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Resumo: A banana (Musa sp.) € a fruta mais comercializada no mundo, e devido a sua forma peculiar de cultivo,
os pseudocaules sdo desperdicados. Aproximadamente 70% da composi¢dao dos “falsos caules” ¢ formada por
lignina, celulose e hemicelulose, que possuem sitios adsortivos, como carboxila, carbonila e hidroxila, capazes
de participarem varios mecanismos envolvidos na biossor¢do. O objetivo deste trabalho € avaliar a remocéo de
Cr(111), contaminante presente no efluente de galvanoplastia industrial, empregando o pseudocaule da bananeira
(Musa paradisiaca) como biossorvente. Foram realizadas as caracterizagdes de ambas as amostras da biomassa:
pseudocaule in natura e o pseudocaule que recebeu tratamento térmico, sendo mantido em imersdo em agua no
ponto de ebulicdo por uma hora. O ponto de carga neutra, pHzpc, obtido foi 5,7, para ambas as amostras. Atraves
da andlise com F.T.I.R., ndo foi observada diferencas entre os grupos funcionais organicos presentes nas
biomassas. O planejamento experimental adotado para esse trabalho foi um Planejamento Fatorial Completo. As
variaveis avaliadas foram pH do meio, concentracdo inicial do metal e a massa de biossorvente acrescida, todas
se apresentaram significativas. A amostra do pseudocaule tratado apresentou-se como melhor biossorvente, frente
ao in natura. Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram testados para a biossor¢do. A equagao
que melhor modelou os experimentos foi a de Langmuir.

Palavras-chave: Pseudocaule da bananeira, biossorvente, efluente, galvanoplastia.
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Abstract: The banana (Musa sp.) is the most traded fruit in the world, and due to its peculiar form of cultivation,

pseudo-stem’s are wasted. Nearly 70% of pseudo-stem composition consists of lignin, cellulose and
hemicellulose, which have adsorptive sites such as carboxyl, carbonyl and hydroxyl, able to participate in the
various mechanisms involved in biosorption. The purpose of this study is to evaluate the removal of Cr (lI),
contaminant present in the effluent of electroplating industry, employing the pseudo-stem of banana (Musa
paradisiaca) as biosorbent. The characterization was carried out on both samples from biomass: natural fresh
pseudo-stem and pseudo-stem from heat treatment, being kept immersed in water at boiling point for one hour.
The point of zero charge pHzpC obtained was the value of 5,7 for both samples. Through F.T.I.R. analysis, no
differences were observed between the organic functional groups present in the biomass. The experimental design
adopted for this work was a Complete Factorial Design. The variables evaluated were pH, initial metal
concentration and the mass of biosorbent increased, all presented significant. The sample of pseudo-stem treated
presented as the best biosorbent in this study, compared to the pseudo-stem fresh. The models of Langmuir and
Freundlich isotherms were tested for biosorption. The equation that best modeled the experiment was the
Langmuir.

Keywords: Pseudo-stem of banana, biosorbent, effluent, electroplating.
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1. Introducéo

Nas Gltimas décadas houve um grande crescimento industrial que trouxe consigo um
aumento no volume de residuos gerados, 0s quais quando ndo corretamente dispostos ou tratados,
ocasionam sérios problemas de contaminagéo ambiental.

Nesse contexto, a busca do equilibrio entre o desenvolvimento econémico e a preservagdo
do meio, cobra da sociedade atitudes menos poluentes, onde a reciclagem e/ou reutilizacdo de
matérias-primas naturais se torna uma alternativa ao uso de compostos sintéticos utilizados para os
mesmos fins, podendo citar como exemplo o emprego de materiais lignocelulésicos como
biossorventes na remogdo de metais presentes em efluentes contaminados.

Diversos estudos estdo direcionados para o desenvolvimento de adsorventes alternativos ou
biossorventes, que apresentem caracteristicas como alta capacidade de remocao de contaminantes e
alta disponibilidade a um custo relativamente baixo (SOUZA JUNIOR, 2012). Esses compostos
naturais, além de estarem disponiveis na natureza, podem ser, muitas vezes, subprodutos de outras
atividades e que a depender do volume em que sdo gerados, acabam se tornando um grande problema
apos a producdo. O cultivo de alguns alimentos geram residuos que ndo possuem destinacéo final
definida, como os pseudocaules oriundos do cultivo da banana.

