UFERSA

UNIVERSIDADE FEDERAL RURAL DO SEMI-ARIDO
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM MANEJO DE SOLO E AGUA
MESTRADO EM MANEJO DE SOLO E AGUA

DANIEL VIANA DE FREITAS

REMEDIACAO DE CROMO EM AGUAS CONTAMINADAS UTILIZANDO
HIDROCARVAO DE CASCA DE BANANA E IMOBILIZACAO EM ARGAMASSAS
DE CIMENTO

MOSSORO
2022



DANIEL VIANA DE FREITAS

REMEDIACAO DE CROMO EM AGUAS CONTAMINADAS UTILIZANDO
HIDROCARVAO DE CASCA DE BANANA E IMOBILIZACAO EM ARGAMASSAS
DE CIMENTO

Dissertagcdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagio em Manejo de Solo e Agua da
Universidade Federal Rural do Semi-Arido
como requisito para obten¢do do titulo de
Mestre em Manejo de Solo e Agua.

Linha de Pesquisa: Impactos ambientais pelo
uso do solo e da dgua.

Orientador: Bruno Caio Chaves Fernandes, Dr.

Co-orientador: Daniel Valadao Silva, Prof. Dr.

MOSSORO
2022


http://www.niemeyer.org.br/

© Todos os direitos estio reservados a Universidade Federal Rural do Semi-Arido. O contetdo desta obra ¢ de inteira
responsabilidade do (a) autor (a), sendo o mesmo, passivel de san¢des administrativas ou penais, caso sejam infringidas as leisque
regulamentam a Propriedade Intelectual, respectivamente, Patentes: Lei n°® 9.279/1996 e Direitos Autorais: Lei n° 9.610/1998. O conteudo
desta obra tomar-se-a de dominio publico ap6s a data de defesa e homologagao da sua respectiva ata. A mesma podera servir de base literaria
para novas pesquisas, desde que a obra e seu (a) respectivo (a) autor (a)sejam devidamente citados e mencionados os seus créditos

bibliograficos.

F862r Freitas, Daniel Viana de.

Remediacdo de cromo em aguas contaminadas
utilizando hidrocarvdo de casca de banana e
imobilizacdo em argamassas de cimento / Daniel
Viana de Freitas. - 2022.

75 f£. : il.

Orientador: Bruno Caio Chaves Fernandes.

Coorientador: Daniel Valad&o Silva.

Dissertacdo (Mestrado) - Universidade Federal
Rural do Semi-&rido, Programa de Pds-graduagdo em
Manejo de Solo e Agua, 2022.

1. Metais téxicos . 2. Residuos agricolas. 3.
Bioadsorventes. 4. Adsorcdo. 5. Argamassas. I.
Fernandes, Bruno Caio Chaves , orient. II. Silva,
Daniel Valaddo, co-orient. III. Titulo.

Ficha catalografica elaborada por sistema gerador automato em conformidade
com AACR2 e os dados fornecidos pelo) autor(a).
Biblioteca Campus Mossoré / Setor de Informagao e Referéncia
Bibliotecaria: Keina Cristina Santos Sousa e Silva
CRB: 15/120

O servigo de Geragao Automatica de Ficha Catalografica para Trabalhos de Conclusdo de Curso (TCC's) foi desenvolvido pelo Instituto
de Ciéncias Matematicas e de Computagdo da Universidade de Sdo Paulo (USP) e gentilmente cedido para o Sistema de Bibliotecas da Universidade
Federal Rural do Semi-Arido (SISBI-UFERSA), sendo customizado pela Superintendéncia de Tecnologia da Informagdoe Comunicagdo (SUTIC)
sob orientagdo dos bibliotecarios da institui¢ao para ser adaptado as necessidades dos alunos dos Cursos de Graduagdo e Programas de Pos-Graduagao

da Universidade.



DANIEL VIANA DE FREITAS

REMEDIACAO DE CROMO EM AGUAS CONTAMINADAS UTILIZANDO
HIDROCARVAO DE CASCA DE BANANA E IMOBILIZACAO EM ARGAMASSAS
DE CIMENTO

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduacio em Manejo de Solo e Agua da
Universidade Federal Rural do Semi-Arido
como requisito para obtencdo do titulo de
Mestre em Manejo de Solo e Agua.

Linha de Pesquisa: Impactos ambientais pelo

uso do solo e da agua.

Defendida em: 21/ 12 /2022.

BANCA EXAMINADORA

Bruno Caio Chaves Fernandes, Dr. (UFERSA)
Presidente

Rodrigo Nogueira Codes, Prof. Dr. (UFERSA)
Membro Examinador

Paulo Sergio Fernandes das Chagas, Prof. Dr. (UFERSA)
Membro Examinador

Taliane Maria da Silva Teofilo, Dr. (UFV)
Membro Examinador


http://www.niemeyer.org.br/

Ao meu saudoso avo, Luis Honorato, que de onde ele estd, sei que fica feliz pela minha
conquista.

(In Memoriam)

Ao meus amados pais (Docéu e Ramiro) que sempre fizeram de tudo por mim, aos meus
familiares que me acolheram sempre que precisei, e aos meus amigos que suportam meus
surtos cotidianos.

(presentes)



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Deus, pelo seu grande amor por mim, mesmo que diversas vezes eu nao me
mostre merecedor, Ele me honra com tantas bengdos. Obrigado por nao soltar a minha a mao,
por me confortar nos momentos de prantos, € por me permitir ser quem sou, ndo um ser perfeito,
mas um ser que aprende e evolui.

Agradego aos meus pais pelo amor e carinho que me dao, por me apoiarem € por nao
me exigirem nada em troca por nada disso. Os senhores sempre demostraram seu amor através
do cuidado e da atencdo, sempre fizeram de tudo para que eu meu irmao pudéssemos aproveitar
as oportunidades que vocés ndo puderam ter. Por isso e por muito mais eu os agradeco.

Agradeco ao prof. Daniel Valadao por me aceitar em seu grupo, € mostrar possibilidades
que eu ndo enxergava. Obrigado pelo respeito e atencao.

Agradeco ao meu orientador, o Dr. Bruno Fernandes, que aceitou essa tarefa tdo ardua
e trabalhosa. Me orgulho de ter sido um de seus primeiros orientados, os ensinamentos e
“macetes” que aprendi com o senhor estdo gravados em mim.

Agradeco ao grupo de Pesquisa NOMATO, Lucrécia, Carol, Luma, Daniele, Mayara,
Taliane, Paulo, Cydianne, Yansen, Bisneto, Abrado, Messias, e todos aqueles contribuiram para
que esse momento chegasse. Esse ¢ um dos maiores grupos de pesquisa que ja participei, a
interdisciplinaridade desse grupo me encantou desde o primeiro momento. E os ensinamentos
tidos no cotidiano ficaram pra sempre comigo.

Agradeco aos meus amigos Dario, {talo e Geison que suportaram os meus surtos, me
aconselharam em momentos dificeis, me fizeram dar boas risadas. Obrigado por me permitirem
estar na vida de voces.

Agradeco a Féabrica de doce Neci, que disponibilizaram as cascas de banana usados
nesse trabalho.

Agradego a Universidade Federal do Ceard, em nome do Prof. Diego Lomonaco do
Laboratorio de Produtos e Tecnologia em Processos (LPT), pela parceria na realiza¢ao das
analises de FTIR.

Agradeco a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES),
pela concessao da bolsa.

Agradeco a Universidade Federal Rural do Semi-Arido e ao Programa de Pos-

Graduagdo em Manejo de Solo e Agua, por viabilizar a condugio do meu projeto.



We are all born naked and the rest is drag.

RuPaul



RESUMO

O uso de metais ¢ uma acao recorrente em diversas industrias modernas como a galvanoplastia,
curtimento de couro, insumos agricolas, entre outras. Todavia, a presenca de ions metalicos em
corpos hidricos tem sido frequentemente relatada, gerando muita preocupagdo com o impacto
ambiental. Neste trabalho foi avaliado o potencial de bioadsorventes de casca de banana
(biomassa, hidrocarvao, hidrocarvao basico e hidrocarvao acido) na remocao de ions de cromo
hexavalente (Cr VI) em agua, e o efeito da fixacdo do residuo nas propriedades da argamassa
de cimento em estado fresco ¢ endurecido. Para o estudo de adsor¢dao foram estabelecidas a
influéncia do pH, tempo de contato, e capacidade de adsor¢do dos biomateriais em diferentes
concentragdes de Cr (VI). Para a cinética de adsorcao foram aplicados os modelos de Ordem
Geral (OG), Elovich e a Avrami e para os dados do estudo de equilibrio de adsor¢do foram
ajustados aos modelos de Freundlich e Langmuir. Para o estudo da argamassa foram testadas
substitui¢des de 1 e 5% em relagdo a massa de cimento € o comportamento da argamassa no
estado fresco foi avaliado por meio do ensaio de consisténcia, € 0 comportamento no estado
endurecido foi aferido pela resisténcia a tragdo na flexao, resisténcia a compressao e absor¢ao
por capilaridade. O bioadsorvente que apresentou melhor adsor¢do do Cr VI foi o hidrocarvao
dcido com remocdo 5,81 mg g™ (81,1%), seguido pelo hidrocarvdo com 4,24 mg g (59,2%),
hidrocarvio basico com 3,51 mg g™! (48,9%) e a biomassa com 2,77 mg g! (38,6%). Na cinética
de adsorcdo, modelo de OG apresentou melhor ajuste para os dados da biomassa de casca de
banana, ja o hidrocarvdao e o hidrocarvao acido tiveram maior correlagdo com o modelo de
Avrami. No equilibrio de adsor¢do os dados da biomassa e hidrocarvdo obtiveram maior
afinidade com o modelo de Freundlich, ja os dados do hidrocarvao acido relacionou-se melhor
com o modelo de Langmuir. Os bioadsorventes ndo tiveram uma dessorcdo significativa. Nos
estudos com a argamassa constatou-se que o aumento das substituicdes do cimento pelo
hidrocarvao acido provoca perdas de consisténcia (trabalhabilidade) e também de resisténcia
(tragdo na flexao e compressao), no entanto o aumento das concentragdes prova uma diminui¢ao
na absor¢@o por capilaridade devido ao tamponamento dos poros do material. A partir das
andlises foi possivel verificar que ndo existe diferencas significativas entre a argamassa de
referéncia e a argamassa com substituicdo de 1%. Logo, os bioadsorventes se mostraram
promissores na remogao de Cr (VI), e o hidrocarvao &cido apresentou-se como uma alternativa

na substitui¢do do cimento em concentragdes de até 1%.

Palavras-chave: Metais toxicos. Residuos agricolas. Bioadsorventes. Adsor¢do. Argamassas.



ABSTRACT

The use of metals is a recurring action in several modern industries such as electroplating,
leather tanning, agricultural inputs, among others. However, the presence of metal ions in water
bodies has been frequently reported, generating much concern about the environmental impact.
In this work, the potential of banana peel biosorbents (biomass, hydrochar, basic hydrocarbon
and acidic hydrocarbon) in the removal of hexavalent chromium ions (Cr VI) in water, and the
effect of the adsorption residue on the properties of cement mortar were evaluated. in fresh and
hardened state. For the adsorption study, the influence of pH, contact time, and adsorption
capacity of biomaterials at different concentrations of Cr (VI) were established. Data from the
kinetic study were fitted to General Order (OG), Elovich and Avrami models and data from the
adsorption equilibrium study to Freundlich and Langmuir models. For the study of the mortar,
replacements of 1 and 5% were tested in relation to the cement mass and the behavior of the
mortar in the fresh state was evaluated through the consistency test, and the behavior in the
hardened state was measured by the tensile strength in flexion, compressive strength and
capillary absorption. The bioadsorbent that showed the best adsorption was acidic hydrocarbon
with 5.81 mg g-1 (81.1%), followed by hydrocarbon with 4.24 mg g-1, basic hydrocarbon with
3.51 mg g-1 (48, 9%) and biomass with 2.77 mg g-1 (38.6%). In the kinetics of adsorption, the
GO model showed the best fit for the banana peel biomass data, while the hydrochar and acidic
hydrocarbons had the best correction with the Avrami model. In the adsorption equilibrium, the
biomass and hydrochar data obtained greater affinity with the Freundlich model, while the
acidic hydrocarbon data correlated better with the Langmuir model. The bioadsorbents did not
have a significant desorption. In studies with mortar, it was found that the increase in
replacements of cement by acidic hydrocarbon causes loss of consistency (workability) and also
of resistance (traction in flexion and compression), however the increase in concentrations
proves a decrease in absorption by capillarity due to plugging of the pores of the material. From
the analysis it was possible to verify that there are no significant differences between the
reference mortar and the mortar with 1% replacement. Therefore, biosorbents showed promise
in the removal of Cr (VI), and acidic hydrocarbons presented themselves as an alternative to

replace cement in concentrations of up to 1%.

