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RESUMO 

 

O uso de metais é uma ação recorrente em diversas industrias modernas como a galvanoplastia, 

curtimento de couro, insumos agrícolas, entre outras. Todavia, a presença de íons metálicos em 

corpos hídricos tem sido frequentemente relatada, gerando muita preocupação com o impacto 

ambiental. Neste trabalho foi avaliado o potencial de bioadsorventes de casca de banana 

(biomassa, hidrocarvão, hidrocarvão básico e hidrocarvão ácido) na remoção de íons de cromo 

hexavalente (Cr VI) em água, e o efeito da fixação do resíduo nas propriedades da argamassa 

de cimento em estado fresco e endurecido. Para o estudo de adsorção foram estabelecidas a 

influência do pH, tempo de contato, e capacidade de adsorção dos biomateriais em diferentes 

concentrações de Cr (VI). Para a cinética de adsorção foram aplicados os modelos de Ordem 

Geral (OG), Elovich e a Avrami e para os dados do estudo de equilíbrio de adsorção foram 

ajustados aos modelos de Freundlich e Langmuir. Para o estudo da argamassa foram testadas 

substituições de 1 e 5% em relação a massa de cimento e o comportamento da argamassa no 

estado fresco foi avaliado por meio do ensaio de consistência, e o comportamento no estado 

endurecido foi aferido pela resistência à tração na flexão, resistência à compressão e absorção 

por capilaridade. O bioadsorvente que apresentou melhor adsorção do Cr VI foi o hidrocarvão 

ácido com remoção 5,81 mg g-1 (81,1%), seguido pelo hidrocarvão com 4,24 mg g-1 (59,2%), 

hidrocarvão básico com 3,51 mg g-1 (48,9%) e a biomassa com 2,77 mg g-1 (38,6%). Na cinética 

de adsorção, modelo de OG apresentou melhor ajuste para os dados da biomassa de casca de 

banana, já o hidrocarvão e o hidrocarvão ácido tiveram maior correlação com o modelo de 

Avrami. No equilíbrio de adsorção os dados da biomassa e hidrocarvão obtiveram maior 

afinidade com o modelo de Freundlich, já os dados do hidrocarvão ácido relacionou-se melhor 

com o modelo de Langmuir. Os bioadsorventes não tiveram uma dessorção significativa. Nos 

estudos com a argamassa constatou-se que o aumento das substituições do cimento pelo 

hidrocarvão ácido provoca perdas de consistência (trabalhabilidade) e também de resistência 

(tração na flexão e compressão), no entanto o aumento das concentrações prova uma diminuição 

na absorção por capilaridade devido ao tamponamento dos poros do material. A partir das 

análises foi possível verificar que não existe diferenças significativas entre a argamassa de 

referência e a argamassa com substituição de 1%. Logo, os bioadsorventes se mostraram 

promissores na remoção de Cr (VI), e o hidrocarvão ácido apresentou-se como uma alternativa 

na substituição do cimento em concentrações de até 1%. 

 

Palavras-chave: Metais tóxicos. Resíduos agrícolas. Bioadsorventes. Adsorção. 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 INTRODUÇÃO 

Um dos problemas mais graves relacionados à poluição ambiental atualmente é a 

contaminação da água por metais tóxicos. Esses poluentes são persistentes no ambiente, 

principalmente no ecossistema aquático, devido à sua resistência a decomposição em condições 

naturais. Sua presença em ambientes aquáticos é resultado de vários fatores, como lixiviação 

de rochas, deposição atmosférica, descarga de esgotos domésticos e, principalmente, industriais 

(KHAN et al., 2020). 