A banana (Musa sp.) constitui o quarto alimento natural mais produzido no mundo, precedido
pelo arroz, trigo e milho, sendo a fruta mais comercializada (CEPA, 2009). Diante do grande volume
da producdo dessa fruta, é primordial atentar-se ao reaproveitamento dos pseudocaules como forma
alternativa ao ndo desperdicio de matérias-primas, uma vez que a forma peculiar de cultivo ocasione
a retirada desse a cada vez que um novo cacho de bananas surgir.

O ““falso caule” da bananeira € um conjunto de folhas emaranhadas - o verdadeiro caule é
subterr@neo e é denominado rizoma. Os pseudocaules possuem quase 70% de sua composic¢do
formada por lignina, celulose e hemicelulose, 0s quais possuem sitios adsortivos, tais como grupos
carbonila, carboxila e hidroxila, capazes de realizar os diferentes mecanismos envolvidos na
biossorcéo (BILBA, ARSENE & OUENSANGA, 2007).

Dessa forma, o pseudocaule surge como um possivel biossorvente para remogéo de efluentes
industriais, como aqueles que apresentam contaminantes metélicos em seus efluentes, e sua avaliagéo

na remogéo desses, se torna interessante.

2. Materiais e métodos
2.1. Preparo da solugéo de cromo

Foram preparadas solucdes a partir do nitrato de Cr(I11) e &gua destilada, nas concentracdes
de 0,5 a 100 mg.L%. A menor concentragéo foi baseada no limite maximo permitido para Cr(lll), de
acordo com a Resolucdo 357 do CONAMA (BRASIL, 2005). O valor maximo foi determinado em
100 mg.L™?, com base no trabalho de COSTA et al., 2000, que afirmam que em concentragdes

maiores a essa, outras técnicas, como a precipitacdo quimica, devem ser empregadas.
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2.2. Preparo do pseudocaule

Os pseudocaules foram cortados em cubos de 2 cm, e separados em duas amostras: a primeira
é composta pela biomassa in natura, e outra é formada por parte da biomassa submetida a tratamento
térmico, mantida imersa em agua em ponto de ebuli¢do, por uma hora.

Em seguida, as amostras foram deixadas em estufa, a 70°C. A amostra in natura atingiu peso
constante em 24 horas, ja a amostra que sofreu tratamento térmico, atingiu em 48 horas. Apos a
secagem, as fibras foram trituradas em um moinho de pés, obtendo um produto com distribui¢do
irregular de tamanhos. Para esse trabalho foram empregadas as fibras com granulometria variando
de 0,105 a 0,177mm.

2.3. Determinacgao do pHzpe

Os processos de adsorgdo séo fortemente dependentes do pH, que afeta a carga superficial
do adsorvente, bem como o grau de ionizacdo e as espécies do adsorvato. Este fato justifica a
investigacdo da determinagdo do ponto de carga neutra do adsorvente.

O ponto de carga neutra ou pHz. (zero point charge) é um parametro que indica o valor de
pH no qual um determinado s6lido apresenta carga igual a zero em sua superficie.

O pHzpc do pseudocaule da bananeira é estimado por medidas diretas do pH de solugdes
padrao (HCI/KCI e NaOH/KCI, forga ibnica constante e igual a 1M), antes e apds o contato com o
solido. Foram colocados 100 mg de ambas as amostras de biossorverte em doze frascos diferentes, e
adicionados em cada um deles, 10 mL de solu¢des com pH variando de 1 a 12. As solugdes ficaram
sob agitacdo constante por 24 horas. Apés esse tempo, as solugdes foram filtradas e o pH aferido.
Assim, o gréfico do pHinicia em funcgéo da diferenca de pH (pHfinal - pHiniciar) foi construido, e o valor
do pHzp foi estimado a partir deste grafico. Onde essa diferenca for nula, € o pH do ponto de carga

neutra.