Keywords: Toxic metals. Agricultural waste. Bioadsorbents. Adsorption. Mortars.
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1 INTRODUCAO

Um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental atualmente ¢ a
contaminagdo da agua por metais toxicos. Esses poluentes sdo persistentes no ambiente,
principalmente no ecossistema aquatico, devido a sua resisténcia a decomposicao em condigdes
naturais. Sua presenca em ambientes aquaticos € resultado de varios fatores, como lixiviagao
de rochas, deposicao atmosférica, descarga de esgotos domésticos e, principalmente, industriais
(KHAN et al., 2020).

De acordo com a Organizacao dos Estados Americanos (OEA), as industrias que mais
contaminam o meio ambiente sdo do setor de mineragdo e metalurgia. Estas lancam diariamente
grandes volumes de gases, residuos aquosos e/ou soélidos, contendo elementos de toxidade
variada. Na metalurgia os impactos ambientais sdo provenientes de efluentes liquidos contendo
metais toxicos, anions, compostos organicos e metalicos, 6leos emulsionados, s6lidos finos ou
coloidais. Também temos os gases toxicos e deposicdo de rejeitos solidos (PEDROTI;
MISTURA, 2020), oriundos de industrias metalirgicas, com destaque para a galvanica por ser
considerada a principal fonte poluidora dessa categoria de poluentes.

A galvanoplastia ¢ um método de revestimento de superficies metdlicas por processos
quimicos e eletroquimicos com a finalidade de proteger, aumentar a espessura, conferir dureza
e beleza (VALENZUELA, 2008). Um dos produtos quimicos usados em abundancia € o acido
cromico, obtido a partir do cromo (IV), que posteriormente gera efluentes enriquecidos em
produtos quimicos, metais toxicos e outros poluentes (SHAHID et al., 2017, KWAK et al.,
2018). Sendo esse efluente caracterizado como de alta complexidade para tratamento e alta
periculosidade para seres vivos e ecossistemas, demonstrando a necessidade de mecanismos de
tratamento eficientes e vidveis economicamente.

Projetos de mineragcdo no Peru poluem as dguas devido aos rejeitos dos processos de
flotag@o na extragdo metalurgica de minerais e aumentam o grau de polui¢do em rios, lagoas e
no mar, que sao os receptores das aguas residudrias antropoldgicas (YANA et al., 2019). A
contaminag¢do da dgua por metais toxicos em altas concentragcdes como chumbo, ferro, zinco,
cromo, cadmio e manganés e alguns reagentes quimicos presentes nos processos de tratamento
mineral, levando a um grau alarmante de toxicidade para os seres vivos (RIERA; ZALDIVAR,
2016).

Para o tratamento e remocao de metais em efluentes, a técnica de adsor¢ao ¢ um método
muito eficaz (UDDIN, 2017). O carvao ativado (adsorvente comercial) ¢ um dos materiais mais
utilizados para adsor¢do devido sua versatilidade e eficacia no processo absortivo. Todavia, o

uso de bioadsorventes vem ganhando notoriedade dentre os materiais usados na remogao de
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metais toxicos. Tal destaque deve-se as interagdes eletrostaticas e/ou formagdes de ligagdes
entre ions metalicos e grupos funcionais dos bioadsorventes, permitindo alcangar melhores
eficiéncias de remocao. Além deste ponto, os biomateriais tém facilidade de regeneracdo do
adsorvente, recuperagao dos metais, uso de materiais renovaveis e baixo custo (LEIZOU et al.,
2019).

A banana destaca-se por ser um fruto consumido em abundancia em todo o Brasil, cuja
casca ¢ comumente descartada (CARVALHO et al., 2016). Além disso, a casca de banana
possui inumeros grupos organicos responsaveis pela adsor¢ao de metais, constituidos por varios
grupos do tipo carbonilas, fenois, carboxilas e hidroxilas que sdo provenientes de
polissacarideos como a celulose, hemicelulose, lignina, acido péctico, acidos organicos e
proteinas (MARTINS et al., 2015). Desse modo, os grupos funcionais organicos formam
ligagdes com os metais através de interagdes eletrostaticas, bem como através de reacdes de
complexagao.

Diversos métodos foram desenvolvidos para melhorarem o desempenho desses
bioadsorventes, dentre esses métodos pode-se citar a carbonizagdo hidrotérmica (HTC), que
tem como resultado o hidrocarvao. Residuos organicos, como a casca de banana, podem ser
utilizados na produgdo de carbonaceos, que estdo sendo aplicados para remediagdo ambiental
devido a sua viabilidade economica e aplicabilidade (KHORRAVI et al., 2021). E, na
perspectiva de melhorar as propriedades do material carbonéceo, pode-se utilizar modificagdes
quimicas, que aumentam a exposi¢do dos grupos funcionais na superficie desses materiais(—
COOH, —OH, etc.), como oxidagdo, nitracao, aminagao e sulfuragdo, fornecendo sitios ativos
para a adsorc¢do dos ions de Cr (PAP et al., 2018; LIU et al., 2018; CHEN et al., 2018).

No entanto, o processo de adsor¢do tem como coproduto o adsorvente pds processo de
adsor¢do, um material rico em contaminantes. Uma estratégia para destinacdo desse residuo
seria a inser¢do do material na matriz da argamassa como um filler (preenchimento). Assis
(2022) constatou que as cinzas de casca de banana sdo capazes de atuarem como ativadores
alcalinos, proporcionando resisténcia média a compressdo comparavel as obtidas com os
ativadores quimicos comercias.

Dessa forma, tendo em vista os impactos causados pelo Cr (VI) ao ambiente e ao ser
humano, este trabalho objetivou avaliar o processo de adsor¢ao de bioadsorventes produzidos
a partir da casca de banana como tratamento para efluentes contaminados com Cr (VI) e o efeito
do residuo da adsor¢do nas propriedades da argamassa de cimento em estado fresco e

endurecido.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Metais toxicos

A elevada gama de produtos industrializados proporcionou um volume significativo de
espécies quimicas nocivas a saude. Os metais toxicos, definidos como um grupo de elementos
quimicos que possui densidade atdomica superior a 5 g cm™ ou massa atdmica maior que 20 u,
sdo matérias-primas fundamentais das industrias de base modernas, logo estdo presentes na
maioria dos efluentes industriais (BURAKOV et al., 2018). E de acordo com Oliveira (2018)
os metais sdo classificados em:

e FElementos essenciais: sodio, potassio, calcio, ferro, zinco, cobre, niquel e
magnésio;

e Micro contaminantes ambientais: arsénio, chumbo, cadmio, mercuario, aluminio,
titdnio, estanho e tungsténio;

e Flementos essenciais e simultaneamente micro contaminante: cromo, zinco,
ferro, cobalto, manganés e niquel.

Os metais estdo presentes no meio ambiente de forma natural, geralmente encontrados
em rochas e minerais, apesar do seu potencial poluente das fontes naturais, o grande problema
das contaminag¢des dos solos e 4guas ocorre como consequéncia das acdes humanas (SOUZA
et al., 2018). Além da sua forma natural, os metais também estdo presentes em muitos
compostos usados na industria e na medicina. Portanto, a interferéncia da atividade humana
influencia no ciclo bioquimico, alterando a forma e a intensidade do transporte ou a maneira
como o metal esta sendo originado (CORREA, 2014).

O aumento das atividades humanas associadas com a industrializa¢ao e atividades
agricolas, sdo os principais fatores que contribuem para a poluicdo em ambientes terrestres.
Como exemplos de contaminacgdes por metais toxicos podemos citar o rompimento de duas
barragens no estado de Minas Gerais: a barragem da mineradora Samarco S/A (2015) em Bento
Rodrigues, distrito de Mariana e a barragem da mina do Cérrego do Feijao (2019) da companhia
Vale S/A em Brumadinho. Ambos os casos causaram um desastre ambiental historico no pais
com rejeitos de mineracdo langados diretamente no meio ambiente (FREITAS et al., 2019;
ADECE, 2019).

Os metais toxicos sdo altamente bioacumulativos e ndo biodegradaveis, sendo
considerados um dos contaminantes mais prejudiciais. Esses metais sdo perigosos na sua forma

cationica ou ligados a cadeias carbonicas curtas e sua toxidade depende da forma quimica do
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elemento. A agdo toxica desses metais vem da formacdo de complexos com grupos funcionais

das enzimas que controlam a velocidade de reacdes metabdlicas importantes ao ser humano.

2.2 Cromo

O cromo, simbolo Cr, ¢ um metal cinza-aco, sem odor, resistente a corrosao e que possui
forma cristalina ctibica. Pode ser encontrado nas formas de cromo elementar (Cr®), bivalente
(Cr 1), trivalente (Cr III) e hexavalente (Cr VI), porém somente as duas ultimas formas sao
mais importantes para a saude humana e para o meio ambiente (AZEVEDO; CHASIN, 2013).
O cromo trivalente estd quase sempre na forma natural e ¢ essencial ao funcionamento do
organismo (SAVAZZI, 2018), no entanto a ingestdo em concentragdes superiores a 200 ug por
dia pode causar a inibi¢do dos processos celulares (SILVA; PEDROZO, 2011). Por outro lado,
a forma hexavalente ¢ em sua maioria derivada de atividades antrdpicas, sendo considerada
cancerigena, devido ao seu efeito toxico e aos riscos a saude humana.

Na forma natural, o cromo ¢ encontrado em rochas, animais, plantas, solos, poeiras,
erupgdes vulcanicas e pode estar combinado a outros compostos. As fontes antropicas de
ocorréncia de cromo incluem a siderurgia, producdo de cimento, pilhas e borracha, fundigdes,
fabricacdo de ago inoxidavel e fitas magnéticas (AZEVEDO; CHASSIN, 2013).

As industrias galvanicas utilizam processos eletroquimicos que cobrem a superficie das
pecas através de imersao deste outro metal que ¢ chamado de “banho”, estes banhos podem ser
de cromo, anodizagdo, fosforizacdo estanho, cobre, zinco e oxidacdao preta. O objetivo do
processo € aumentar a resisténcia das pecas para trabalhos mais intensos ou como decoracao
(SILVA, 2017).

O 4cido cromico ¢ a substancia que constitui o banho de cromo e ¢ obtido a partir do
oxido de cromo (VI) em acido sulfurico. Estes processos geram subprodutos com caracteristicas
diversas, o efluente liquido ¢ gerado pelo descarte dos banhos e 4gua de lavagem dos utensilios
usados no processo galvanico (SIMAS, 2017). Esse efluente tem coloragdo e temperatura acima
da temperatura ambiente, emitindo gases toxicos. Os efluentes solidos sdo o resultado da
precipitacdo a partir do tratamento do efluente liquido. O residuo solido gerado denomina-se
lodo ou lama galvanica, podendo ter coloragdes como azul, verde, laranja, branco leitoso,
marrom acinzentado (VAZ, 2017; SILVA, 2015).

A industria de curtume também € uma fonte importante de ocorréncia de cromo, pois
utiliza esse metal na transformacao de pele em couro. Geralmente, o processo de producao de
couro (ou beneficiamento) ¢ dividido em trés etapas principais: ribeira, curtimento e

acabamento. A ribeira consiste em limpar e eliminar substancias da pele e preparar a matriz de
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fibras colagénicas para reagdo com os produtos quimicos nas etapas subsequentes. O curtimento
tem a finalidade de transformar as peles pré-tratadas da etapa anterior em couro, conferindo
qualidade ao produto final e para isso utiliza-se o cromo (PACHECO, 2015).

A fabricagdo de couro gera efluentes liquidos, gasosos e residuos solidos. Geralmente a
quantidade de efluentes liquidos gerados corresponde a quantidade de 4gua captada, cerca de
31,93 m?® t'! e entre as trés etapas, a ribeira é a responsavel por contribuir com 70% de produgio
de efluentes. Os residuos podem conter elevadas taxas de demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), sulfetos e cromo, sendo que 20% deste ¢ lancado
como efluente por ndo ser absorvido em sua totalidade (ARFAQOUI et al., 2005).

Os efluentes liquidos e sélidos gerados t€m caracteristicas toxicas e presenca de metais
que podem contaminar o meio aquatico e o solo, quando lancados e tratados de modo
inadequado. Ao entrarem no ambiente, os metais podem ser distribuidos nos solos € no meio
aquatico, atingindo os coloides do solo e a biota aquatica (DO CARMO et al., 2011). No solo,
a contaminacdo de cromo ¢ decorrente da aplicacdo de residuos de curtume no uso agricola
(ALCANTARA; CAMARGO, 2011). No solo, as formas trivalentes e hexavalentes sao mais
comuns de serem encontradas, sendo que a ultima apresenta maior mobilidade e toxidade aos
organismos aquaticos. Sua mobilidade depende da textura, teor de matéria organica e do tipo
de horizonte do solo (SANTOS et al., 2019, ALCANTARA; CAMARGO, 201 1).

Por meio do processo de escoamento superficial, os metais presentes no solo podem ser
transportados e depositados nos corpos de dgua, atingindo tanto as dguas superficiais quanto as
dguas subterraneas. De acordo com a CETESB (2005), as dguas doces apresentam baixas
concentragdes de cromo, geralmente inferiores a 0,001 mg L™!, sendo o valor maximo permitido
(VMP) de 0,05 mg L', segundo padrdes de potabilidade (BRASIL, 2011). O mesmo VMP ¢
estabelecido para padrdes de qualidade da agua doce superficial nas classes de 1 a 3 por meio
da Resolucio CONAMA n° 357/2005. Para 4gua subterraneas, os VMPs variam de 0,05 mg L~
! para consumo humano a 1,0 mg L' para dessendentacdo de animais (BRASIL, 2012;
BRASIL, 2008).