De acordo com a Organização dos Estados Americanos (OEA), as indústrias que mais 

contaminam o meio ambiente são do setor de mineração e metalurgia. Estas lançam diariamente 

grandes volumes de gases, resíduos aquosos e/ou sólidos, contendo elementos de toxidade 

variada. Na metalurgia os impactos ambientais são provenientes de efluentes líquidos contendo 

metais tóxicos, ânions, compostos orgânicos e metálicos, óleos emulsionados, sólidos finos ou 

coloidais. Também temos os gases tóxicos e deposição de rejeitos sólidos (PEDROTI; 

MISTURA, 2020), oriundos de indústrias metalúrgicas, com destaque para a galvânica por ser 

considerada a principal fonte poluidora dessa categoria de poluentes. 

A galvanoplastia é um método de revestimento de superfícies metálicas por processos 

químicos e eletroquímicos com a finalidade de proteger, aumentar a espessura, conferir dureza 

e beleza (VALENZUELA, 2008). Um dos produtos químicos usados em abundância é o ácido 

crômico, obtido a partir do cromo (IV), que posteriormente gera efluentes enriquecidos em 

produtos químicos, metais tóxicos 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 viáveis economicamente. 

Projetos de mineração no Peru poluem as águas devido aos rejeitos dos processos de 

flotação na extração metalúrgica de minerais e aumentam o grau de poluição em rios, lagoas e 

no mar, que são os receptores das águas residuárias antropológicas (YANA et al., 2019). A 

contaminação da água por metais tóxicos em altas concentrações como chumbo, ferro, zinco, 

cromo, cádmio e manganês e alguns reagentes químicos presentes nos processos de tratamento 

mineral, levando a um grau alarmante de toxicidade para os seres vivos (RIERA; ZALDIVAR, 

2016). 

Para o tratamento e remoção de metais em efluentes, a técnica de adsorção é um método 

muito eficaz (UDDIN, 2017). O carvão ativado (adsorvente comercial) é um dos materiais mais 

utilizados para adsorção devido sua versatilidade e eficácia no processo absortivo. Todavia, o 

uso de bioadsorventes vem ganhando notoriedade dentre os materiais usados na remoção de 
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metais tóxicos. Tal destaque deve-se às interações eletrostáticas e/ou formações de ligações 

entre íons metálicos e grupos funcionais dos bioadsorventes, permitindo alcançar melhores 

eficiências de remoção. Além deste ponto, os biomateriais têm facilidade de regeneração do 

adsorvente, recuperação dos metais, uso de materiais renováveis e baixo custo (LEIZOU et al., 

2019). 

A banana destaca-se por ser um fruto consumido em abundância em todo o Brasil, cuja 

casca é comumente descartada (CARVALHO et al., 2016). Além disso, a casca de banana 

possui inúmeros grupos orgânicos responsáveis pela adsorção de metais, constituídos por vários 

grupos do tipo carbonilas, fenóis, carboxilas e hidroxilas que são provenientes de 

polissacarídeos como a celulose, hemicelulose, lignina, ácido péctico, ácidos orgânicos e 

proteínas (MARTINS et al., 2015). Desse modo, os grupos funcionais orgânicos formam 

ligações com os metais através de interações eletrostáticas, bem como através de reações de 

complexação. 

Diversos métodos foram desenvolvidos para melhorarem o desempenho desses 

bioadsorventes, dentre esses métodos pode-se citar a carbonização hidrotérmica (HTC), que 

tem como resultado o hidrocarvão. Resíduos orgânicos, como a casca de banana, podem ser 

utilizados na produção de carbonáceos, que estão sendo aplicados para remediação ambiental 

devido à sua viabilidade econômica e aplicabilidade (KHORRAVI et al., 2021). E, na 

perspectiva de melhorar as propriedades do material carbonáceo, pode-se utilizar modificações 

químicas, que aumentam a exposição dos grupos funcionais na superfície desses materiais(–

COOH, –OH, etc.), como oxidação, nitração, aminação e sulfuração, fornecendo sítios ativos 

para a adsorção dos íons de Cr (PAP et al., 2018; LIU et al., 2018; CHEN et al., 2018). 