2.4. Determinac6es de nitrogénio, fosforo, potassio, hemicelulose, lignina e celulose

O processo de determinagdo dos macronutrientes nitrogénio, potassio e fésforo foi realizado
segundo a metodologia proposta por TEDESCO et al., 1995. Os teores de nitrogénio foram
determinados pelo método de Kjeldalh. A concentracdo do fdésforo foi determinada com um
espectrofotdmetro de colorimetria, onde o fosforo é reagido com molibdato de amonio, produzindo
aménio fosfomolibdato. A quantidade de fosforo € determinada medindo-se a intensidade de cor
azul, que é produzida pela formacéo de fosfomolibdato (SILVA & QUEIROZ, 2004). O teor de
potéssio foi determinado pela fotometria de chama.

Para se determinar as concentracdes de hemicelulose, lignina e celulose, inicialmente deve
se determinar as os teores das Fibras em Detergentes Neutro e Acido (FDN e FDA). Conhecendo-se

a porcentagem de FDN e FDA do material analisado, é possivel calcular a fracdo de hemicelulose
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apenas pela diferencga entre essas fragfes. A lignina € determinada a partir da fibra em detergente

acido. Apds um processo de oxidagdo da amostra, restam nos cadinhos apenas celulose e minerais
insolveis. A lignina é calculada por diferengas de peso apos este tratamento oxidativo, enquanto a
celulose e a cinza insolavel (silica) sdo calculadas apds a queima na mufla (SILVA & QUEIROZ,
2004).

2.5. Planejamento experimental e a definicdo dos valores dos niveis

O planejamento adotado nesse trabalho é o planejamento fatorial completo. Serdo avaliadas
trés variaveis: pH do meio, massa de adsorvente adicionada e concentra¢do do Cr(l1l) na solucéo
aquosa, considerando a margem de significancia de 0,05 (95% de confianca). A andlise é realizada
com o software Statistica®.

A opcéo pelo Cr(lI1) ao Cr(V1), foi pela forma reduzida porque mesmo sendo menos toxico,
as emissdes contendo esse efluente sdo bem mais presentes, e o Cr(VI) geralmente € reduzido pelas
indUstrias que o produzem antes de langa-los.

O pHvarioude 1a12. COSTA et al., 2000, informa que 0 processo mais usado para remogédo
de metais pesados € a precipitacdo quimica (aproximadamente 75% das inddstrias de tratamento de
superficies), usando hidroxidos, carbonatos, sulfetos ou alguma combinagdo destes. No entanto, a
precipitacdo é ideal para efluentes contendo altas concentracdes de metais, acima de 100 mg/L. Em
concentracgdes diluidas o precipitado apresenta baixa cinética de sedimentagdo, obrigando a adi¢éo
extra de outros sais (como FeCls e Alx(SO.)s3) ou de polieletrolitos. Também, o método de
precipitacdo quimica muitas vezes ndo permite atingir os padrdes exigidos pela legislagdo, sendo
necessaria a aplicacdo de um processo completar para o polimento final do efluente.

Para cada uma das concentraces fixadas, foram separadas aliquotas de 50 mL da solucéo,
onde foi acrescido o biossorvente, com massas de pseudocaule variando entre 100 e 300 mg.

O tempo empregado nos experimentos de 60 minutos. A agitacdo foi fixada em 180 rpm.
Todos os experimentos foram realizados na temperatura de 298 K (25°C).

Na Tabela 1 estdo apresentados os valores dos niveis codificados para o planejamento

proposto.

Tabela 1: Niveis codificados.

168 -1 0 1 168
pH 1 32 65 98 12

Massa (mg) 100 1405 200 2595 300
[Cr(11)]imical (mg.LY) 05 207 5025 79,8 100

2.6. Isotermas de Biossor¢ao

Apesar dos varios mecanismos envolvidos na biossorcao, o tratamento geralmente utilizado

para representar dos dados de equilibrio é na forma de isotermas de adsor¢édo, que tem representado
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apropriadamente o equilibrio destes sistemas. Nas isotermas de adsor¢do a relacdo de equilibrio é

estabelecida apenas entre as espécies quimicas originalmente presentes na fase fluida, portanto, as
espécies quimicas liberadas pelo biossorvente ndo influenciam a concentracdo dos compostos
adsorvidos. O modelo em monocamada de Langmuir e o modelo multicamada de Freundlich,
particularmente para a biossor¢cdo, sdo os mais utilizados e que representam apropriadamente os
dados de equilibrio (PIETROBELLLI, 2007).