Nesse sentido, as regulamentagdes ambientais estdo cada vez mais exigentes e,
consequentemente, crescem as demandas por inovagdes tecnologicas para remediagdo de

efluentes contendo metais toxicos.

2.3 Adsorcao
A adsorg¢ao ¢ um fendmeno em que ocorre acumulagdes ou concentracdes de substancias

em uma dada superficie ou interface, sendo esta interface do tipo solido-liquido, no de
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tratamento de efluentes industrias (ALI et al., 2016). No mecanismo de adsor¢do, em que a
substancia adsorvida ou acumulada ¢ chamada de adsorvato, e se desloca por difusdo ou
conveccao da fase fluida para a interface liquido-solido. Apds atingir essa interface, o soluto se
difunde através dos poros do adsorvente sobre o qual ocorre a adsor¢do para ser finalmente
adsorvido pelos sitios ativos (CALVETE, 2011).

Essa tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a superficie de outra ocorre
devido a diferenga de concentragdes entre a solugdo e a superficie do adsorvente, bem como as
forgas de atragdo na superficie dos soélidos (CALVETE, 2011). A intensidade do fenomeno de
adsor¢dao depende da temperatura, natureza e concentragdo do adsorvente (CAMPOS et al.,
2012).

O adsorvato pode aderir a superficie de um adsorvente de duas formas distintas:
adsor¢ao fisica, ou fisissor¢ao, e adsor¢do quimica, ou quimissor¢ao. Na adsor¢do fisica, o
adsorvato se encontra ligado a superficie do adsorvente por interagdes fracas que possuem a
mesma ordem de grandeza das forgcas de Van der Waals. Este processo pode acontecer em
camadas multiplas e ¢ sempre acompanhado por um decréscimo de energia livre (AG), isto &,
AG ¢ menor que zero. A fisissor¢do ¢ um processo reversivel, podendo o adsorvente ser
regenerado (ALVES, 2013; ALMEIDA, 2012).

Ja a adsorcdo quimica ¢ irreversivel e envolve interacdes fortes através de ligagdes
quimicas, sendo este processo caracterizado por altas energias de adsor¢do. Tais ligacdes se
formam através de transferéncia de elétrons entre soluto e suporte (ALVES, 2013; ALMEIDA,
2012).

2.4 Bioadsorventes

Materiais de origem bioldgicas como os bioadsorventes possuem a capacidade de
adsorver e/ou absorver ions metalicos dissolvidos, 0leos e corantes. Entre esses materiais estdo
os microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e macroscopicos (algas, gramineas,
plantas aquéticas). Partes ou tecidos especificos de vegetais (cascas, bagago, semente) também
apresentam a capacidade de acumular metais toxicos (Luz et al, 2010).

Os estudos envolvendo biomassas para remogao de metais toxicos de solugdes aquosas
tiveram seu inicio na década de 1980. As primeiras pesquisas apresentaram uma grande
variedade de materiais biologicos que poderiam ser utilizados para remocao de metais toxicos,
baseados na capacidade de captacdo das biomassas e seus derivados a um baixo custo e até¢ em

baixas concentracdes (VIEIRA; VOLESKY, 2020).
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Na biossor¢ao, a captura dos ions metalicos pela biomassa ¢ um processo que se da por
interagdes fisico-quimicas entre ions e os grupos funcionais presentes na superficie da
biomassa. E um processo relativamente rapido, podendo ser reversivel, e por isso se mostra
adequado para a remocao de ions metalicos (VOLESKY, 2014).

O termo bioadsorvente engloba toda a biomassa, seja ela ativa (com atividade
metabdlica) ou inativa (sem atividade metabdlica). Todos os bioadsorventes sdo oriundos de
alguma forma bioldgica, como vegetais, crustdceos, microorganismos e animais. Quando ativas
sao utilizados como bioadsorventes (microorganimos ou plantas que hiperacumulam metais
toxicos) os sistemas de remocao de ions metalicos se tornam mais complexos, sendo utilizados
em rotas metabdlicas de bioacumulagdo (BROOKS, 1998). J4 a remogao de ions metalicos por
massas inativas, como residuos agricolas, ¢ estabelecida por processos fisicos e quimicos
ocorridos entre adsorvente e adsorvato.

O interesse na aplicacdo da técnica de biossor¢ao na extracdo de metais toxicos de
efluentes liquidos reside no baixo custo da matéria prima e sua abundante disponibilidade em
todo o planeta. Fontes desses materiais podem ser encontradas em rejeitos da agricultura e
processos de fermentacao de larga escala ou simplesmente em plantas aquaticas. O custo desses
produtos se incrementa principalmente em fung¢do dos procedimentos de preparagdo, isto €, o
método de imobilizac¢do e/ou secagem da matéria prima (PAULETTO et al., 2021).

Os mecanismos ocorridos durante a retengdo de ions metalicos em um adsorvente de
origem vegetal estdo diretamente relacionados aos grupos funcionais quimicos existentes no
material (LI et al., 2022). Esses grupos normalmente estdo presentes em estruturas contidas na
forma de microfibrilas cercadas por hemiceluloses, lignina, pectina e pequenas porgdes de
proteinas vegetais. Essas macromoléculas possuem grupos funcionais quimicos, como alcoois,
aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos, fendis e éteres. Esses grupos tendem a doar elétrons para
o cation metalico estabelecendo, assim a ligagdo entre o ion metalico e o bioadsorvente
(KHOSRAVI et al., 2021).

A busca de melhores bioadsorventes tem sido um esfor¢o continuo nas duas décadas.
Dentre as vantagens apresentadas na utiliza¢do de bioadsorventes de baixo custo ¢ possivel
destacar que:

e Possuem baixo valor comercial por serem sobras de processos produtivos ou por
estarem disponiveis na natureza em quantidades consideraveis.
e Normalmente o bioadsorvente a ser utilizado tem origem regionalizada

(determinada pela condi¢do climatica, tipo de solo, relevo, entre outros),



25

podendo ser aproveitado por industrias situadas na mesma regiao, resultando na
minimizag¢do dos custos com transporte.

e Sao de beneficiamento simples, ndo requerendo de insumos quimicos de elevado
custo durante a etapa de preparagao dos materiais.

e Por estarem ligados a fontes renovaveis, tem garantia de reabastecimento.

e Podem ser reutilizados apds os processos de dessor¢ao (dependendo de sua
estrutura, resisténcia quimica e ainda do tipo de interagdo com o adsorvato).

e Ao contrario do que ocorre na maioria dos processos convencionais, 0 emprego
de bioadsorventes apresenta alta eficiéncia para remediagdo de efluentes

contendo baixas concentragoes de ions metalicos.

2.5 Casca da banana

A banana ¢ uma fruta tropical que cresce em regides quentes do mundo e sua producao
da-se o ano inteiro. E originada na Asia e foi trazida para a América Latina em 1516. A cultura
da banana ocupa o quarto lugar em volume de frutas produzidas no Brasil e a segunda posi¢ao
em area colhida (IBGE, 2020). A maior parte da produgdo brasileira de banana ¢ consumida in
natura. O Brasil ¢ o quarto maior produtor mundial de banana, com 5,3% da produ¢ao mundial,
atras da India, China e Indonésia (EMBRAPA, 2021).

Ao contrario da maioria das frutas tropicais, a banana apresenta uma presen¢a muito
importante nos mercados mundiais. Estima-se que entre 20% e 25% da banana produzida no
mundo € comercializada na forma de fruta seca (ONUBR, 2018). No Brasil, embora, 95% da
produgdo seja destinada ao mercado interno, em 2019 o valor das exportagdoes de bananas
frescas e secas, de acordo com informagdes da Embrapa Mandioca e Fruticultura, foi de US$
24.424.731, referentes a 79.396.574 kg, principalmente destinada ao Uruguai e a Argentina
(EMBRAPA, 2021).

Apesar de se destacar como um dos principais produtores mundiais da fruta, o Brasil
também ¢ o pais com maior indice de desperdicio. Estimativas apontam que as perdas variam
de 20% a 40% da produc¢do nacional (BRESSIANI, 2017). Considerando-se que a porcentagem
da producao de banana que ¢ industrializada neste pais € 3%, que a casca da banana corresponde
a 40% do seu peso tem-se uma geracdo de residuo industrial anual de aproximadamente de
83.539 toneladas de casca de banana. As perdas significativas ocorrem nas etapas de
comercializacdo, colheita e transporte, além da industria alimenticia, que muitas vezes utiliza
somente a polpa da fruta, desfazendo-se das cascas (SIMAO; PETRY, 2018). As cascas

descartadas sdo utilizadas na alimentagdo animal ou, eventualmente, na compostagem.
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3 MATERIAL E METODOS
Os ensaios de adsor¢ao foram realizados no Laboratério de Manejo de Plantas Daninhas,

da Universidade Federal Rural do Semi-Arido.

3.1 Preparacao da Solucio de Cr (VI)

Uma solugdo aquosa simuladora foi preparada de forma a imitar um efluente ideal, de
modo que esta solugdo contendo uma concentracao conhecida de ions metélicos foi submetida
aos estudos adsortivos para remocdo desse metal. Assim sendo, utilizando o dicromato de
potassio (K2Cr207) como fonte de cromo hexavalente, foi preparada uma solu¢do aquosa com
50 mg L' do contaminante, de modo a assemelhar-se a concentracdo de Cr (VI) presente em
efluentes reais da galvanoplastia (COPPI, 2018). A solugdo foi preparada em baldes
volumétricos de 2 L, com valor de pH = 5 e acondicionado em temperatura ambiente (25 +

2°C).

3.2 Preparacao do hidrocarviao

As cascas de banana foram cedidas pela empresa Doce Neci® que produz doces de
banana na cidade de Mossor6-RN. Para obten¢do do hidrocarvao, procedeu-se com a secagem
das cascas a 65 °C em estufa de circulacdo de ar (Modelo TE-394/3, Tecnal, Sao Paulo, Brasil)
por 48 horas. Apos a secagem, material foi triturado em moinhos de facas e homogeneizado. A
biomassa moida foi misturada a fase liquida na propor¢ao de 1:10 (g:mL), na qual, produziu-se
hidrocarvdes com a adi¢do de acido fosforico 0,5 mol L™ (H3PO4), hidroxido de sodio 0,5 mol
L' (NaOH) e hidrocarvdo em agua destilada (H,0), para fins de comparagdo. Os hidrocarvdes
foram obtidos em uma autoclave vertical digital (Modelo CS-A, Prismatec, Sdo Paulo, Brasil),
com tempo de residéncia de 5 horas e temperatura de 126 °C. Ao final do tempo de residéncia,
os hidrocarvdes, em temperatura ambiente, foram separados da fase liquida por filtragdo,
lavados com agua destilada até o pH = 7, e secos em estufa de circulagdao de ar por 24 horas a
65 °C.

Os tratamentos foram: biomassa do residuo de banana (BB), hidrocarvao da casca de
banana (H), hidrocarvdo da casca de banana ativado com hidréxido de sédio 0,5 mol L' (HB)

e hidrocarvio da casca de banana ativado com 4cido fosforico 0,5 mol L' (HA).
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3.3 Caracterizaciao dos adsorventes

3.3.1 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero da biomassa e dos hidrocarvdes foi determinando por meio de
adaptacdes da metodologia de Calvete et al. (2009). O ensaio foi realizado utilizando uma
solucgdo estoque de 2500 mL de NaCl a 0,05 mol L-!. Posteriormente, foi colocado 300 mL da
solucao estoque em béqueres, e cada solucao teve seu pH ajustado através da adicao de NaOH
(hidréxido de sodio) e HCI (Acido cloridrico) a 0,1 mol L. Os ensaios foram realizados em
pHs variando de 2,0 a 10,0 (pHi). Em seguida, um volume de 30 mL da solug¢do de NaCl 0,05
mol L' ajustado para cada pH foi adicionado em tubos Falcons contendo 200 mg de cada
adsorvente. As solugdes ficaram sob agitagdo por 48 horas, a temperatura de 25 + 2 °C. As
suspensdes foram centrifugadas a 3600 rpm por 5 minutos e foi feita a leitura do pH final (pHf)
do sobrenadante. As analises foram realizadas em triplicata. O pHpcz € determinado pelo ponto

que a curva ApH (pHf — pHi) versus pHi cruza o eixo horizontal (OFOMAIJA; HO, 2007).

3.3.2 Refletancia total atenuada por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR foi usada para
verificar as alteracdes causadas nos grupos funcionais dos adsorventes apos cada tratamento e
apos a interagdo com a solugdo de Cr (VI). Os espectros de FTIR da biomassa do residuo de
banana e dos hidrocarvdes produzidos foram determinados em um espectrometro Frontier FT-
NIR / MIR (Perkin Elmer, Waltham, MA, Estados Unidos da América) equipado com um
acessorio de refletancia total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os
espectros foram adquiridos pela média de quatro varreduras com uma resolugio de 4 cm™ para

observancia na faixa de nimero de onda 550 — 4000 cm™".