No entanto, o processo de adsorção tem como coproduto o adsorvente pós processo de 

adsorção, um material rico em contaminantes. Uma estratégia para destinação desse resíduo 

seria a inserção do material na matriz da argamassa como um filler (preenchimento). Assis 

(2022) constatou que as cinzas de casca de banana são capazes de atuarem como ativadores 

alcalinos, proporcionando resistência média à compressão comparável às obtidas com os 

ativadores químicos 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 adsorção de bioadsorventes produzidos 

a partir da casca de banana como tratamento para efluentes contaminados com Cr (VI) e o efeito 

do resíduo da adsorção nas propriedades da argamassa de cimento em estado fresco e 

endurecido. 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

2.1 Metais tóxicos 

A elevada gama de produtos industrializados proporcionou um volume significativo de 

espécies químicas nocivas à saúde. Os metais tóxicos, definidos como um grupo de elementos 

químicos que possui densidade atômica superior a 5 g cm-3 ou massa atômica maior que 20 u, 

são matérias-primas fundamentais das indústrias de base modernas, logo estão presentes na 

maioria dos efluentes industriais (BURAKOV et al., 2018). E de acordo com Oliveira (2018) 

os metais são classificados em: 

• Elementos essenciais: sódio, potássio, cálcio, ferro, zinco, cobre, níquel e 

magnésio; 

• Micro contaminantes ambientais: arsênio, chumbo, cádmio, mercúrio, alumínio, 

titânio, estanho e tungstênio; 

• Elementos essenciais e simultaneamente micro contaminante: cromo, zinco, 

ferro, cobalto, manganês e níquel. 

Os metais estão 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 contaminações dos solos e águas ocorre como consequência das ações humanas (SOUZA 

et al., 2018). Além da sua forma natural, os metais também estão presentes em muitos 

compostos usados na indústria e na medicina. Portanto, a interferência da atividade humana 

influencia no ciclo bioquímico, alterando a forma e a intensidade do transporte ou a maneira 

como o metal está sendo originado (CORRÊA, 2014). 

O aumento das atividades humanas associadas com a industrialização e atividades 

agrícolas, são os principais fatores que contribuem para a poluição em ambientes terrestres. 

Como exemplos de contaminações por metais tóxicos 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 Córrego do Feijão (2019) da companhia 

Vale S/A em Brumadinho. Ambos os casos causaram um desastre ambiental histórico no país 

com rejeitos de mineração lançados diretamente no meio ambiente (FREITAS et al., 2019; 

ADECE, 2019). 

Os metais tóxicos são altamente bioacumulativos e não biodegradáveis, sendo 

considerados um dos contaminantes mais prejudiciais. Esses metais são perigosos na sua forma 

catiônica ou ligados a cadeias carbônicas curtas e sua toxidade depende da forma química do 
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elemento. A ação tóxica desses metais vem da formação de complexos com grupos funcionais 

das enzimas que controlam a velocidade de reações metabólicas importantes ao ser humano. 

2.2 Cromo 

O cromo, símbolo Cr, é um metal cinza-aço, sem odor, resistente a corrosão e que possui 

forma cristalina cúbica. Pode ser encontrado nas formas de cromo elementar (Cr0), bivalente 

(Cr II), trivalente (Cr III) e hexavalente (Cr VI), porém somente as duas últimas formas são 

mais importantes para a saúde humana e para o meio ambiente (AZEVEDO; CHASIN, 2013). 

O cromo trivalente está quase sempre na forma natural e é essencial ao funcionamento do 

organismo (SAVAZZI, 2018), no entanto a ingestão em concentrações superiores a 200 µg por 

dia pode causar a inibição dos processos celulares (SILVA; PEDROZO, 2011). Por outro lado, 

a forma hexavalente é em sua maioria derivada de atividades antrópicas, sendo considerada 

cancerígena, devido ao seu efeito tóxico e aos riscos à saúde humana. 