Para o estudo da interface sélido-liquido, tem-se:

q= (M) XV (Equacéo 1),

m
onde:

g = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente;
C, = concentracdo inicial da solugéo;

Ce = concentragdo da solucdo no equilibrio;

V = volume da solucéo;

M = massa do adsorvente.

As expressdes matematicas das EquacgOes 2 e 3 expressam as equagdes de Langmuir e
Freundlich linearizadas (COELHO et al., 2006):

1 1 1 1
Langmuir: —= = ( )x— + — Equacédo 2
i 5= ((55) <2) 1 e
Freundlich: log( = ) = logK +nlogC, (Equacio 3)

onde,

M = massa de adsorvente (g);

X =massa de soluto que foi adsorvida (mg);

Ce = concentragdo da solucdo com o contaminante no equilibrio (mg/L);

Kre b = séo o coeficiente de Langmuir relacionando a capacidade de adsorcéo e a energia de
adsorcdo, respectivamente;

K e n = coeficiente de Freundlich relacionado com a capacidade de adsorcdo e intensidade
de adsorcdo do adsorvente, respectivamente.

3. Resultados e discussoes

Para caracterizacdo do biossorvente, foram determinados o valor de pH.,c € as concentracdes
de lignina, celulose e hemicelulose, realizadas analises de F.T.I.R. e Micrografias de Varredura
Eletrbnica (MEV).

3.1. Determinacao do pHzpc

Os valores de pHzpc dos pseudocaule da bananeira, tanto in natura quanto o tratado, foram
estimado por medidas diretas do pH de solucBes padrdo (HCI/KCI e NaOH/KCI, forca ibnica

constante e igual a 1M), antes e ap6s o contato com o sélido e esta apresentado na Figura 1.
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Figura 1: pHz do pseudocaules da bananeira in natura e tratado.

3.2.FT.IL.LR.

A fim de realizar a caracterizagdo dos grupos organicos presentes nos pseudocaules, foi feita
a analise de F.T.I.R., onde a partir dos valores das bandas de espectros é possivel determinar os

grupos organicos existentes nas amostras. A analise esta apresentada na Figura 2.
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Figura 2: Andlises de F.T.L.R. para os pseudocaules da bananeira in natura e tratado.

De acordo com as curvas mostradas na Figura 2, nota-se que pode ndo haver efetiva diferenca
nos grupos funcionais organicos dos pseudocaules analisados, ou as possiveis diferencas ndo foram
identificadas por essa metodologia.

O contato com a agua a 100°C removeu algumas substancias, como 6leos e graxas, presentes
nas estruturas vegetais, mas ndo contribuiu para alteracdo significativa das funcbes organicas
presentes.

A faixa em torno de 3430 indica a presenca de grupos hidroxilas, componente da celulose,
hemicelulose e lignina. A banda de 2923, e algumas entre 1300 e 1550, indicam a deformacéo de
ligagbes C-H, arométicos ou ndo. As bandas em torno de 1633 indicam ligagdes C=C, das fibras
contendo lignina, e as de 1377, 1323 e 1155 indicam a existéncias de grupos C-O, O-H e CH
aromatico. Em 1045, é denotada a existéncia C-O-H e C-O-C, e em 600, a existéncia de alcenos
(BILBA, ARSENE & OUENSANGA, 2007; CHATTOPADHYAYA et al., 2011; SILVERTEIN et
al., 2005).
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3.3.Determinacdes de nitrogénio, fosforo, potassio, hemicelulose, lignina, celulose

Os dados das concentracbes dos componentes nas amostras dos pseudocaules estdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacdo dos pseudocaules (% p/p).

