucdo corante promoveram a remog¢do do
corante em concentracdes mais elevadas por meio da precipitacdo induzida pela formacéo de
precipitados gerados pela interacdo TD-CTAB na solucdo. Entretanto, este mecanismo de
adsorcdo precisa ser mais bem elucidado e os processos de dessor¢do do surfactante

incorporado a biomassa precisam ser mais bem avaliados nas condi¢des investigadas.
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