Na forma natural, o cromo é encontrado em rochas, animais, plantas, solos, poeiras, 

erupções vulcânicas e pode estar combinado a outros compostos. As fontes antrópicas de 

ocorrência de cromo incluem a siderurgia, produção de cimento, pilhas e borracha, fundições, 

fabricação de aço inoxidável e fitas magnéticas (AZEVEDO; CHASSIN, 2013). 

As indústrias galvânicas utilizam processos eletroquímicos que cobrem a superfície das 

peças através de imersão deste outro metal que é chamado de “banho”, estes banhos podem ser 

de cromo, anodização, fosforização estanho, cobre, zinco e oxidação preta. O objetivo do 

processo é aumentar a resistência das peças para trabalhos mais intensos ou como decoração 

(SILVA, 2017). 

O ácido crômico é a substância que constitui o banho de cromo e é obtido a partir do 

óxido de cromo (VI) em ácido sulfúrico. Estes processos geram subprodutos com características 

diversas, o efluente líquido é gerado pelo descarte dos banhos e água de lavagem dos utensílios 

usados no processo galvânico (SIMAS, 2017). Esse efluente tem coloração e temperatura acima 

da temperatura ambiente, emitindo gases tóxicos. Os efluentes sólidos são o resultado da 

precipitação a partir do tratamento do efluente líquido. O resíduo sólido gerado denomina-se 

lodo ou lama galvânica, podendo ter colorações como azul, verde, laranja, branco leitoso, 

marrom acinzentado (VAZ, 2017; SILVA, 2015). 

A indústria de curtume também é uma fonte importante de ocorrência de cromo, pois 

utiliza esse metal na transformação de pele em couro. Geralmente, o processo de produção de 

couro (ou beneficiamento) é dividido em três etapas principais: ribeira, curtimento e 

acabamento. A ribeira consiste em limpar e eliminar substâncias da pele e preparar a matriz de 
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fibras colagênicas para reação com os produtos químicos 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 fabricação de couro gera efluentes líquidos, gasosos e resíduos sólidos. Geralmente a 

quantidade de efluentes líquidos gerados corresponde à quantidade de água captada, cerca de 

31,93 m³ t-1 e entre as três etapas, a ribeira é a responsável por contribuir com 70% de produção 

de efluentes. Os resíduos podem conter elevadas taxas de demanda bioquímica de oxigênio 

(DBO), demanda química de oxigênio (DQO), sulfetos e cromo, sendo que 20% deste é lançado 

como efluente por não ser absorvido em sua totalidade (ARFAOUI et al., 2005). 

Os efluentes líquidos e sólidos gerados têm características tóxicas e presença de metais 

que podem contaminar o meio aquático e o solo, quando lançados e tratados de modo 

inadequado. Ao entrarem no ambiente, os metais podem ser distribuídos nos solos e no meio 

aquático, atingindo os coloides do solo e a biota aquática (DO CARMO et al., 2011). No solo, 

a contaminação de cromo é decorrente da aplicação de resíduos de curtume no uso agrícola 

(ALCÂNTARA; CAMARGO, 2011). No solo, as formas trivalentes e hexavalentes são mais 

comuns de serem encontradas, sendo que a última apresenta maior mobilidade e toxidade aos 

organismos aquáticos. Sua mobilidade depende da textura, teor de matéria orgânica e do tipo 

de horizonte do solo (SANTOS et al., 2019, ALCÂNTARA; CAMARGO, 2011). 

Por meio do processo de escoamento superficial, os metais presentes no solo podem ser 

transportados e depositados nos corpos de água, atingindo tanto as águas superficiais quanto as 

águas subterrâneas. De acordo com a CETESB (2005), as águas doces apresentam baixas 

concentrações de cromo, geralmente inferiores a 0,001 mg L-1, sendo o valor máximo permitido 

(VMP) de 0,05 mg L-1, segundo padrões de potabilidade (BRASIL, 2011). O mesmo VMP é 

estabelecido para padrões de qualidade da água doce superficial nas classes de 1 a 3 por meio 

da Resolução CONAMA n° 357/2005. Para água subterrâneas, os VMPs variam de 0,05 mg L-

1 para consumo humano a 1,0 mg L-1 para dessendentação de animais (BRASIL, 2012; 

BRASIL, 2008). 