Composto  Innatura  Tratado

N 0,25 0,19

P 0,51 0,27

K 3,8 2,9
FDN 46,06 54,28
FDA 33,71 36,08
Hemicelulose 12,35 18,2
Lignina 13,32 10,53
Celulose 19,47 23,03

Nota-se que houve solubilizagdo dos macronutrientes (N, P, K) da amostra que foi submetida
ao contato com &gua aquecida, e de parte da lignina. Como houve diminui¢éo da quantidade dessa,
as concentracdes de celulose e hemicelulose, consequentemente da FDN e FDA na amostra tratada,

apresentaram-se maiores.

3.4. Micrografias de Varredura Eletrénica (MEV)

Na Figura 3, sdo apresentadas as micrografias de varredura eletrénica para os pseudocaules
in natura e tratado.

PAM/P

ratad

Comparativamente entre () e (b), o pseudocaule in natura apresenta as fibras mais alinhadas,
mais organizadas. A maior desorganizacdo das fibras presentes no pseudocaule tratado pode ser

explicada devido ao contato com a &gua aquecida, que ocasionou as fibras maior relaxamento nas
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cadeias, permitindo o aparecimento de espagos, tornando a superficie do adsorvente mais rugosa,

aumentando a area superficial do biossorvente.

3.5. Determinacéo dos pontos de 6timos na remocao do Cr(l11) em solugdo aquosa:
Respostas do planejamento experimental

Através do planejamento experimental, foi possivel verificar a influéncia do pH, da massa
de biossorvente e da concentracdo inicial de Cr(lll), na remocao deste metal em solucdo aquosa.
Esses foram os fatores (variaveis) definidos para serem avaliadas no processo que envolve uma

biossorcdo. A andlise deste planejamento foi realizada considerando o erro apenas entre 0s dados

experimentais (erro puro).

3.6. Respostas do planejamento experimental com o emprego do pseudocaule in
natura

Os valores obtidos nos experimentos para a remocdo de Cr(lll) (%) com emprego dos

pseudocaules in natura e tratado estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Planejamento Experimental com respostas — Pseudocaules in natura e tratado.

pH Massa  [Cr(I1D]iniciai % Cr(I1l) removido % Cr(111) removido —

(mg) (mg/L) — Pseudocaule in Pseudocaule
natura Tratado
1 3,2 140,5 20,7 36,43 47,97
2 9,8 140,5 20,7 86,37 75,70
3 3,2 259,5 20,7 67,11 64,32
4 9,8 259,5 20,7 87,48 68,53
5 3,2 140,5 79,8 2,33 11,98
6 9,8 140,5 79,8 38,03 35,29
7 3,2 259,5 79,8 20,69 20,90
8 9,8 259,5 79,8 82,31 81,85
9 1 200 50,25 70,18 70,71
10 12 200 50,25 81,51 90,50
11 6,5 100 50,25 53,17 54,22
12 6,5 300 50,25 77,19 75,57
13 6,5 200 0,5 14,60 11,20
14 6,5 200 100 54,84 52,70
15 6,5 200 50,25 62,47 76,22
16 6,5 200 50,25 63,11 73,21
17 6,5 200 50,25 61,90 75,43

Nas Tabelas 4 e 5 encontram-se as estimativas dos efeitos para as varidveis e suas interacdes
para o pseudocaule in natura e tratado, respectivamente. Os fatores que se apresentaram

significativos encontram-se destacados.
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O efeito principal foi calculado como a média dos efeitos individuais e permitiu definir qual

o efeito médio da varidvel examinada sobre as condi¢fes das demais, usando as variaveis codificadas

(sinais (+) e (-)).

Tabela 4: Estimativa dos efeitos das variaveis e suas interacdes — Pseudocaule in natura.

