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Resumo

A presenca de corantes em corpos hidricos tem proporcionado efeitos indesejaveis a biota aquatica e a
satde humana, sendo imprescindivel a remo¢do dos mesmos através de tecnologias como a adsorcao
por carvao ativado. Neste trabalho o carvao ativado foi produzido a partir da casca de banana, sendo
avaliada a sua eficiéncia como precursor de um adsorvente para a remocao do azul de metileno. O
carvao foi preparado por duas rotas distintas, a ativagao quimica, com uma solugao aquosa de acido
fosférico 1:1 e carbonizagao por 2 horas a 600 °C, e a carbonizagao por 2 horas a 400 °C. As cinéticas
demonstraram que o modelo de pseudossegunda ordem adequou-se aos dados experimentais, por
apresentar a menor difrenga entre a quantidade adsorvida calculada e a experimental. A amostra
submetida a ativacao quimica apresentou uma capacidade adsortiva no equilibrio de 6,89 mg.g"',
enquanto a amostra carbonizada atingiu 8,36 mg.g"'. A isoterma de Freundlich apresentou melhor ajuste
aos dados para a amostra ativada, com a constante Kf = 107,168 ((mg.g").(L.mg")1/n), enquanto a
isoterma de Langmuir representou melhor a amostra carbonizada, com K = 0,038 L.mg". Os resultados
demonstraram que os carvdes obtidos com ambas rotas avaliadas sao eficientes na remogéo de corantes
cationicos.

Palavras Chaves: Carvao de Casca de Banana. Carvao Ativado. Adsorcao de Corantes.

Abstract

The presence of dyes in water bodies has demonstrated undesirable effects about the biota and human
health, being imperative to remove them through technologies such as adsorption using activated carbon.
In this paper the activated carbon was produced using banana peel, being evaluated its efficiency like
a precursor of a adsorbent in the methylene blue removal. The carbon was prepared by two distinctive
routes, the chemical activation with an aqueous solution of phosphoric acid 1:1 and carbonization for
2 hours at 600 ° C and the carbonization for 2 hours at 400 °C. The kinetics evaluations demonstrated
that the pseudo-second order fitted better to the experimental data due to present the lowest deviation
between the calculate adsorbed quantity and the experimental. The sample submitted to the chemical
activation showed an adsorbed capacity at the equilibrium equal to 6,89 mg.g", while the carbonized
sample achieved 8,36 mg.g'. The Freundlich isotherm demonstrated better fit to the data for activated
carbon, with Kf constant value equal to 107,168((mg.g- 1).(L.mg" )1/n), while the Langmuir isotherm
represented better the carbonized sample, with K = 0,038 L.mg'. The results demonstrated that the
carbons obtained with both evaluated routes are efficient in the cationic dyes removal.
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Introducao

A popularizacdo do modelo consumista, heranca da Revolucao Industrial,
e o desenfreado crescimento populacional — hoje em nao menos do que 7
bilhdes de seres humanos — tem propiciado o boom industrial que caracteriza
as Ultimas décadas. Esta expansao setorial proporciona a sociedade, bens
de suma importancia, tais como os alimenticios, de materiais e servicos. Em
sentido oposto, costuma-se apontar a atividade industrial como causa da
degradacao ambiental, sendo um dos temas que mais gera custos aos estados
e seus governantes, e da mesma maneira preocupa as empresas atuantes
no setor (AGUIAR et al., 2002). Assim, em uma sociedade que clama pelo
racionamento e melhor aproveitamento dos recursos disponiveis, mostra-se o
presente trabalho como uma alternativa para o tratamento de efluentes gerados
por diversos segmentos empresariais.

A poluicao pode ser definida como qualquer alteracao fisica, quimica ou
biolégica que produza modificacao no ciclo biolégico normal, interferindo na
composicao da fauna e da flora do meio (AGUIAR et al., 2002). Os corantes,
em conjunto com os metais pesados, quando presentes nos efluentes, podem
ser considerados como potenciais poluidores, pois levam a contaminacao de
rios e lagos, atingindo diretamente a fauna e também a flora subaquatica destes
locais (QUIMICA VERDE NO BRASIL, 2010).