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas afim de investigar
a morfologia da biomassa e dos hidrocarvdes de casca de banana usando um equipamento de
microscopia eletronica (TESCAN, Modelo VEJA 3, Republica Tcheca), operando a 20 kV e
magnitude de 1kx. Os bioadsorventes foram, individualmente, colocados em suportes de
aluminio (stubs), com auxilio de fitas adesivas de carbono, onde foram revestidas por
pulverizag¢do catddica com uma camada de 9 nm de ouro usando um metalizador a vécuo,
modelo Q150R, (Quorum Technologies Ltd, Laughton, Esat Sussex, Inglaterra), durante 5
minutos, a 20 mA.
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3.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica da biomassa e dos hidrocarvoes foram determinadas por analise
termogravimétrica (TGA), utilizando um analisador térmico simultaneo (NETZSCH, Modelo
STA 449 F3 Jupiter®, Alemanha). As medidas foram realizadas sob uma corrente de nitrogénio

com taxa de aquecimento de 10 °C min’' em faixa de aquecimento da amostra de 30 a 800 °C.

3.3.5 Analise elementar (CNHS)

A quantidade de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre foi determinada por anéalise
elementar, utilizando analisador elementar (Modelo Flash Smart, marca Thermo Scientific,
Waltham-MA, EUA). O método utilizado para andlise ¢ baseado nas normas ASTM D5373 e
ASTM D4239 (ASTM, 1993; ASTM, 2018).

3.4 Estudo de eficiéncia de adsorcao

Previamente a investigacdo da aplicagdo da biomassa da casca de banana, hidrocarvao
em agua destilada, e hidrocarvoes ativados (H3PO4 e NaOH) como adsorventes, foi realizada a
identificacdo do desempenho do adsorvente diante de uma solugdo com Cr (VI), a fim de
selecionar quais materiais seriam utilizados nos estudos seguintes. Os estudos de adsor¢do para
avalia¢do dos bioadsorventes na remoc¢ao de Cr (VI) de solugdes aquosas foram realizados em
triplicata usando a adsorcao por contato. Para esses experimentos, foram pesados 200 mg de
cada bioadsorvente em tubos Falcon, e esse material foi colocado em contato com 30 mL da
solugdo descrita no Item 3.1. Para avaliacdo da capacidade maxima adsortiva, os bioadsorventes
foram deixados em contato com a solug@o por 24 horas em um agitador vertical para o sistema
atingir o equilibrio. Apos esse periodo, os tubos foram centrifugados durante 5 min a 3600 rpm,
ao final dessa etapa foi coletada uma aliquota de 10 mL do sobrenadante. As concentracdes
finais de Cr (VI) remanescente nas solu¢des foram quantificadas por espectroscopia de absor¢ao
atdmica, utilizando o espectrofotometro de absorc¢ao atdmica (Modelo AA — 7000, Shimadzu®,
Kyoto, Japao). A quantidade de Cr (VI) adsorvida, que corresponde a porcentagem de remogao

do Cromo pelos adsorventes foram calculadas aplicando a Eq. 1.

Adsorgdo (%) = £ x 100 (Eq. 1)
0

Sendo, Co (concentragdo inicial) e Ct (concentracdo final).
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3.5 Cinética de equilibrio

A fim de conhecer os processos cinéticos de adsor¢do do Cr (VI) nos materiais
adsorventes, os modelos cinéticos de ordem geral (OG), Elovich e Avrami foram aplicados para
identificar qual melhor se adequava aos dados experimentais e estimar a velocidade do processo
adsortivo. O estudo cinético de equilibrio do cromo hexavalente em meio liquido foi realizado
em triplicata, a uma temperatura de 25 = 2 °C. Um volume de 30 mL da solucdo de Cr (VI),
com concentragdo de 50 mg L', foi adicionada a tubos Falcon contendo 200 mg dos
bioadsorventes e avaliados em 12 intervalos de tempo (10, 20, 30, 60, 90, 120, 240, 360, 480,
720, 960 ¢ 1440 minutos). Passados cada fracdo de tempo, as amostras foram centrifugadas
durante 5 min a 3600 rpm, ao final dessa etapa foi coletada uma aliquota de 10 mL da solugao.
As concentracdes finais de Cr (VI) remanescente nas solu¢des foram quantificadas por
espectroscopia de absor¢dao atdmica, utilizando o espectrofotdmetro de absor¢ao atomica
(Modelo AA — 7000, Shimadzu®, Kyoto, Japao). A quantidade de Cr (VI) adsorvida foi
calculada pela a Eq. 2.

Cs = (W) Eq. 2

Na qual, Cs (mg g!) é a quantidade adsorvida, Co (mg L") é a concentracdo inicial, Ce
(mg L) é a concentracdo no instante avaliado, m (g) é a massa de adsorvente usada e V (L) é
o volume.

Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos de ordem geral (Eq. 3), Elovich (Eq.

4) e Avrami (Eq. 5) exibidas na Tabela 1.

Tabela 1. Equacdes cinéticas de sor¢do, modelo de Ordem geral, Elovich e Avrami.

Modelo cinético Equacao ndo linear
4 = o — de
Ordem geral t— e [Ky(go)"L.t.(n — 1) + 1] /1-n Eq. 3
. 1
Elovich q: = Eln (1+ a.B.t) Eq. 4
Avrami gt = qe(1 — exp (—Kgpt") Eq. 5

q: = quantidade adsorvida a qualquer tempo (mg g'), g. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g*'), Ky =
constante da taxa de adsorgdo [h'!((g mg')™!], n = ordem de adsorgdo com relagdo a concentragdo efetiva dos
sitios de adsor¢do disponiveis, t = tempo (min), a = taxa de adsor¢do inicial (mg g*! min'), B = constante de
adsor¢io (mg g'), Koy = constante cinética de Avrami (min™!) € n,y = ordem fracionaria do processo de adsor¢io
que esta associada as mudancgas de ordem de adsorg¢@o de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o

adsorvato.
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3.6 Sorc¢ao e dessor¢ao do cromo hexavalente

A avaliagdo do mecanismo de interacdo entre o sistema adsorvente (biomassa e
hidrocarvdes) e o adsorvato (cromo hexavalente) em equilibrio, foi analisada através de dois
modelos de isotermas de adsor¢do em solug¢des aquosas obtidas em temperatura de 25 + 2 °C.
As equagdes isotérmicas de Freundilich e Langmuir foram utilizadas para avaliar os melhores
ajustes dos dados experimentais. Foram utilizados como critérios preditivos para escolha do
modelo os valores de R? e AICc, sugerindo que os modelos com maior precisio preditiva sdo
aqueles com maiores valores de R? e menores valores de AICc.

O estudo de sor¢ao do Cr (VI) foi realizado em triplicata, utilizando os adsorventes
selecionado no estudo de eficiéncia de adsor¢ao (Item 3.4), com massa de 200 mg para todos
os adsorventes. Os ensaios foram realizados em cinco faixas (6,25 - 12,5 - 25 - 50 e 100%) da
concentracdo da solucdo de trabalho (50 mg L™'). Os adsorventes foram colocados em tubos
Falcon contendo 30 mL das solu¢des em suas, respectivas, concentragdes durante o periodo de
tempo definido no ensaio do tempo de equilibrio, a 25 £ 2 °C. Em seguida, as amostras foram
centrifugadas durante 5 min a 3600 rpm, ao final dessa etapa foi coletada uma aliquota de 10
mL da solugdo. As concentragdes finais de Cr (VI) remanescente nas solugdes foram
quantificadas por espectroscopia de absor¢dao atdmica, utilizando o espectrofotometro de
absor¢do atomica. A quantidade de Cr (VI) foi calculada pela Eq. 2.

Os resultados foram ajustados aos modelos isotérmicos apresentados na Tabela 2. O

fator de separagao referente a isoterma de Langmuir foi calculado pela Eq. 8.

Tabela 2. Modelos isotérmicos de sor¢ao

Modelo isotérmico Equacao
Freundlich Cs = Kp.Ce'/n Eq. 6
. K. C
Langmuir Cs = QTTTLLC: Eq.7

Cs = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g™'), Ce = concentragio de equilibrio em solugdo (mg L), K¢ =
constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mg™! - "L g°1), n"! = constante relacionada a heterogeneidade
da superficie, Qmax = capacidade méxima de adsor¢do (mg g!), K1 = constante de Langmuir relacionada a energia
de adsor¢do (L mg™).

Fator de separacao:

R, = 1+K..Co Eq. 8
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Na qual, Ry (adimensional) ¢ o fator de separacio, Co (mg L) é a concentragdo inicial
e Ki (L mg™) é constante de Langmuir.

Para realizacao dos ensaios de dessor¢ao, os bioadsorventes (BB, H e HA) utilizados no
ensaio de sor¢ao foram separados da solugao de Cr (VI) e os tubos Falcon, contendo os
adsorventes, foram deixados inclinados para escoar o excesso de solu¢do do recipiente. Em
seguida, nos tubos contendo os bioadsorventes, foi colocado 30 mL de dgua destilada isenta de
Cr (VI) para determinar a dessor¢ao do metal. O experimento foi conduzido em triplicata (25 +
2 °C) e os bioadsorventes permaneceram em contato com a dgua pelo periodo definido no tempo
de equilibrio. Apos o periodo especificado, as amostras foram centrifugadas durante 5 min a
3600 rpm, ao final dessa etapa foi coletada uma aliquota de 10 mL da solug¢do. A concentragao
de Cr (VI) desssorvido nas solu¢des foram quantificadas por espectroscopia de absor¢ao
atomica, utilizando o espectrofotometro de absorcdo atomica. A quantidade de Cr (VI)

dessorvida foi calculada pela Eq. 9.

Dessorcao (%) = g—d x 100 (Eq.9)

ps

Onde, Qg4 (mg) ¢ a quantidade dessorvida e Qps (mg) ¢ quantidade que permanece

sorvida apds a dessor¢ao.

3.7 Efeito do pH na adsor¢ao

Para averiguar os processos de adsor¢do de Cr (VI) em solucdes com diferentes pH foi
adotada uma solucao padrao de cromo hexavalente conforme consta no item 3.1. O estudo de
pH do Cr (VI) em solucdes aquosas foi realizado em triplicata, para cada adsorvente, a uma
temperatura de 25 °C + 2 °C. Foram preparadas solu¢des com diferentes pH (2, 4, 6, 8). Um
volume de 30 mL da solugdo de cada pH foi colocado em contato com 200 mg de cada
adsorvente em tubos Falcon. As suspensdes permaneceram sob agitacdo durante o tempo
estabelecido no estudo de tempo de equilibrio. Apds esse periodo de tempo, as amostras foram
centrifugadas durante 5 min a 3600 rpm. Ao final dessa etapa foi coletada uma aliquota de 10
mL da solucdo. As concentragdes finais de Cr (VI) remanescentes nas solugdes foram
quantificadas por espectroscopia de absor¢dao atomica, utilizando o espectrofotometro de

absor¢ao atomica. A quantidade de Cr (VI) foi calculada pela Eq. 2.
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3.8 Producio de argamassa

Com o objetivo de dar uma destinagdo final ao material utilizado no processo de
adsor¢ao, bem como avaliar o potencial de aplicagdo do hidrocarvao na substitui¢ao parcial do
cimento, foram produzidas argamassas cimenticias com de teores de substitui¢do de 1 e 5%. A
escolha dessas porcentagens foi baseada em estudos realizados com outros tipos de biomassa,
como cinza de residuos do cacau (Silva et al., 2015), biochar de residuos alimenticios (Gupta,
Kua e Koh, 2018) nos quais foi observado redugdes exacerbadas nas propriedades mecanicas
para teores superiores a 5%. Sendo assim, apresenta-se os insumos empregados.

Os ensaios com argamassas foram realizados no Laboratério de Materiais de

Construgio, da Universidade Federal Rural do Semi-Arido.

3.8.1 Aglomerante

O aglomerante utilizado, por ser recomendado para pisos, argamassas de revestimento,
assentamento e regularizacdo, foi o cimento Portland CP II-E 32 (Cimento Portland Composto
com escoria), da marca Poty®. As principais caracteristicas do cimento utilizado nesse projeto

sdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3. Teores dos compostos do cimento Portland composto
Componentes (% em massa)

. |
Sigla RC asse d(? Clinquer + sulfatos  Escoria granulada ~ Material Material
esisténcia e A i
de calcio de alto-forno pozolanico carbonatico
25
CP II-E 32 94 - 56 6-34 B 0-10
40

Fonte: NBR 11578 (ABNT, 1991)

As caracteristicas do cimento utilizado o diferem dos outros tipos disponiveis no
mercado e a Tabela 4 mostra as principais propriedades do aglomerante em questao.