Nesse sentido, as regulamentações ambientais estão cada vez mais exigentes e, 

consequentemente, crescem as demandas por inovações tecnológicas para remediação de 

efluentes contendo metais tóxicos. 

2.3 Adsorção 

A adsorção é um fenômeno em que ocorre acumulações ou concentrações de substâncias 

em uma dada superfície ou interface, sendo esta interface do tipo sólido-líquido, no de 



23 

 

tratamento de efluentes industrias (ALI et al., 2016). No mecanismo de adsorção, em que a 

substância adsorvida ou acumulada é chamada de adsorvato, e se desloca por difusão ou 

convecção da fase fluida para a interface líquido-sólido. Após atingir essa interface, o soluto se 

difunde através dos poros do adsorvente sobre o qual ocorre a adsorção para ser finalmente 

adsorvido pelos sítios ativos (CALVETE, 2011). 

Essa tendência de acumulação de uma substância sobre a superfície de outra ocorre 

devido à diferença de concentrações entre a solução e a superfície do adsorvente, bem como as 

forças de atração na superfície dos sólidos (CALVETE, 2011). A intensidade do fenômeno de 

adsorção depende da temperatura, natureza e concentração do adsorvente (CAMPOS et al., 

2012). 

O adsorvato pode aderir à superfície de um adsorvente de duas formas distintas: 

adsorção física, ou fisissorção, e adsorção química, ou quimissorção. Na adsorção física, o 

adsorvato se encontra ligado à superfície do adsorvente por interações fracas que possuem a 

mesma ordem de grandeza das forças de Van der Waals. Este processo pode acontecer em 

camadas múltiplas e é sempre acompanhado por um decréscimo de energia livre (∆G), isto é, 

∆G é menor que zero. A fisissorção é um processo reversível, podendo o adsorvente ser 

regenerado (ALVES, 2013; ALMEIDA, 2012). 

Já a adsorção química é irreversível e envolve interações fortes através de ligações 

químicas, sendo este processo caracterizado por altas energias de adsorção. Tais ligações se 

formam através de transferência de elétrons entre soluto e suporte (ALVES, 2013; ALMEIDA, 

2012). 

2.4 Bioadsorventes 

Materiais de origem biológicas como os bioadsorventes possuem a capacidade de 

adsorver e/ou absorver íons metálicos dissolvidos, óleos e corantes. Entre esses materiais estão 

os microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e macroscópicos (algas, gramíneas, 

plantas aquáticas). Partes ou tecidos específicos de vegetais (cascas, bagaço, semente) também 

apresentam a capacidade de acumular metais tóxicos (Luz et al, 2010). 

Os estudos envolvendo biomassas para remoção de metais tóxicos de soluções aquosas 

tiveram seu início na década de 1980. As primeiras pesquisas apresentaram uma grande 

variedade de materiais biológicos que poderiam ser utilizados para remoção de metais tóxicos, 

baseados na capacidade de captação das biomassas e seus derivados a um baixo custo e até em 

baixas concentrações (VIEIRA; VOLESKY, 2020). 
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Na biossorção, a captura dos íons metálicos pela biomassa é um processo que se dá por 

interações físico-químicas entre íons e os grupos funcionais presentes na superfície da 

biomassa. É um processo relativamente rápido, podendo ser reversível, e por isso se mostra 

adequado para a remoção de íons metálicos (VOLESKY, 2014). 