Do ponto de vistaambiental, aremocao da cor dos efluentes ¢ um dos grandes
problemas enfrentados pelo setor téxtil. A elevada estabilidade bioldgica dos
corantes dificulta sua degradacao pelos sistemas de tratamento convencionais
(normalmente lodo ativado) empregados pelas industrias téxteis (DALLAGO e
SMANIOTTO, 2005). As substancias corantes contribuem significativamente
para a poluicao de recursos hidricos por dificultarem a penetracao dos raios
solares, prejudicando o metabolismo fotossintético de algumas espécies; além
disso, apresentam-se como recalcitrantes e potencialmente cancerigenos
(FREIRE e FREITAS, 2010).

Juntamente com os corantes, os metais pesados apresentam-se, do mesmo
modo, como substancias extremamente prejudiciais ao meio ambiente, por
serem toxicos e nao compativeis com a maioria dos tratamentos biolégicos
de efluentes existentes. Aguiar et al.,(2002) cita os efluentes industriais, de
mineracao e das lavouras como as principais fontes de poluicao por metais
pesados.

As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulacao,
seguidos de separacao por flotacdo ou sedimentacdo, apresentam elevada
eficiéncia na remocao de material particulado. No entanto, a remocao de cor
e de compostos organicos dissolvidos é ineficiente com tais técnicas, sendo os
processos de adsorcao, por carvao ativado, mais eficiente (KUNZ et al.,2002).



Para Derbyshire e colaboradores (1995) as principias aplicagoes do carvao
ativado sdo: o tratamento de agua, descolorante, recuperacao de ouro,
recuperacao de solventes, filtros de protecdo e purificacao de gases.

Os processos de adsorcao, que envolvem a transferéncia de massa de uma

fase fluida para a superficie de um sé6lido, vém sendo amplamente estudados
por apresentar elevada eficiéncia e por serem economicamente viaveis no

tratamento de efluentes téxteis. A utilizacdo de materiais de baixo custo na :

fabricacao do carvao ativado é uma alternativa para a utilizacao de rejeitos
industriais alimenticios, que normalmente sao descartados e acabam perdendo
seu valor JUCHEN et al, 2013).

A banana é a segunda fruta mais produzida no Brasil e é consumida em

diversas formas, como puré, doces, sobremesas e in natura. Porém, a sua casca :

geralmente é descartada, ou em alguns casos, é utilizada na alimentacao de
animais ou eventualmente em compostagem (BAKRY et al., 1997; EMBRAPA,
2012). Atualmente existem poucos trabalhos na literatura que relatam o
aproveitamento dos residuos da banana como insumo na producgéo de algum

tipo de material util para o meio ambiente. O uso destes residuos permitiria a

reducdo da poluicao ambiental, e também agregaria valor a cultura da banana,
esta, que nos ultimos anos vem enfrentando grandes desafios gerados pelo
balanco de consumo e producdao do produto no mercado nacional (FILHO,
2011).

Uma opgdo é o seu emprego como precursor de carvao ativado, por se
tratar de um material de baixo custo e de grande disponibilidade no territério
nacional. A casca corresponde a aproximadamente 30 % a 40 % do peso total

da fruta e apresenta na sua composicdo grupos de hidroxila e de carboxila :

da pectina. Estes grupos garantem a sua capacidade de adsorcao de metais
pesados e compostos organicos no tratamento de efluentes (MACIEL, 2013).