Efeito  Coeficiente de p-valor* Erro
Regressao padrao
Média 62,71 62,71 <0,0001  0,3486
A-(pH(L)) 27,54 13,77 0,0001 0,1644
B-(pH (Q)) 6,98 3,49 0,0027 0,1827
C - (Massa (L)) 19,87 9,93 0,0003 0,1644
D — (Massa (Q)) -0,70 -0,35 0,1947 0,1827
E - ([Cr(1DTinicial (L)) -9,52 -4,76 0,0012 0,1636
F - ([Cr(111)]inicial (Q)) -21,79 -10,90 0,0003 0,1791
G - (Interacdo pH e Massa) -0,91 -0,46 0,1667 0,2140
H - (Interacdo Massa e [Cr(I11D]inicial) 6,87 3,44 0,0039 0,2140
| - (Interacdo pH e [Cr(111)]inicial) 7,74 3,87 0,0030 0,2140
P= probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.
Tabela 5: Estimativa dos efeitos das varidveis e suas interacdes — Pseudocaule tratado.
Efeito  Coeficiente de p-valor* Erro
Regressao Padrao
Média 75,33 75,33 <0,0001  0,8986
A - (pH (L)) 22,06 11,03 0,0015 0,4239
B - (pH (Q)) 0,72 0,36 0,5246 0,4709
C - (Massa (L)) 14,83 7,42 0,0033 0,4239
D - (Massa (Q)) -10,59 -5,30 0,0078 0,4709
E - ([Cr(HD)Tiniciar (L)) -5,11 -2,56 0,0262 0,4218
F - ([Cr(11)]inicial (Q)) -33,23 -16,62 0,0008 0,4617
G - (Interacdo pH e Massa) 3,53 1,77 0,0854 0,5518
H - (Interacdo Massa e [Cr(l11)]inicial) 13,14 6,57 0,0070 0,5517
I - (Interacdo pH e [Cr(l11)]iniciat) 11,59 5,79 0,0089 0,5517

P= probabilidade de significancia do teste t, a 3 graus de liberdade.

Para saber se o planejamento proposto €é valido, realiza-se o teste da ANOVA (Analise da

Variancia), para verificar a qualidade de ajuste do modelo. Em seguida, obtém-se o coeficiente de

determinacgéo (R?), que fornece a variagéo dos resultados previstos e obtidos. O valor do Feaicutado deve

ser superior ao Fuapelado, para que o planejamento seja valido. Nas Tabelas 6 e 7 estdo apresentadas as

ANOVAS para os planejamentos experimentais dos pseudocaules in natura e tratado,

respectivamente.

O valor do Feacutado € de 949,14, enquanto que 0 Frapelado € de 5,91. O Feaicuiado € SUpErior ao

Fravelado, dessa forma, o planejamento empregando o pseudocaule in natura é valido.
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Tabela 6: ANOVA para o planejamento do pseudocaule in natura.

Soma Grau de Média =
Quadratica Liberdade Quadratica caleulado
Regressao 10706,28 12 892,19 949,14
Residuo 3,75 4 0,94
Total 10710,03 16
Tabela 7: ANOVA para o planejamento do pseudocaule tratado.
Soma Grau de Meédia =
Quadrética Liberdade Quadratica = el
Regresséo 9738,55 12 811,55 104,00
Residuo 31,21 4 7,80
Total 9769,76 16

O valor do Feaiculado € de 104,00, enquanto que 0 Frapelado € de 5,91. O valor do Feacutado €
superior ao Fanelado, dessa forma, o planejamento empregando o pseudocaule tratado é valido.

Com os planejamentos validados, sdo obtidas as superficies que relacionam a remocao as
variaveis estudadas, e as regides de 6timos sao determinadas.

A remogdo do metal pela célula vegetal ocorre devido a porosidade da estrutura das
paredes celulares e os constituintes de suas células da biomassa, que disponibilizam uma rede de
ligantes quimicos, que promovem a “captura” de ions metalicos. Geralmente, a Sor¢éo dos ions
metalicos ocorre por adsor¢cdo nas paredes e reagdes de troca idnica, por grupos trocadores
catiénicos fracos, predominantemente ions carboxila presentes na superficie das plantas (RUBIO
e SCHNEIDER, 2003). A interacdo das cargas dos componentes vegetais das superficies
carregadas negativamente com as cargas positivas dos metais, acarreta na remogéo desses, ndo sé
por adsor¢éo e troca idnica, mas também pela formagéo de quelantes e complexos.

Para ambas as amostras, é observado que em pH superior a 9, as remog0es s&o maximas.
Na faixa de pH entre 9 e 12, o Cr(l11) presente na solugcdo encontra-se distribuido, principalmente,
nas formas de hidroxido Cr(OH)s Dessa forma, as remocgOes sdo atribuidas ao fendmeno
biossortivo e a precipitacdo dos metais presentes na solucdo.