Tabela 4. Caracteristicas fisicas do cimento CP Il — E

Resisténcia a Compressao (MPa) Tempo de Pega (h)
Idades (dias) 3 7 28 In;c;(g)ade Fim de Pega
25 > 8,0 >15,0 >25,0 >1 <10
32 >10,0 >20,0 >32,0 >1 <10
40 > 15,0 >25,0 >40,0 >1 <10

Fonte: NBR 11578 (ABNT, 1991)



33

Conforme mostrado, o cimento utilizado possui limites minimos exigidos pela norma,

sendo seu uso condicionado a esses limites.

3.8.2 Agregado miudo

O agregado miudo utilizado foi areia fina de quartzo. Utilizou-se a NBR 7214 (ABNT,
2015) como referéncia para a caracterizagdo do agregado miido. A Tabela 5 apresenta os
limites dos parametros granulométricos referentes as aberturas das malhas e as respectivas

denominagdes.

Tabela 5. Classifica¢do do agregado miudo de acordo com as fragdes granulométricas.

Material retido entre as peneiras de abertura nominal Denominagao
24mme 1,2 mm Areia grossa
1,2 mm 0,6 mm M¢dia grossa
0,6 mm e 0,3 mm Média Fina
0,3mme 0,15 mm Fina

Fonte: NBR 7214 (ABNT, 2015)

3.83 Agua

Toda a 4gua utilizada para a confeccdo dos corpos de prova deste trabalho foi

proveniente da concessionaria de 4gua do municipio de Mossor6-RN, CAERN.

3.8.4 Caracterizagdao dos materiais para argamassa

Os ensaios fisico-quimicos e mecanicos foram realizados na Universidade Federal Rural

do Semi-Arido, que disponibilizou sua infraestrutura e supervisao dos técnicos de laboratodrio.

3.8.4.1 Massa especifica do aglomerante
O ensaio de determinacdo de massa especifica do cimento Portland utilizado como
aglomerante foi realizado segundo a NBR 16605 (ABNT, 2017) Cimento Portland e outros

materiais em pd — Determinagdo da massa especifica (Figura 1).
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Figura 1. Frasco Le Chatelier usado para determina¢do da massa especifica do aglomerante.

Para o ensaio foi preparada e reservada uma amostra de aproximadamente 200 g do
Cimento Portland II. Com o auxilio de um funil de haste longa, foi introduzido o liquido de

mediagdo (querosene) no frasco de Le Chatelier até o nivel compreendido entre 0 - 1 cm® e a

seguir a leitura inicial (V%) foi realizada.
Em seguida, uma amostra de 60 g do aglomerante foi pesada e introduzida no frasco de

Le Chatelier com o auxilio do funil de haste curta. O frasco foi tampado e girado rapidamente

para eliminar o ar e entdo a leitura do volume final (V) foi realizada.
O resultado do ensaio foi expresso com base na média da leitura de duas amostras, com

trés algarismos significativos, e foi calculado pela Eq. 10:

i (Eq. 10)

Onde, p é a massa especifica do aglomerante (g cm™), m é a massa do aglomerante (g),

Vi € a leitura do volume inicial (cm?) e V¢ a leitura do volume final (cm?).

3.8.4.2 Massa especifica do agregado miudo
A determinacdo da massa especifica do agregado miudo foi realizada pelo método do

frasco de Chapman, adotando-se a NBR 9776 (ABNT, 1987) como padrao de referéncia (Figura

2).
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Primeiramente, foram pesadas duas amostras de 500 g da areia usada na producao dos
corpos de prova. Em seguida, colocou-se agua no frasco até¢ a marca de 200 cm?, deixando-o
em repouso, para que a agua aderida as faces internas escorresse totalmente. Apos isso,
cuidadosamente, introduziu-se 500 g do agregado miudo seco no frasco, que deve ser
devidamente agitado para eliminagdo das bolhas de ar. A leitura do nivel atingido pela d4gua no

gargalo do frasco indicou o volume, em cm?, ocupado pelo conjunto dgua-agregado mitudo.

A massa especifica do agregado ¢ calculada mediante a Eq. 11.

500
7200 (Eq. 11)

Onde, y é a massa especifica do agregado (g cm™) e L € a leitura do frasco (cm?). Para
fins de comparacado, o procedimento foi realizado para a segunda amostra de agregado, sendo

que os valores das duas determinac¢des ndo devem divergir entre si de mais de 0,05 g cm™.

3.8.4.3 Andlise granulométrica do agregado miudo

O ensaio de granulometria foi realizado segundo a NBR NM 248 (ABNT, 2003)
Agregados — Determinagao da composicao granulométrica.

A execucdo do ensaio consistiu em encaixar as peneiras (9,5 - 6,3 - 4,75 -2,36 - 1,18 -

0,6 - 0,3 e 0,15 mm), previamente limpas, de modo a formar um Unico conjunto de peneiras,
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com abertura de malha em ordem crescente da base para o topo, provendo um fundo de peneiras

adequado para conjunto, conforme Figura 3.

o A

Figura 3. Conjunto de peneiras com fundo.

Colocou-se a 500 g do agregado sobre a peneira superior do conjunto, de modo a evitar
a formag¢do de uma camada espessa de material sobre qualquer uma das peneiras.

O conjunto de peneira contendo o material passou por agitagdo mecanica durante 5 min,
a fim de promover a separagdo e classificagdo dos diferentes tamanhos de graos da amostra e
determinar a massa total de material retido nas peneiras e no fundo do conjunto.

Para cada uma das amostras do ensaio foi calculado a porcentagem retida, em massa,
em cada peneira. Ao longo procedimento tomou-se cuidado de monitorar as amostras para que
apresentassem necessariamente a mesma dimensdo maxima caracteristica. Entdo, foram
calculadas as porcentagens médias, retida e acumulada, em cada peneira, com aproximagao de
1% e determina¢do do mddulo de finura, com a aproximagdo de 0,01. A andlise foi realizada

em duplicata.

3.8.5 Defini¢ao do trago e moldagens dos CPs

Nessa etapa do estudo experimental, o material carbondceo com melhor desempenho de
adsor¢ao foi testado em misturas de argamassas de cimento. Para uniformizar a nomenclatura
dos CPs referéncia e daqueles com substitui¢do parcial do cimento Portland CP II-E 32 por
hidrocarvao, o termo aglomerante passou a ser utilizado para se referir ao cimento ou a mistura

cimento mais hidrocarvao. Foram criados trés cendrios para essa avaliagdo:
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e Referéncia (sem adi¢do de hidrocarvao) (REF);
e 1% de hidrocarvao em substituicdo ao cimento Portland (S1);

e 5% de hidrocarvao em substituicdo ao cimento Portland (S5)

A razdo madssica aglomerante:areia (c:s) utilizada em todos os CPs foi 1:3 (1 kg de
aglomerante para 3 kg de areia), um traco comum utilizado na construcdo civil, e a razao
massica dgua:aglomerante (w:c) foi 0,60 (0,60 kg de 4dgua para 1 kg de aglomerante). As
misturas com substitui¢do parcial do aglomerante foram preparadas respeitando as mesmas
razdes massicas c:s e w:c. E importante ressaltar que a razio W:C permaneceu constante nos

CPs com substituigoes. A Tabela 6 mostra a massa dos materiais utilizados em cada trago.

Tabela 6. Tracos utilizados para preparar os CPs de referéncia e com hidrocarvao.

D Substitui¢cdo Cimento  Hidrocarvdo  Areia Agua wie
(%) (kg) (2) (kg) (cm?)

SO 0,0 1,147 0,00

S1 1,0 1,135 11,47 3,411 682,17 0,6

S5 5,0 1,090 56,85

Apo6s a definicdo dos tragos, as argamassas foram preparadas, € os corpos de prova
foram moldados (

Figura 4). Foram preparados CPs prismaticos (4x4x16 cm) e cilindricos (d=5cmeh
= 10 cm). Os CPs foram deixados por 24 h em moldes metalicos, apos esse periodo foram

desenformados e imersos em agua durante 28 dias (cura).
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Figura 4. Moldagem dos corpos de prova usados nos ensaios de resisténcia a compressao,
tragdo e absorcao por capilaridade.

3.8.6 Avaliacao do desempenho da argamassa

Todos os tragos de argamassas foram submetidos aos ensaios conforme prescri¢ao de

suas respectivas normas e quantidades de amostras analisadas.

3.8.6.1 Indice de consisténcia

No ensaio de consisténcia foi utilizada a mesa de consisténcia manual NBR 13276
(ABNT, 2016) a qual ¢ uma mesa horizontal e plana de metal ndo corrosivel, com uma haste
fixada em seu centro, e que por meio de uma guia conveniente, recebe de um movimento
excéntrico vertical ascendente de 12,5 + 0,2 mm até o limite do equipamento e em seguida sofre
uma queda brusca, o que resulta no espalhamento da argamassa sobre a mesa. Essa acdo ¢
repetida 30 vezes, ou seja, 30 golpes. Imediatamente apds o ultimo golpe, o espalhamento foi
medido. Essas medidas foram realizadas em trés diametros tomados em pares de pontos
uniformemente distribuidos. Para calcular o indice de consisténcia da argamassa foi feita a

média das trés medidas, expressas em mm.

3.8.6.2 Resisténcia a compressao e tragao na flexao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado segundo a NBR 13279 (ABNT, 2005)
— Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Determinagao da resisténcia
a tragdo na flexdao e a compressdo. Essa norma foi escolhida por contemplar também a tragao
na flexdo.

Para a realizagdo deste ensaio, o equipamento utilizado foi uma Maquina Universal de
Ensaios (Modelo DL-10000, Emic Equipamentos®, Parand, Brasil) com capacidade maxima
de 100 kN, tensdo 220 volts, precisdo + 1%. Foram utilizados 3 CPs prismaticos (ensaio em
triplicata) para cada traco elaborado e trago de referéncia, totalizando 9 CPs.

O procedimento de ruptura das amostras ocorreu aos 28 dias, sendo a afericdo da

resisténcia ocorreu com o auxilio de uma prensa e dispositivo especifico (Figura 5).
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o

Figura 5. Equipamentos utilizados para os ensaios de compressao e tragao na flexao.

A resisténcia a tragdo na flexao foi calculada segundo a Eq. 12:

1,5LF

R, =
t 403

Eq. 12

Onde, R; ¢ a resisténcia a tracdo na flexdo (Mpa), F ¢ a carga méaxima aplicada
verticalmente no centro do prisma (N), L é a distancia entre os suportes (mm) e 40° ¢ a altura
(mm) x largura® (mm) do corpo de prova.

Na etapa seguinte do ensaio, correspondente a resisténcia a compressdo, foram
utilizados os mesmos CPs do ensaio de tracdo na flexao, conforme a NBR 13279 recomenda
(ABNT, 2005).

Posicionou-se entdo os CPs no dispositivo de carga tipico para ensaios de resisténcia a
compressao e entao aplicou-se uma carga até a ruptura. A resisténcia a compressao foi calculada

segundo a Eq. 13:

Re = 7255 Eq. 13

Onde, Rc ¢ a resisténcia a compressdo (MPa), F € a carga méaxima aplicada (N) e 1600

¢ a area da se¢ao transversal (mm?).
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3.8.6.3 Absorgao por capilaridade

A realizagao deste ensaio ocorreu conforme a NBR 9779 (ABNT, 2012) — Argamassa ¢
concreto endurecido — Determinacao da absor¢do de dgua por capilaridade, que simula a forma
de ascensdo capilar da 4gua em revestimentos e concretos endurecidos.

Para este ensaio foram usados 3 CPs cilindricos para cada trago com substituicdo mais
o trago de referéncia, totalizando 9 CPs usados. Ap6s o periodo de cura de 28 dias, os CPs
foram colocados na estufa a temperatura de 65 °C durante 24 h, em seguida pesados. Logo
depois, os corpos de prova foram dispostos em um recipiente preenchido com 4gua, de forma
que a base dos CPs estivesse, constantemente, em contato com a dgua a uma altura de 5 mm,
ressalta-se que os corpos de prova foram mantidos fora do contato com o fundo do recipiente
(Figura 6). Para fins de calculo, foi averiguado as massas dos CPs com 3 h, 6 h,24 h, 48 he 72

h, retornando imediatamente ao recipiente com adgua apds a pesagem (ABNT, 2012).

- ,
Figura 6. Corpos de prova imersos em agua.

A absor¢do de 4gua por capilaridade dos corpos de prova cilindricos foi calculada

através da Eq. 14:

_ Mgqt—Mg

Eq. 14

Onde, C ¢ a absorgdo por capilaridade (g cm™), mg é a massa do corpo de prova saturada

(g), ms ¢ a massa do corpo de prova seco em estufa (g) e S € a area da se¢do transversal (cm?).
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Ao final da etapa de pesagem, os CPs foram rompidos diametralmente com auxilio de
uma maquina universal de ensaios, e a altura méxima de ascensdo capilar foi aferida com o

auxilio de uma régua.

3.9 Analises Estatisticas

Os valores dos modelos cinéticos e das isotermas de adsor¢do foram comparados pelos
coeficientes de determinacdo (R?) e pelo critério de Akaike corrigido (AICc). Os resultados do
estudo cinético foram ajustados aos modelos de Ordem Geral, Elovich e Avrami e os ensaios
de adsor¢do foram ajustados aos modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir usando o
programa estatistico OriginPro® 2016 (Origin Lab Corporation, EUA). Os dados de eficiéncia
de adsorcdo foram submetidos a anélise de variancia (ANOVA) no software Sisvar (versdo 5.7).
As medidas foram avaliadas pelo teste de Tukey (p < 0,05).