Desta forma, este trabalho apresenta resultados de estudos que confirmam a :

viabilidade da aplicacao da casca de banana para producéo de carvao ativado
e sua aplicacao como elemento adsorvente. O trabalho emprega duas rotas

para a obtencao do adsorvente, empregando numa o acido fosférico para a

ativacao quimica e na outra somente carbonizacao.
Material e Métodos
Preparacao das amostras

As amostras foram preparadas a partir de cascas de banana in natura,

que foram adquiridas no comércio local da cidade de Chapecé-SC. A casca da

banana natural foi higienizada através da lavagem do material com agua, com
auxilio de uma esponja foi removido as sujidades pertinentes, posteriormente
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picada e seca em um desidratador de frutas e de hortalicas por 24 horas em
temperatura de 60 °C. Apds a secagem foram trituradas e peneiradas até
granulometria menor que 0,6 mm. A farinha obtida, denominada por MP, foi
armazenada em sacos plasticos e mantida sob refrigeracao.

A MP foi submetida ao processo de ativacao quimica com acido fosférico 1:1
por 1 hora (@amostra C1), seca a 100 °C em estufa e submetida a carbonizacao
em mufla a atmosfera ambiente por 2 horas a 600 °C com taxa de aquecimento
de 10 °C.min". Uma segunda amostra da MP foi carbonizada a 400 °C por
2 horas (amostra C2), sem o tratamento quimico por solucido acida e de
acordo com as metodologias testadas por Colpani (2012). Apdés carbonizagao
a amostra C1 foi submetida a lavagem com uma solucao de bicarbonato de
sodio 1 % a 80 °C até a neutralizacao, sendo seca a 100 °C em estufa até a
sua massa permanecer constante. O carvao seco foi macerado até apresentar-
se como um po fino.

Os carvoes obtidos com este método de preparacao estao descritos na
Tabela 1.

Tabela 1. Descricao dos parametros empregados na preparacao do carvao.

Amostras Ativagao Tempo de Temperatura de Tempo de
ativacao carbonizagio carbonizagio
C1 Acido Fosférico 1 hora 600°C 2 horas
1:1a 80°C
C2 Nio Niao 400°C 2 horas

Ensaios de cinética

Os estudos da cinética de adsorcao foram realizados em batelada, utilizando-
se 1 g de amostra de cada carvao em 500 ml de solugcdo contendo 15 mg.L-
' do corante azul de metileno em temperatura de 20°C. A cada 5 minutos
da primeira hora foram coletadas aliquotas da solucao, sendo na sequéncia
retiradas a cada meia hora até que fosse atingido o equilibrio. Para a analise
da concentracao do corante azul de metileno na solucdo, utilizou-se um
espectrofotdometro UV-Visivel (modelo SP 220, marca Bioespectro) e o valor
de 665 nm foi utilizado como comprimento de onda para a avaliacdao da
variacao da concentracao do azul de metileno na solugdo e consequentemente
a capacidade adsortiva dos carvoes.

Ensaios de Isoterma
As amostras foram submetidas a analises de adsorcao no equilibrio para

obtencdo de isotermas. Para a realizacdo das isotermas, foi preparada uma
solucdao de azul de metileno com 100 mg.L-1, a qual foi transferida a 8



erlenmeyers, contendo 300 ml cada. Foram pesadas oito amostras de massa :

iguala0,05ga0,4 g, comvariacaode 0,05 g, e estas colocadas nos erlemeyers.

As amostras tiveram seu pH inicial avaliado e foram submetidas a agitacao por
5 h em um shaker (modelo DST 01, marca Dist). Apds a agitacao e o equilibrio
atingido, foram recolhidos 5 ml de cada amostra, em triplicata, os quais :

foram submetidos a centrifugacao por 7 minutos a 3600 rpm. Na sequéncia,
as aliquotas foram quantificadas mediante a leitura da absorbancia em 665

nm. Os espectros de absorcao foram obtidos com um espectrofotdmetro UV-
Visivel (modelo SP 220, marca Bioespectro) mediante a leitura da absorbancia :

em 665 nm.

A partir das magnitudes da banda de absorcao foi associada diretamente a :
concentracdo do corante na solucao e, assim determinou-se a capacidade de :
adsorcao dos carvoes e as constantes referentes as isotermas de Langmuir e :

Freundlich.