Com o aumento de pH, a superficie das biomassas fica carregada negativamente,
proveniente dos ions hidroxilas (HO)", favorecendo a atragdo eletrostatica entre o biossorvente e
0 metal.

Para avaliar o efeito da biossor¢cdo e a forma como ions (HO) presentes na solucao
interferem na atividade da biomassa estudada, deve-se considerar intervalos em que o pH inferior

seja 0 pH;pc do biossorvente, e o superior seja, N0 maximo, préximo a aquele no qual ocorre a
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precipitacdo do metal. O Cr(lll), nas concentracdes estudadas nesse trabalho, precipita em pH
entre 6,8 e 7. O pH;,c do biossorvente é 5,7. Perante essas condi¢des, os ensaios de 11 a 17, em
que o pH do meio é 6,5, se enquadram para essa analise. Os valores de remocao, nesses casos,
alcancam até mesmo 77,19%, demonstrando a atividade biossortiva satisfatoria do pseudocaule.

Para uma mesma concentracdo de cromo, quanto maior a massa de biossorvente
acrescida, melhor a eficiéncia da remog&o, porém ha um limite para essa relacéo.

As concentragfes de cromo que estdo em faixas intermediérias apresentam melhores
resultados. Em baixas concentragdes, 0 metal encontra-se muito diluido na solu¢do. A remogéo
por mecanismos, como a adsorcao, nessa faixa ndao é a mais efetiva devido a pequena disposi¢do
de adsorvato. Ja para concentragdes mais altas, onde ha muito adsorvato em solucéo, as remogdes
também ndo apresentam seus maiores valores. Tal fato pode ser explicado porque os adsorventes
possuem uma superficie com sitios adsortivos limitada, quando o limite é atingido, a adsorcéo e
demais fenémenos envolvidos, diminuem demasiadamente ou até mesmo cessam. Nesse ponto,
quanto maior a concentracdo do ion metalico, menor a eficiéncia de remocéo pelo biossorvente,
pois quando aumenta a concentragdo, sem variar a massa de biossorvente, os sitios s&o saturados
mais rapidamente (SEKHAR et al., 2003).

Para os tratamento estatisticos dos planejamentos empregando o pseudocaule in natura e
o tratado, o coeficiente de regressao é de 0,597 e 0,668, respectivamente. Esse distanciamento
entre as regressdes é justificado pelos intervalos dos valores das variaveis desse planejamento,

que foram muito grandes, devido a escassez de dados na literatura.

3.7. Teste da ANOVA para defini¢do do melhor biossorvente

Para avaliar a eficiéncia da biossorcdo entre os dois pseudocaules, e concluir quem
removeu melhor o Cr(l1l), é realizado o teste da ANOVA para o0s experimentos. As condigdes
para avaliar dentro do préprio grupo devem ser as mesmas, dessa forma, os Gnicos pontos em que
isso ocorre sdo nos trés pontos centrais, de ambos os planejamentos, e estdo apresentados na

Tabela 8. Na Tabela 9 esta apresentada a ANOVA para 0s pontos centrais dos dois grupos.

Tabela 8: Dados estatisticos para 0s pontos centrais.

Grupo Contagem Soma Média Variancia
In natura 3 193,83 64,61 17,12
Tratado 3 227,75 75,92 9,82
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Tabela 9: ANOVA para os pontos centrais de ambos 0s grupos.

Fonte da variagdo SQ GL MQ F p-valor Feritico
Entre grupos 191,7338 1 191,7338 14,23324 0,019559 7,708647
Dentro dos grupos  53,88339 4 13,47085
Total 245,6172 5

Quando F> Fitico OU quando p-valor for menor que 0,05, significa que a variancia é
heterogénea, e houve diferenca minima significativa (DMS). No caso de serem apenas duas
amostras, ndo é necessario calcular a DMS, obtendo-se a melhor das duas amostras apenas pela
soma das analises dentro do mesmo grupo (OLIVEIRA, 2008).