As analises de caracterizagdo dos bioadsorventes como FTIR-ATR, MEV, TGA, PCZ
e andlise elementar foram comparadas descritivamente. Os resultados obtidos das argamassas
foram comparados dentro de suas respectivas normativas, e os dados de resisténcia a tragao na
flexdo e a compressdo foram submetidos a andalise de varidncia (ANOVA) e as medidas
comparadas pelo teste de Tukey (p < 0,05). As andlises foram realizadas no software Sisvar,

versao 5.7 (FERREIRA, 2019).



42

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio dos adsorventes

4.1.1 Ponto de carga zero (PCZ)

O PCZ ¢ um parametro importante que interfere nas caracteristicas de adsorcdo de
compostos. E o valor de pH em que a adsorgdo de fons com cargas positivas e negativas sdo
iguais, apresentando cargas superficiais igual a zero. Na Figura 7 ¢ mostrado o valor de pHpcz
obtido para a BB, H ¢ HA foi, respectivamente, 3,54, 5,53 e 5,67, o que significa que a
superficie do adsorvente (biomassa e hidrocarvdes) ¢ positiva em pH abaixo dos informados
anteriormente e negativa em pH acima desses valores. Salienta-se que o hidrocarvao ativado
com NaOH nao apresentou boa eficiéncia de adsor¢ao em comparagao com os demais materiais

carbonaceos, por tal motivo ndo houve a caracterizagao deste.

o

A —A—HA

pH

Figura 7. Ponto de carga zero (pHpcz) dos bioadsorventes de casca de banana.

Nota-se que os hidrocarvdes H e HA, que passaram pelo tratamento hidrotérmico
apresentaram um valor de pHpcz semelhente (5,67 e 5,53) e maior que o valor para a biomassa
(3,54). Alkurdi et al. (2020) relataram que alteragdes nas condi¢des de produgdao do material
carbonaceo (tempo de residéncia, temperatura, etc.) causa aumento na carga superficial,
tamanho de poros e rugosidade do produto final (ALKURDI et al., 2020). Além disso, tem-se
observado que materiais carbondceos com pHpcz de 3 a 5,8 sdo mais adequados para adsor¢do

de Cr (VI) (IGALAVITHANA et al., 2017).
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4.1.2 Refletancia total atenuada por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Grupos vibracionais C—O, C—N e estiramentos dos grupos C—H os quais fazem parte da
estrutura de materiais lignocelulosicos (celulose, lignina e hemicelulose) sdo predominantes no
material (SILVA, 2020). E possivel observar uma banda larga tipica de intensidade 3295 cm!
(

Figura 8), correspondente as vibragdes de alongamento dos grupos —OH e grupos —NH,
na biomassa de casca de banana (BB), hidrocarvao (H) e hidrocarvao acido (HA) indicando que

tratamentos ndo ocasionaram alteracdes nesses grupamentos (NASCIMENTO; SOUZA;
MELO, 2014).
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Figura 8. Espectros de FTIR-ATR da biomassa seca de casca de banana, hidrocarvao e
hidrocarvao acido antes e apos o processo de adsorcao de Cr (VI).
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Os picos ao redor de 2925 cm™ sdo atribuidos as vibragdes C-H de metil, metileno e
grupos metoxi (TAVAR et al., 2015). As vibragdes de estiramento de C = O dao origem aos
picos em 1735 cm’', que sdo indicativos da existéncia de grupos carbdxilos de pectina,
hemicelulose e lignina na biomassa estudada (ZENG et al., 2017). As bandas espectrais 1525,
1375 € 1320 cm™! correspondem aos estiramentos vibracionais do grupo C—O do anel aromatico
que constitui a lignina.

No espectro do hidrocarvdo 4cido, as bandas em aproximadamente 1155 ¢ 1100 cm™
estdo relacionadas as vibragdes de alongamento simétrico e assimétrico das ligagdes Si — O —
Si. Os picos em 885 e 780 cm! sdo atribuidos as vibragdes de reflexdo da ligagio Al — OH na
superficie interna do material e o pico de absor¢do em aproximadamente 1639 cm™ pode ser
atribuido a deformagdo dos grupos OH da 4gua adsorvida na superficie do material (XIE et al.,
2020).

E possivel observar que a biomassa de casca de banana, apds a aplicagdo dos
tratamentos, teve alteragdes relevantes em sua estrutura. Bandas espectrais que evidenciavam a
presenca dos grupos organicos lignina e hemicelulose (1030 cm™) foram atenuadas devido a
degradagdo desses constituintes pela agdo da solucdo acida. Em contrapartida, preservou-se as
vibragdes dos alongamentos 3295 e 2925 cm! que demonstram a presenga dos grupos
funcionais —OH e —C—H, respectivamente (NASCIMENTO; SOUZA; MELO, 2014; SILVA,
2020).

Ao comparar os espectros dos adsorventes antes e apos o processo de adsor¢ao, nota-se
que os picos mostram uma diminui¢do na intensidade e largura das bandas, e essas diminui¢des
foram mais perceptiveis, em ordem decrescente, no HA, H e BB. Tal fato pode ser atribuido a
unido dos ions Cr (VI) com os grupos —OH, —CH, C = O e C — O presentes nos bioadsorventes.
Destaca-se que o pico do grupo funcional carboxilico mudou significativamente dos grupos
1610 a 1320 cm™, o que pode estar relacionado a uma mudanga de energia de unido do grupo
funcional. Portanto, esse resultado aponta a participacdo de grupos de acido carboxilicos na
ligacdo dos ions Cr (VI) com os bioadsorventes de casca de banana (LUGO-LUGO et al. 2012;
DEVECI; KAR, 2013; TAVAR et al., 2015).

4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens de MEV da biomassa e dos hidrocarvdes sob diferentes ampliacdes sdo

mostradas na
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Figura 9. As imagens revelaram mudangas na morfologia da superficie dos
hidrocarvdes comparado com a biomassa. A biomassa tem uma aparéncia mais homogénea e
aspera (Fig. 9A), que foi alterada para superficie mais irregular no H, contendo protuberancias
em sua textura, provavelmente, devido ao tratamento térmico (Fig. 9B), enquanto a
modificacdo na superficie do HA pode ter sido causa pela agdo quimica do H3POs4 (Fig. 9C),
podendo estar associada ao aumento da area superficial, poros, irregularidades, ou seja,
aumentado os sitios ativos e podendo causar alteragdes na capacidade de adsor¢ao (SONG et
al., 2019). O tratamento quimico nos bioadsorventes lignoceluldsicos promove o rompimento
dessas estruturas pela solubilizagdo da hemicelulose, aumentando a superficie ativa (SHIN;

KIM, 2014; CABRAL; ARAUJO; ALMEIDA, 2020).
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Figura 9. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da biomassa seca de casca
de banana (A), hidrocarvao (B) e hidrocarvao acido (C).

4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Com a andlise termogravimétrica realizada, foi possivel observar que os bioadsorventes
sofreram trés degradagdes principais com o aumento da temperatura, como mostrado na Figura
10.

No primeiro estagio de degradagdo ocorreu a perda de dgua adsorvida (evaporagdo), na
qual, a perda maxima foi 8% para os materiais e ocorreu nas temperaturas de 88,3 - 87,5 e 84,2
para BB, H e HA, respectivamente. No caso do hidrocarvao e hidrocarvao acido ainda ¢ possivel
observar uma segunda etapa de evaporagao, entre 80 °C e 190 °C, correspondente a dgua retida
pela pressdo capilar dos poros (SOARES et al., 2015).

A segunda etapa, atribuida a degradacdo da estrutura polimérica da hemicelulose,
lignina e pectina (NIZAMUDDIN et al. 2019), ocorreu de formas distintas nos compostos, no

hidrocarvao e hidrocarvao acido apresentando apenas uma reacdo rapida e a temperatura
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maxima de degradacgdo foi de cerca de 347,5 °C e 365 °C, respectivamente. Nota-se que esse
material € mais estavel termicamente que a biomassa (313 °C). A degradacao de polissacarideos
da biomassa se da por reagdes sucessivas que acontecem de forma lenta e intensa. De modo
que, a modificagdo pelo acido e o tempo reacional na autoclave podem ter contribuido para

diminui¢ao dessas reagdes secundarias.
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Figura 10. Curva da anélise termogravimétrica ¢ DTG paras a Biomassa seca de casca de
banaba (BB), hidrocarvao (H) e hidrocarvao acido (HA).

A terceira etapa ¢ o ultimo estdgio de decomposi¢ao, ocorrendo uma perda de massa,
variando entre os materiais de 32 a 43%, associada a oxidacdo, a decomposi¢do de grupos
funcionais como hidroxilas e carbonilas que acontece na faixa de temperatura de 500 a 800 °C
presentes na lignina dos materiais (BOUTILLARA et al., 2019). A massa restante pode ser

atribuida ao carbono fixo e cinzas presentes no hidrocarvao (PAULETTO et al., 2021).
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4.1.5 Analise elementar (CNHS)

Conforme apresentado na Tabela 7, os hidrocarvoes possuem menor relagao O/C e H/C
quando comparados a biomassa de casca de banana. Matérias-primas como biomassa fresca
geralmente tém altos valores de H/C e O/C, que tendem a diminuir devido a decomposicdo de
componentes quando convertidos em materiais carbonaceos (GUP, et al., 2015). Nos materiais
carbonaceos existem um predominio de reacdes de desidratacdo e descarboxilagdo. Entre o
hidrocarvao e o hidrocarvao acido, pode-se notar que a relagdo H/C caiu 7,7%, em menor grau
comparada ao decréscimo da relagio O/C (21%). Isso pode sugerir que a reagdo de
descarboxilagdo foi mais dominante do que reagdes de desidratacdo (GHANIM et al., 2016).
Nos hidrocarvdes, a presenca de materiais inorganicos, foi relatada como favorecendo a

descarboxilagdo sobre a desidratacdo (DIEGUEZ-ALONSO et al., 2018).

Tabela 7. Composicao elementar dos bioadsorventes usados nos ensaios de adsor¢do.
Andlise elementar

Adsorventes o T 0 N(%)  S(%)  O(%)  O/C H/C
BB 3975 548 LIL 1576 379 0,95 0,14

H 46,61 6,06 1,45 1028 356 0,76 0,13

HA 51,56 6,15 1,48 999 30,82 0,60 0,12

Biomassa seca de casca de banana (BB), hidrocarvao (H), hidrocarvdo acido (HA), carbono elementar (C),
hidrogénio elementar (H), oxigénio elementar (O), nitrogénio elementar (N), enxofre elementar (S), indice de

aromaticidade (H/C), indice de hidrofilicidade (O/C).

As menores relagdes de O/C e H/C podem estar relacionadas ao maior grau de
aromaticidade e condensacdo dos materiais carbonaceos, logo, com maior energia de
combustdo e estabilidade de carbono (ALLER, 2016). Carbondceos com O/C na faixa de 0,2-
0,6 apresentam previsdo de meia-vida de 100-1000 anos (SPOKAS, 2010), que se encaixa na
situacdo do hidrocarvao acido, enquanto os demais materiais (O/C > 0,6), provavelmente,
possuem uma meia vida na ordem de menos de 100 anos ou periodos de tempo decadais
(SPOKAS, 2010). Da perspectiva de quantidade de carbono, os hidrocarvoes obtidos neste
estudo, ndo podem ser utilizados para geragdo de energia, por exemplo, pois apenas
carbondceos com relacdo O/C abaixo de 0,4 podem ser usados para esse fim (CONTE et al.,

2015).
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4.2 Eficiéncia de adsorc¢ao

A capacidade de adsorc¢ao da biomassa de casca de banana mostrou divergéncias quando
comparada com os outros adsorventes, apresentando 2,77 mg g™ de adsor¢do do Cr (VI), que
corresponde a 38,6% de remogdo, enquanto a biomassa que recebeu os tratamentos (H, HB e
HA) mostraram incrementos significativos nas adsor¢des, com remocdo de 4,24, 3,51 e 5,81
mg g, correspondendo, respectivamente, a 59,2%, 48,9% e 81,1% de remogio (

Figura 11).