Analise morfoldgica

A morfologia dos materiais obtidos, amostras C1 e C2, foi caracterizada :
atravésdamicroscopiaeletronicadevarredura (MEV). Asandlisesde microscopia :
eletrénica foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia Eletronica :
(LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina, utilizando o equipamento
JEOL JSM-6390LV. No intuito de avaliar as alteracoes das estruturas devido
aos diferentes parametros empregados, foram geradas microfotografias do :

material.
O material em po, previamente seco foi aderido a um suporte metalico (stub),

com fita de carbono e recoberto com um filme de ouro, devido caracteristicas :

isolantes do carvao. As ampliacoes aplicadas foram de 5000 vezes.
Resultados e Discussao
Analise morfoldgica

As micrografias foram obtidas para as amostras geradas nos processos com

e sem ativacao acida. A Figura 1 apresenta as imagens de MEV para amostras
de MP (a), amostras apenas carbonizadas (b) e amostras ativadas por acido :

fosférico (c).
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Figura 1 — Micrografias de MEV com ampliacdo de 5.000 vezes para (a) MP, (b) amostra
somente carbonizada — C2 - e (c) amostra ativada e carbonizada - C1.

A ampliacao das imagens demonstra que os materiais antes da ativacao
possuem uma superficie lisa, praticamente sem a percepcao de poros, mesmo
em ampliagées de 5.000 vezes. No entanto, é observado um aumento da
densidade dos poros apds o processo de ativacao do carvao (C1), quando
comparado a matéria-prima (MP), sendo observado que o tratamento acido
gerou poros menores e bem distribuidos por toda a superficie do carvao.

O aumento da densidade de poros ocorre devido a agressividade do
acido fosférico e também pela acao deste que atua como um catalisador para
promover a ruptura de ligacoes aril-éter, formando ésteres fosféricos pela
ligacao do agente ativador com os grupos hidroxila da lignina na superficie do
material precursor do carvao ativado. Estas reacoes provocam o afastamento
das cadeias e geram a expansao da estrutura e a redistribuicao dos carbonos
remanescentes, ocorrendo a posterior polimerizacao destes grupos fosfatos
com o aumento de temperatura, aumentando o volume de mesoporos. Apés
a remocao do acido, a matriz apresentara um estado expandido com uma
estrutura de poros disponiveis para os fendbmenos de adsorcao (NAHIL, 2012;
SABIO et al., 2003).

A amostra C2, também apresenta porosidade superior a MP, pois conforme
Clark (2010) uma vez que a carbonizacao causa a volatilizacao de compostos
volateis e gases leves, uma estrutura porosa primaria sera originada.

Cinética de adsorcao

As cinéticas de adsorcao foram estudadas no intuito de compreender
0 mecanismo que rege os fendmenos de adsorcao nos carvoes obtidos. Na
analise cinética, os resultados foram ajustados pelos modelos de cinética de
pseudo-primeira ordem e pseudossegunda ordem.

Na Figura 2 estao apresentadas as dependéncias da concentracao do corante
na solucdao em funcao do tempo para as amostras C1 e C2.
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Figura 2 — Concentracdo de corante na solucao em funcdo do tempo. (a) com carvao
ativado com acido fosférico 1:1 por 1 hora (amostra C1) e (b) carvao apenas carbonizado a
400 °C por 2 horas (amostra C2).