A amostra tratada apresenta maior valor na soma (227,75), assim a remocao ocorre de
forma mais efetiva com esse biossorvente, frente ao in natura, que apresenta soma igual a 193,83.
Isso pode ser explicado porque o contato da biomassa com a agua aquecida possibilitou maior
relaxamento na organizacgdo das fibras, permitindo uma superficie com mais espacamento entre
elas, apresentando um maior contato com a solucdo e o adsorvato; a solugdo consegue atingir
regides mais internas da superficie do biossorvente, devido os espagos obtidos ap6s o contato com
o calor. Além disso, o contato da fibra com a 4gua aquecida removeu 6leos e graxas que recobriam

partes da superficie.

3.8. Isotermas de Biossorcao

Na Figura 4 é apresentada a isoterma para a biossor¢do do Cr(l11), construida a partir de
experimentos com o pseudocaule da bananeira tratado, uma vez que a remogcdo com esse
biossorvente alcancou melhores resultados. O planejamento experimental sugeriu que as
melhores taxas de remocéo foram alcancadas em pH superior a 8. Porém, a fim de avaliar apenas
a atividade do biossorvente na remogéo, ausentando quantidades significativas de precipitacao

dos metais, o pH foi fixado em 6,0, e a temperatura em 298 K.
3
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Figura 4: Isoterma de biossorc¢do para o Cr(l11) em solugcdo aquosa, com o pseudocaule da

bananeira tratado, pH=6,0, T=298
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Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram empregados de acordo com as
equacdes linearizadas. Os valores dos coeficientes de regressdo (R?) e dos parametros para as
equac0es, obtidas neste trabalho, estdo apresentadas na Tabela 10. Os valores dos coeficientes de
regressdo, R?, ddo uma indicacdo da adequacéo dos dados experimentais aos modelos propostos;

quanto mais proximo de 1,00 for o coeficiente, mais préximo do modelo os resultados estardo.

Tabela 10: Coeficientes de regressao e parametros das equacdes de isotermas de Langmuir e

Freundlich.
R? b K n K
Langmuir 0,972 -115,283 -2,0768 - -
Freundlich 0,946 - - 1,360 0,00823

De acordo com os valores apresentados na Tabela 10, a equacdo de Langmuir apresentou
maior valor de regressdao, modelando melhor os dados experimentais, revelando que a biossorcéo

ocorreu com a formagdo de monocamada.

4. Conclusotes

O pHzpe do pseudocaule estudado, para ambas as amostras, apresentou valor de 5,7. O
contato com a agua aguecida ndo causou mudangas ha composicao organica dos pseudocaules. A
remogdo do Cr(l1l) com o pseudocaule da bananeira é dependente do pH, apresentando melhores
valores de remogdo em pH superior a 9. Nessa faixa de pH, grande parte do metal encontra-se
precipitado. Dessa forma, a remogao ndo é fungéo isolada da atividade biossortiva. Em pH 6,5,
acima do pHg,. e abaixo do pH de precipitacdo, a biossor¢do demonstra satisfatoria, alcangando
valores superiores a 70% de remogdo. A concentragdo do metal em solugdo e a massa de
biossorvente acrescida também foram fatores significativos. Para uma mesma concentragdo de
Cr(I11), quanto maior a massa de biossorvente acrescida, maior a eficiéncia da remogdo. Quando
as concentracdes sdo muito baixas ou muito elevadas, a remogdo apresenta valores menores,
devido a pouca presenca de adsorvatos e pela saturacdo dos sitios do biossorvente,
respectivamente. A faixa ideal de concentragéo nesse trabalho foi de 30 a 70 mg/L de Cr(l1l). O
pseudocaule tratado termicamente apresentou-se melhor biossorvente, frente ao in natura. 1sso
pode ser explicado porque o contato da biomassa com a agua aquecida permitiu uma superficie
com mais espacamento, onde a solucdo consegue atingir regides mais internas da superficie do
biossorvente. Além disso, o contato da fibra com a agua aquecida removeu 6leos e graxas que
recobriam partes da superficie, dificultando a interagdo da célula vegetal com o adsorvato. O
modelo de isoterma que mais se adequou foi o de Langmuir. Devido ao pequeno intervalo entre
0 pHzc do pseudocaule e o pH de precipitagdo do Cr(lll), ndo é indicado avaliar o poder

biossortivo do pseudocaule com experimentos com este metal.
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