Como a adsor¢do do hidrocarvao produzido em meio bésico foi a menor dentre os

tratamentos (H, HB e HA) optou-se por ndo o utilizar para os ensaios subsequentes.
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Biomassa  Hidrocarvdo Hidrocarvdo Hidrocarvdo
Basico Acido
Figura 11. Capacidade méaxima adsortiva do Cr (VI) em biomassa e hidrocarvoes. As barras
verticais indicam o desvio padrao da média. Letras iguais nos adsorventes que ndo divergem
estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05)

A maior adsorcao de Cr (VI), observada dentre os materiais, estd associada ao
hidrocarvao de carater acido possivelmente devido a exposi¢do na superficie do material de
grupos orgéanicos, como o de materiais lignoceluldsicos (VELAZQUEZ-JIMENEZ et al., 2013;
TEODORO et al., 2017). Estudos demonstram que o acido fosférico ¢ um ativador quimico
eficaz para melhorar a adsor¢do de materiais carbonaceos, ndo apenas aumentando o tamanho
dos poros, area superficial especifica, mas também aumentando a adsorcdo de ions metalicos

na superficie dos grupos funcionais (IRIARTE-VELASCO et al., 2016; CHU et al., 2017).
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4.3 Efeito do pH na adsor¢io

Na Figura 12 ¢ possivel observar o valor da quantidade de ions metéalicos adsorvidos
pelos adsorventes de casca de banana (BB, H e HA) em solugdes com diferentes valores de pH
(2,4, 6 ¢ 8). Nota-se que a capacidade de adsor¢ao do Cr (VI) esta fortemente influenciada pelo
pH, seguindo um comportamento crescente de capacidade de adsor¢do dos ions metalicos, a

medida que diminui o pH.
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Figura 12. Influéncia do pH sobre o processo de adsor¢ao de Cr (VI). As barras verticais
indicam o desvio padrdao da média.

Um pH baixo faz a superficie do biomaterial, carregada positivamente com grupos
amino e carboxila, ficar protonada levando a um aumento na taxa de remogao de ions Cr (VI)
na fase aquosa. O cromo hexavalente na solugao pode ser encontrado nas formas HCrO4", Cr207
2, CrO127, Cr4012% ou Cr30107%, de modo que a protonogdo da superficie do material induz uma
forte atracdo pelos ions de cromo na solugdo, logo a adsor¢cao aumenta com o aumento da acidez
da solugdo. Entretanto, a elevacdo do pH da solucao aumenta as concentragdes de ions OH,
induzindo alteracdes na superficie do material, impedindo a adsor¢ao de ions cromo carregados
negativamente (TORRES et al, 2012; HERNANDEZ; ROMERO, 2020).

E importante observar que os elétrons (fornecidos pelos grupos doadores de elétrons no
biomaterial) sdo necessarios para a redu¢do de Cr (VI) a Cr(Ill), e que os grupos carboxila
proprios do biomaterial sdo responsaveis por capturar os ions metélicos das solugdes para que
os grupos hidroxilas realizem a redu¢ao do Cr (VI) a Cr (III), formando um complexo que nao

permite que o metal retorne a solugcdo (TAVAR et al., 2015).
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4.4 Cinética de adsorc¢ao

O processo de adsor¢ao do Cr (VI) pelos bioadsorventes apresentou diferengas quanto
ao modelo cinético que melhor se adequou aos dados (Figura 13). Para a biomassa de casca de
banana o modelo que melhor se ajustou foi o de Ordem Geral, no entanto, o hidrocarvao e o
hidrocarvao acido apresentaram maior correlagdo com o modelo de Avrami. Em todos os
adsorventes foi verificada uma rapida adsor¢do nos tempos inicias (10 até 200 min), devido a
maior disponibilidade de sitios ativos livres, até atingir o equilibrio de adsor¢do em 720 min.
Zeng et al. (2021) obtiveram a mesmo valor de tempo de equilibrio para um material carbonaceo
produzido com residuos de eucalipto para tratamento de Cr (VI) em ambientes aquaticos.
Estudos avaliando o desempenho de bioadsorventes lignocelulosicos na remediacdo ambiental
de 4guas contaminadas com metais toxicos demonstraram que para os metais cadmio, chumbo
e cromo, o aumento das concentragdes dessas espécies metalicas € proporcional ao aumento da
tendéncia de equilibrio, sendo que a partir da concentragio de 400 mg L do tipo metalico

verifica-se uma tendéncia mais rapida ao equilibrio ao equilibrio(RABELO et al., 2022).
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Figura 13. Cinética de adsor¢dao do Cr (VI) em bioadsorventes utilizando os modelos de
ordem geral, Elovich e Avrami. Barras verticais indicam o desvio padrdao da média.

A Tabela 8 apresenta os resultados dos ajustes dos modelos de OG, Elovich e Avrami.
Os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) e o critério de Akaike corrigido (AICc) foram
observados como mais preditivos, no caso da biomassa de casca de banana, para o modelo de
Ordem geral com o maior valor de R? (0,99693) e menor valor de AICc (-46,44) quando
comparada com o modelo de Elovich (0,96761 e -40,18) e Avrami (0,99499 e -42,17). Para o
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hidrocarvao e o hidrocarvao acido o modelo de Avrami foi considerado mais adequado com R?
de 0,99752 e 0,99839, respectivamente, ¢ AICc de -13,03 e -49,85, respectivamente. A partir
desses resultados, infere-se que o modelo de Ordem geral e de Avrami demonstraram maior
adaptagao para descrever a dindmica de adsor¢do do Cr (VI) da biomassa e dos hidrocarvoes
na concentracdo de adsorvato utilizada, devido aos bons ajustes observados nos parametros de
correlacdo dos modelos com os dados experimentais.

O modelo de Ordem geral ¢ uma equacao cinética de ordem fracionaria alternativa,
criada a partir de adaptacdes a fungdo exponencial de Avrami, onde a ordem estacionaria do
processo de adsor¢ao esta associada as mudancgas de ordem de adsor¢ao de acordo com o tempo
de contato entre o adsorvente (LOPES; ANJOS, 2003). Com o modelo de Ordem geral a ordem
de um processo de adsorcao tende ao comportamento da reagao quimica onde a ordem de reagao
¢ determinada experimentalmente e ndo pré-determinada por um modelo (ADEBAYO et al.,
2014; SANTOS et al., 2014).

O modelo cinético de Avrami descreve reagdes de ordem fraciondrias, com possiveis
mudangas no mecanismo e na velocidade de reagao (WANG et al., 2009). A equacdo de Avrami
tem sido empregada com sucesso para explicar a cinética de varios processos de adsorcao
envolvendo diferentes adsorventes e adsorvatos. O expoente Avrami (nay) € um nimero
fraciondrio relacionado com as possiveis alteragdes do mecanismo de adsor¢do que ocorre
durante o processo de adsor¢do. Em vez do mecanismo de adsor¢do seguir apenas uma ordem
cinética inteira, o processo de adsor¢do poderia seguir cinéticas de multiplas ordens que sdo

alteradas durante o contato do adsorvato com o adsorvente (ENVELOPE et al., 2022).
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Tabela 8. Pardmetros dos modelos cinéticos de Ordem geral, Elovich e Avrami para a adsorcdo do Cr (VI) em bioadsorventes.

Modelo Cinético  Parametros Adsorventes
Biomassa Hidrocarvao Hidrocarvao acido
Qe 2,465 £ 0,048 10,951 £ 5,370 9,621 + 1,884
Kn 0,003 +3,121.107 2,791.10" + 4,349.10°1° 2,317.10%+9,113.10°

Ordem Geral n 0,715+ 0,070 9,210 + 4,488 4,653 + 1,361
R? 0,997 0,988 0,994
AlCc -46,44 -7,18 -32,98

a 0,011 +2,070.10* 0,159+ 0,001 0,162 + 0,002

Elovich B 1,080 £ 0,012 1,151 £0,002 0,818 + 0,002
R? 0,968 0,998 0,993
AlCc -40,18 -10,11 -28.,35

Qe 2,485+ 0,014 12,631 + 12,843 6,185+ 0,119

Kav 0,001 + 7,824.10* 0,022 + 0,021 0,037 + 0,003

Avrami Nav 1,126 £ 0,104 0,446 £ 0,051 0,640 £ 0,021
R? 0,995 0,998 0,998
AlCc -42,17 -13,03 -49,85

R? = coeficiente de correlagdo, AICc = critério de Akaike corrigido, qe = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g-1), Kn = constante da taxa de adsor¢do, n = ordem de
adsorc¢do com relag@o a concentragdo efetiva dos sitios de adsor¢do disponiveis, a = taxa de adsor¢do inicial, B = constante de adsor¢do, Kav = constante cinética de Avrami e
nav = ordem fracionaria do processo de adsor¢do que esta associada as mudangas de ordem de adsorg¢do de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato.
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4.5 Equilibrio de sorc¢iao
Os modelos ajustados para os dados experimentais estdo representados na Figura 14, e os

parametros de ajuste obtidos de cada modelo estdo na

Tabela 9. Em conformidade com os valores de R*> e AICc obtidos através do estudo de
equilibrio de sor¢ao do Cr (VI), constatou-se que a isoterma de Freundlich ¢ o modelo que
melhor prediz a sor¢do do Cr (VI) para a biomassa de casca de banana e o hidrocarvao, com
maiores valores de R? (0,99 e 0,98) e menores valores de AICc (-17,75 € -7,99). Porém o modelo
que melhor se ajustou aos dados de adsor¢ao do hidrocarvao acido foi o de Langmuir com valor

de R2de 0,99 ¢ AICc de -6,03.

= BB
6 e H
A4 HA
Freundlich
54 )
A Langmuir
4 -

Qe (gg/g)

T T T 1
14 16 18 20 22

Ce (mg/L)

Figura 14. Isotermas de equilibrio de adsor¢do do Cr (VI) em trés adsorventes, usando
modelos de Langmuir e Freundlich. As barras verticais indicam o desvio padrdo da média.

Analisando as formas das isotermas de adsor¢ao do Cr (VI), e comparando-as a
classificacdo de Giles et al. (1974), pode-se classificar as isotermas obtidas como do tipo L e
subgrupo 1, refletindo em alta afinidade dos cations metalicos com um sitio especifico e, cujo
formato da curvatura inicial voltada para baixo ocorre devido diminui¢do da disponibilidade
dos sitios ativos (MOREIRA et al., 2018). As isotermas obtidas também podem ser classificadas
como do tipo favordvel, uma vez que apresentam leve concavidade para baixo e parametro de

equilibrio (Rp) entre 0 e 1 (NASCIMENTO et al., 2020). Ainda segundo esses autores isotermas
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concavas sdo favoraveis ao processo de adsorg¢do, possibilitando extrair quantidades

relativamente altas, mesmo em baixos niveis de concentragao do adsorvato.

O modelo de Freundlich mostrou que o processo de remogao dos ions de Cr (VI) para a
biomassa e o hidrocarvao teve ajustes promissores. A constante de Freundlich (Kr) de 0,329

I-Un L Vn -1y para a biomassa de casca de banana é menor que a constante de Freundlich

(mg
(Kr) de 0,636 (mg'"''" L' g’ para o hidrocarvdo, demonstrando que a afinidade de adsorgio
da biomassa aumentou ap0s o tratamento hidrotérmico. E, apesar do modelo de Freundlich nao
ter sido o que melhor se ajustou aos dados do HA (R2 = 0,97), o valor de Kr (1,370 mg!-/» L!n
g’!) para o hidrocarvio 4cido demonstra que o tratamento usado melhorou as caracteristicas do
material. O valor de n para os trés materiais também demonstra uma natureza favoravel da
adsor¢ao. Considerando as caracteristicas dos materiais, as alteragdes que ocorreram na
protonagdo da superficie dos adsorventes facilitaram o contato do Cr (VI) com a superficie do
H e HA através de interagdes eletrostaticas de espécies anidnicas de Cr (VI) e dos
bioadsorventes (RAJAPAKSHA et al., 2018; ZHONG et al., 2018).

A isoterma de Langmuir apresentou o melhor ajustes aos dados do hidrocarvao acido
(R? = 0,99), no entanto o modelo também apresentou bom desempenho para os demais
adsorventes (R* = 0,98 e R? = (0,94, respectivamente, biomassa e hidrocarvao). O maior valor
de Qmax observado foi de 10,52 (mg g') pertencente ao hidrocarvio 4cido, seguindo pelo
hidrocarvao (4,13 mg g!) e a biomassa (3,80 mg g™!), tais resultados podem estar associados ao
aumento de grupos funcionais e sitios ativos na superficie dos materiais, em destaque o HA
devido modificacdo quimica com acido fosférico (PENG et al., 2017; ZHAO et al., 2017;
ZENG et al., 2021).

O fator de separagdo Ry foi de 0,26 - 0,77 (BB), 0,14 - 0,61 (H) ¢ 0,15 - 0,62 (HA). De
acordo com Nascimento et al. (2020), quando o fator de separacao de separagdo da isoterma de
Langmuir estiver entre 0 e 1, significa que a possibilidade de adsor¢do € favoravel. A isoterma

favoravel informa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente ¢ alta

para uma baixa concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase liquida.