Como pode ser visto na Figura 2, para C1 a remocao de corante ocorreu

com eficiéncia de aproximadamente 98% em apenas 20 min, com uma :

pequena oscilacao posterior devido a fraca dessorcao em funcao de variacoes
no pH, pois conforme Annadurai e colaboradores (2002) este precursor sofre
efeito significativo na adsorcao do corante azul de metileno devido mudancas
no pH. A amostra C2, por sua vez, apresentou aproximadamente 96% de
eficiéncia na remocao do corante, atingindo o equilibrio apés 270 minutos.
As linearizacoes da relacao entre a concentracao e o tempo sao apresentadas

nas Figuras 3 e 4, representando respectivamente os modelos de pseudo- :
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primeira e pseudossegunda ordem.
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Figura 3 - Linearizagoes para o modelo de pseudo-primeira ordem, (a) resultados
obtidos com carvao ativado com acido fosférico 1:1 por 1 hora e (b) com carvao somente

carbonizado a 400 °C por 2 horas.
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Conforme observado nos resultados dos modelos cinéticos propostos,
os dados experimentais obtidos melhor enquadraram-se no modelo de
pseudossegunda ordem.

A avaliacao de ajuste estatistico dos modelos foi realizada pela comparacao
dos coeficientes de determinacao (R?), e pelos valores de ge calculados com o
ajuste dos modelos e de ge obtidos a partir dos resultados experimentais, para
os modelos de pseudo-primeira e pseudossegunda ordem.

Os parametros cinéticos determinados para os modelos de pseudo-primeira
e pseudossegunda ordem, obtidos a partir das linearizacdes para as duas
amostras, estao descritos nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 — Parametros cinéticos determinados para o modelo de pseudo-primeira ordem

~ . 2
Carvao Qeteo’rico Qeexperimental K (g/mg'mln) R
(mg/g) (mg/g)
C1 3,461 7,43 0,0033 0,0122
C2 2,199 8,30 0,0173 0,8591

Tabela 3 — Parametros cinéticos determinados para o modelo de pseudossegunda ordem

~ . 2
Carvao Qete(’)rico Qeexperimental K (g/mg'mln) R
(mg/g) (mg/g)
C1 6,89 7,43 0,774 0,9971
C2 8,36 8,30 0,034 0,9997

Através da Tabela 3, pode-se verificar que a amostra C2 obteve =um Qe
igual a 8,30 mg.g', muito préximo ao calculado (Qecalc = 8,36 mg.g"). Para
a amostra C1 obteve-se experimentalmente um ge com valor de 7,43mg.g?,
enquanto que o respectivo ge calculado foi de 6,89 mg.g™.

Os resultados demonstram que o mecanismo cinético que melhor
representou o processo de adsorcao de azul de metileno no precursor estudado
foi o de adsorcao de pseudossegunda ordem, por apresentar o melhor ajuste
aos dados experimentais, bem como os menores desvios entre a quantidade
adsorvida calculada e experimental no equilibrio.

Este resultado conduz a possibilidade de uma adsorcao quimica com
possivel formacao de complexos ou grupos superficiais, ocorrendo devido
ao mecanismo de pareamento idénico (HO e MCKAY, 1999). Este mecanismo
afeta a possibilidade de reutilizacao do adsorvente devido a dificil remocao do
corante da sua superficie.

Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsorcao do azul de metileno foram obtidas para avaliar a



relagdo de equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e a concentracao
na fase fluida sob temperatura constante. A forma da funcao da isoterma é
determinada pelo mecanismo de adsorcao e pode ser usada para sugerir o tipo
de adsorcao que ocorre entre o adsorvente e o adsorbato.

O equilibrio de adsorcao de azul de metileno foi expresso em termos
de isotermas de adsorcao, sendo linearizado pelos modelos de Langmuir e

Freundlich, conforme Figuras 5 e 6. As andlises demonstraram que a isoterma :

de Freundlich foi o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais, ou
seja, a adsorcao ocorre por multicamadas, nao existindo limite para saturacao
e sendo possivel o completo preenchimento dos poros.
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Figura 5 - Linearizagoes da isoterma de adsorcao para o carvao ativado com acido
fosférico 1:1 por 1 hora em pHinicial = 6,0. (a) Isoterma de Lagmuir; (b) Isoterma de
Freundlich.
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Figura 6 - Linearizagoes da isoterma de adsor¢ao para o carvao carbonizado a 400 °C em
pHiniciat = 6,0. (a) Isoterma de Lagmuir; (b) Isoterma de Freundlich.