Tabela 9. Parimetros das isotermas de adsor¢do do Cr (VI) nos bioadsorventes em solu¢des aquosas.
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Isoterma Parametros Adsorventes
Biomassa Hidrocarvao Hidrocarvao acido

KFr 0,329 + 0,023 0,636 +£ 0,031 1,371 £ 0,073

n 1,472 +£ 0,023 1,656 + 0,094 1,212 £ 0,099
Freundlich 1/n 0,68 0,61 0,83
R? 0,997 0,982 0,973
AlCc -17,75 -7,99 2,54

Qmax 3,804 £ 0,620 4,132+ 0,784 10,520 + 1,651

KL 0,076 = 0,022 0,162 + 0,045 0,157 £ 0,029

Langmuir Ry - Faixa 0,26 - 0,77 0,14 -0,61 0,15-0,62

R? 0,989 0,943 0,996
AlCc -10,18 -1,84 -6,03

R? = coeficiente de correlagdo, AICc = critério de Akaike corrigido, Kr € n = constantes de Freundlich relacionadas com a capacidade e a intensidade de adsorcdo,
respectivamente, 1/n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie, KL = constante de Langmuir, Qmax = capacidade maxima de adsor¢do, RL = fator de separag@o.
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4.6 Equilibrio de dessorc¢ao

O processo de dessor¢do, medido pelo retorno do cromo hexavalente retido nos
bioadsorventes para a solugdo aquosa livre de Cr (VI) foi mensurado por meio da dessor¢ao
realizada em triplicata, no entanto, foi observado que o retorno dos ions de Cr (VI) para a
solucao aquosa foi minimo durante o ensaio de dessorcao, pois nao foi registrada dentro do
limite de deteccdo do equipamento usado para quantificacdo de Cr (VI) na solucdo. Sendo um
indicativo que as moléculas que permaneceram adsorvidas estdo ligadas através de interagdes

mais fortes, como ligacdes de hidrogénio ou covalentes (TAVAR et al., 2015).

4.7 Caracterizacao dos materiais para argamassa

4.7.1 Massa especifica do aglomerante

Os valores encontrados para a massa especifica do cimento Portland CP II — E 32, como
pode ser visto na Tabela 10, enquadram o material na categoria de cimento com baixo teor de
adigoes.

Tabela 10. Massa especifica do aglomerante.

Ensaio | Ensaio II
Massa de aglomerante 60,00 60,00
Leitura 1nicial 0,40 0,40
Leitura final 18,40 18,60
Massa especifica (g/cm?) 3,33 3,30
Média (g/cm?) 3,32

A massa especifica do aglomerante, entre 2,80 g cm™ para aglomerantes mais leves, e

3,12 g cm™ para aglomerante mais pesados, o resultado obtido foi de 3,32 g cm™.

4.7.2 Massa especifica do agregado miudo

Foram realizadas duas determinagdes, sendo que o valor médio encontrado para a massa
especifica do agregado miudo de 2,59 g cm™. Os resultados sdo mostrados na Tabela 11 e sdo
semelhantes com as caracteristicas de areais naturais com predominancia de quartzo.

Tabela 11. Massa especifica do agregado miudo.

Ensaio | Ensaio I1
Massa seca da amostra (g) 500,00 500,00
Volume de dgua (cm?) 200,00 200,00
Volume do conjunto dgua-agregado (cm?) 393,00 392,50
Massa especifica do agregado (g/cm?) 2,59 2,60

Média (g/cm?) 2,59
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4.7.3 Analise granulométrica do agregado miudo

A composicao granulométrica do agregado mitido ¢ demonstrada pela Tabela 12.

Tabela 12. Andlise granulométrica do agregado miudo.
Abertura das Massa Retida (g)  Massa Retida (%)
perneiras (mm) Ensaio A Ensaio B Ensaio A Ensaio B

Meédia (%)  Acumulado (%)

9,5 0 0 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
6,3 0 0 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
4,75 0,8 0,1 0,2% 0,0% 0,1% 0,1%
2,36 41,9 35,2 8,3% 7,1% 7,7% 7,8%
1,18 89,9 86,1 17,9%  17,3% 17,6% 25,4%
0,6 141 134,7 28,1%  27,0% 27,6% 52,9%
0,3 159.,8 157,9 31,8%  31,7% 31,8% 84,7%
0,15 61,5 73,5 12,2%  14,8% 13,5% 98,2%
Fundo 7,4 10,5 1,5% 2,1% 1,8% 100,0%
TOTAL 502,3 498 1 1

O modulo de finura encontrado foi 2,69. O mddulo de finura (MF) ¢ uma grandeza
adimensional ¢ ndo ¢ um indicador de particula, porém indica uma espessura ou finura do
agregado (miudo ou gratdo). O modulo de finura ¢ calculado, segundo a NBR NM 248 (ABNT,
2003), pela soma das porcentagens retidas acumuladas em massa de agregado, em todas as
peneiras da série normal dividida por 100. A NBR 7211 apresenta valores de modulo de finura
para areias consideradas bem graduadas, sendo a areia usada no experimento considerada 6tima
(MF: 2,20 — 2,90) (ABNT, 2022). E o didmetro maximo dos graos foi 4,75 mm.

As curvas granulométricas sdo mostradas na Figura 15. Por inexistir normas que
determinem curvas granulométricas para o tipo de argamassa produzida neste estudo, foram

utilizados como base os limites apresentados na NBR 7211 (ABNT, 2022).
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Figura 15. Curva granulométrica do agregado miudo.

Como pode ser observado na imagem anterior, a amostra analisada encontra-se dentro
dos limites estabelecidos pela norma variando entre zona utilizavel e zona 6tima. Areais para
utilizacdo em argamassas devem possuir curva granulométrica continua e bem distribuida

(SOUZA et al., 2021).

4.8 Desempenho da argamassa

4.8.1 Indice de consisténcia

A relagdo agua/cimento foi definida mediante a consisténcia de (260 = 5) mm, obtida
pela argamassa de referéncia, conforme a norma NBR 13276 (2016). A relacdo agua/cimento
se manteve constante para todos os tracos. Na Tabela 13 estdo indicadas as medidas dos

didmetros mensurados durante o ensaio para cada argamassa testada.

Tabela 13. Indice de consisténcia da argamassa no estado fresco para o trago de referéncia e as
substituigoes.

fndice de consisténcia (mm) Média (mm) Desvio Padrao (mm)
REF 255 275 264 265 10,02
S1 230 260 250 247 15,28

S5 - - - - -
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Na Figura 16 nota-se que houve uma diminui¢do no espalhamento em comparacao da
argamassa de referéncia com a argamassa com substitui¢do de 1%, algo esperado, uma vez que
foi mantida a mesma relacdo 4gua/cimento. No caso da argamassa com substitui¢cdo de 5% nao
houve espalhamento, demonstrando a necessidade de aumentar a relagdo d4gua/cimento ou o uso
de aditivos plastificantes, que propiciam a reducdo da tensdo superficial da 4gua e tornam as

particulas de cimento hidrofilicas, possibilitando que as argamassas atinjam a consisténcia

necessaria.

Figura 16. Argamassas apds o ensaio de indice de consisténcia. (Al) ArgamasSa de referéncia,
(B) Argamassa com substitui¢do 1% e (C) Argamassa com substituicao 5%.

4.8.2 Resisténcia a tragdo na flexdo e compressao

A partir dos resultados de resisténcia a tragao na flexao obtidos, apresentados na Figura
17, verificou-se que a medida em que se aumentaram as porcentagens de substituicdo do
hidrocarvao 4cido para cada argamassa, diminuiu-se a resisténcia a tracdo na flexdo. Nota-se
que houve uma diminuicdo menos acentuada da resisténcia a tracdo no trago com 1% de
substitui¢do comparada ao traco de referéncia (4,7%). Isso esté relacionado com o menor indice
de substituicdo do cimento (UKRAINCZYK et al., 2016), a maior quantidade de material
reativo, a melhor trabalhabilidade, quando comparada a substituicao de 5%.

No que tange a substitui¢do de 5%, observou-se uma reducao nos valores de resisténcia
a tracdo na flexdo, quando comparada ao traco de referéncia. A razdo do desempenho da
substituicdo S5 ¢ justificada pela ndo ocorréncia do efeito sinérgico entre a hidratacao do
cimento e a reacdo com o hidrocarvao, devido ao grande ntimero de particulas do substituinte,
que aumentam a falta de homogeneidade no plano de tensdo na matriz cimenticia (ROSALES

etal., 2017; AHMAD et al., 2015).
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Figura 17. Resisténcia a tracdo na flexdo dos CPs aos 28 dias de cura. As barras verticais
indicam o desvio padrao da média. Letras iguais nos tracos ndo diferenciam estatisticamente
pelo teste de Tukey (p<0,05).

Como pode ser observado, o traco S1 ndo apresentou diferencas significativas,
estatisticamente, do traco de referéncia, segundo o teste de Tukey com 5% probabilidade.
Contudo, o fendmeno de diminui¢do da resisténcia a tragdo na flexao pode ser controlado com
um tratamento térmico dos residuos da casca de banana em temperaturas mais elevadas, tal
como indicado por Jamil et al. (2016).

A resisténcia a compressao foi determinada aos 28 dias e os resultados encontram-se
apresentados na Figura 18. Semelhante ao ocorrido no ensaio de tragcao na flexao, observou-se
que houve uma diminui¢do no valor da resisténcia com aumento da substituicdo do cimento

pelo hidrocarvao.
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Figura 18. Resisténcia a compressdo dos CPs aos 28 dias de cura. As barras verticais indicam
o desvio padrao da média. Letras iguais nos tragos ndo diferenciam estatisticamente pelo teste
de Tukey (p<0,05).
Através da analise de variancia observou-se que existem diferencas significativas entre
a resisténcia a compressao do trago com substitui¢do de 5% e os demais tragos, porém o trago
com substituicdo de 1% apresentou semelhangas significativas com o trago de referéncia. Logo,
¢ possivel realizar a substitui¢do de 1% em massa de cimento por hidrocarvao acido sem percas

significativas na resisténcia a compressao e tragdo na flexao.

4.8.3 Absor¢ao por capilaridade

Para identificar o fendmeno de absorcdo de agua, seguiu-se as especificacdes
apresentadas pela NBR 9779 (ABNT, 2012). Nela consta a forma de célculo para o indice de
absor¢ao por capilaridade, bem como as condigdes para realizagao do ensaio, a Figura 19 e 20

mostra os resultados obtidos.
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Figura 19. Absorcao por capilaridade dos CPs (aos 28 dias) e altura da 1amina de agua.

Com os resultados encontrados, percebe-se que a taxa de absor¢ao decaiu, de forma
substancial, com a adi¢o do hidrocarvio 4cido (8,01%). A medida que se aumentou a taxa de
substitui¢do, de 1% para 5%, houve uma diminui¢ao menos expressiva no valor de absorc¢ao
(4,10%). Jamil et al., (2016) identificaram uma reducdo na absor¢do de 4agua, quando
adicionado cinzas a uma taxa de 15% em argamassas, com um valor médio de
aproximadamente 0,8 e 1,25%, abaixo dos 10% aceito para materiais de construgao.

Possivelmente, os menores valores de absor¢ao se deram devido a pouca presenca de
poros abertos na estrutura. Na presenca de particulas com tamanhos diversos, diminui-se a
capacidade de absorcao de dgua. Logo, em razdo da uniformidade e finura do HA, a penetragdo
de agua diminuiu a valores abaixo dos CPs de referéncia. Com isso, conclui-se que a absor¢ao
descresse a medida que a quantidade de vazios diminui, assim, o hidrocarvao 4cido pode ser
usado como material de preenchimento. Torna-se claro, também, que aumentando-se os
percentuais de hidrocarvao, os vazios permedveis serdo preenchidos, minimizando a taxa de

absorc¢ao (JAMIL et al., 2016; ROSALES et al., 2017; CARRASCO et al., 2014).
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Figura 20. Altura da lémina{de agua nos coos de prova. (A) Argamassa de referéncia, (B)
Argamassa com substituicdo 1% e (C) Argamassa com substitui¢ao 5%.

Sobre a cura, segundo Aprianti et al. (2016), quando um material fino € incorporado em
um sistema cimenticio, deve-se fazer o uso de diferentes procedimentos para promover essa
hidratagdo da argamassa. Uma op¢ao ¢ a utilizacdo de superplastificantes (UKRAINCZYK et
al. 2016), com o intuito de fixar a relagdo dgua/cimento e garantir condicdes de execucao e
desempenho.

Os resultados mostraram-se promissores, € como sugestdes para estudos futuros,
remenda-se a investigacao do fenomeno da adsor¢ao dos biomateriais em outros metais toxicos,
bem como aferir essa interagdo em um meio reacional com outros metais em mistura. Também
pode-se citar a necessidade demais detalhamento sobre a influéncia da adi¢do de porcentagens
maiores do hidrocarvao tanto em cimento, concretos, argamassas mistas (cimento + cal), uso
de outros aditivos como plastificantes, tendo como base avaliar as suas caracteristicas no estado

fresco e endurecido.
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5 CONCLUSOES

O tratamento de carbonizagao hidrotérmica aumenta a capacidade adsortiva da biomassa
de casca de banana e apresenta-se como alternativa eficiente para remog¢dao de cromo
hexavalente. O hidrocarvdo da casca de banana aditivado com acido fosforico 0,5 mol L' é o
material com maior capacidade de adsor¢do. Os bioadsorventes ndo exibem taxa de dessor¢ao
detectavel. A substituicao 1% do cimento pelo hidrocarvao dcido demonstra ser satisfatoria para
as propriedades no estado fresco e endurecido da argamassa, sendo uma alternativa promissora

para o descarte do cromo sem causar danos ser humano ou ao ambiente.
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