As Tabelas 4 e 5 apresentam os valores para os parametros das isotermas
de adsorcao de Langmuir e Freundlich para os dois carvoes obtidos,
respectivamente.

Tabela 4 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvao ativado com
acido fosforico 1:1 por 1 hora.

Langmuir Freundlich
Qmax(mg.g') K (L.mg’) R? 1/n n K: ((mg.g™"). R?
(L.mg")1/n
185,185 2,700 0,8058 0,272 3,671 107,168 0,9181

Tabela 5 - Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich para o carvao carbonizado

a 400°C.
Langmuir Freundlich
qmax(mg.g') K (L.mg") R? 1/n n Kr ((mg.g™"). R?
(L.mg")1/n
10,288 0,038 0,9048 6,057 0,165 4,85x10-7 0,9579




As analises graficas demonstram que a isoterma de Freundlich é adequada :

para o carvao ativado, sendo tal observagao corroborada pelo valor de n entre
1 e 10, conforme observado por Colpani (2012) em suas pesquisas.

A isoterma de Langmuir nao representa de forma adequada o processo,
por nao considerar as interacoes laterais atrativas, cargas superficiais e

heterogeneidade do carvao ativado quimicamente. No entanto, o precursor :

somente carbonizado apresentou um valor desfavoravel para a isoterma de
Freundlich, e um valor de ge proximo ao gmix, 0 que representa que este carvao
possui uma isoterma de adsorcao somente em monocamada, como prevé o
modelo de Langmuir. Pode-se perceber que nos testes cinéticos este atingiu
aproximadamente o limite maximo de adsorcao, atingindo uma adsor¢cdo no
equilibrio proxima a determinada pela isoterma de Langmuir como sendo
maxima.

Conclusoes

As pesquisas realizadas com carvao obtido a partir de casca de banana, um

residuo agroindustrial, convertido por ativagdo quimica e degradagao térmica :

a carvao ativado, demonstraram a viabilidade do emprego de um material de
baixo custo para tratamento de aguas contendo corantes.

O adsorvente apresentou as melhores caracteristicas superficiais quando o
processo de ativacao ocorreu a 600 °C, com uma razao de acido fosférico e
aguaigual a 1:1 e tempo de ativacao de 1 hora, corroborado pelas informacoes
morfolégicas por MEV.

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
pseudossegunda ordem por apresentar o melhor ajuste aos dados experimentais
e os menores desvios entre a quantidade adsorvida calculada e experimental
no equilibrio.

Os resultados demonstram a capacidade de adsor¢do no equilibrio para a :

amostra C1 igual a 6,89 mg.g" e para a amostra C2 igual a 8,36 mg.g"'. Ainda,
a isoterma que apresentou o melhor ajuste aos resultados experimentais
para os dados de equilibrio foi a de Freundlich para a amostra C1, sendo os
resultados obtidos para KF e n iguais a 107,168 ((mg.g").(L.mg")1/n) e 3,67,
respectivamente, sendo a isoterma considerada favoravel segundo avaliacao
da constante n.

No entanto, apesar de o melhor ajuste ter sido a isoterma de Freundlich

para a amostra C2, os dados encontrados para os coeficientes apresentam uma :

adsorcao desfavoravel em multicamadas, levando a conclusao de que este

carvdo possui adsor¢ao somente em monocamadas, no qual apds ser atingida :

a capacidade maxima nao havera mais adsorcao, o que foi verificado durante
os testes cinéticos, sendo alcancado um valor de 8,36 mg.g' no equilibrio, o
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: qual é inferior a0 gméx encontrado na isoterma de Langmuir.Os resultados
: apresentados neste trabalho indicam a casca de banana como um adsorvente
. alternativo de baixo custo com grande potencial para remogao de azul de
: metileno presente em corpos d’agua e em efluentes. A producao de carvao
: ativado a partir deste precursor pode ser considerado um método alternativo
: para disposicao deste residuo gerado na agroindustria.
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