O termo bioadsorvente engloba toda a biomassa, seja ela ativa (com atividade 

metabólica) ou inativa (sem atividade metabólica). Todos os bioadsorventes são oriundos de 

alguma forma biológica, como vegetais, crustáceos, microorganismos e animais. Quando ativas 

são utilizados como bioadsorventes (microorganimos ou plantas que hiperacumulam metais 

tóxicos) os sistemas de remoção de íons metálicos se tornam mais complexos, sendo utilizados 

em rotas metabólicas de bioacumulação (BROOKS, 1998). Já a remoção de íons metálicos por 

massas inativas, como resíduos agrícolas, é estabelecida por processos físicos e químicos 

ocorridos entre adsorvente e adsorvato. 

O interesse na aplicação da técnica de biossorção na extração de metais tóxicos de 

efluentes líquidos 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 fermentação de larga escala ou simplesmente em plantas aquáticas. O custo desses 

produtos se incrementa principalmente em função dos procedimentos de preparação, isto é, o 

método de imobilização e/ou secagem da matéria prima (PAULETTO et al., 2021). 

Os mecanismos ocorridos durante a retenção de íons metálicos em um adsorvente de 

origem vegetal estão diretamente relacionados aos grupos funcionais químicos existentes no 

material (LI et al., 2022). Esses grupos normalmente estão presentes em estruturas contidas na 

forma de microfibrilas cercadas por hemiceluloses, lignina, pectina e pequenas porções de 

proteínas vegetais. Essas macromoléculas possuem grupos funcionais químicos, como álcoois, 

aldeídos, cetonas, ácidos carboxílicos, fenóis e éteres. Esses grupos tendem a doar elétrons para 

o cátion metálico estabelecendo, assim a ligação entre o íon metálico e o bioadsorvente 

(KHOSRAVI et al., 2021). 

A busca de melhores bioadsorventes tem sido um esforço contínuo nas duas décadas. 

Dentre as vantagens apresentadas na utilização de bioadsorventes de baixo custo é possível 

destacar que: 

• Possuem baixo valor comercial por serem sobras de processos produtivos ou por 

estarem disponíveis na natureza em quantidades consideráveis. 

• Normalmente o bioadsorvente a ser utilizado tem origem regionalizada 

(determinada pela condição climática, tipo de solo, relevo, entre outros), 
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podendo ser aproveitado por indústrias situadas na mesma região, resultando na 

minimização dos custos com transporte. 

• São de beneficiamento simples, não requerendo de insumos químicos de elevado 

custo durante a etapa de preparação dos materiais. 

• Por estarem ligados a fontes renováveis, tem garantia de reabastecimento. 

• Podem ser reutilizados após os processos de dessorção (dependendo de sua 

estrutura, resistência química e ainda do tipo de interação com o adsorvato). 

• Ao contrário do que ocorre na maioria dos processos convencionais, o emprego 

de bioadsorventes apresenta alta eficiência para remediação de efluentes 

contendo baixas concentrações de íons metálicos. 

2.5 Casca da banana 

A banana é uma fruta tropical que cresce em regiões quentes do mundo e sua produção 

dá-se o ano inteiro. É originada na Ásia 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 posição 

em área colhida (IBGE, 2020). A maior parte da produção brasileira de banana é consumida in 

natura. O Brasil é o quarto maior produtor mundial de banana, com 5,3% da produção mundial, 

atrás da Índia, China e Indonésia (EMBRAPA, 2021). 

Ao contrário da maioria das frutas tropicais, a banana apresenta uma presença muito 

importante nos mercados mundiais. Estima-se que entre 20% e 25% da banana produzida no 

mundo é comercializada na forma de fruta seca (ONUBR, 2018). No Brasil, embora, 95% da 

produção seja destinada ao mercado interno, em 2019 o valor das exportações de bananas 

frescas e secas, de acordo com informações da Embrapa Mandioca e Fruticultura, foi de US$ 

24.424.731, referentes a 79.396.574 kg, principalmente destinada ao Uruguai e à Argentina 

(EMBRAPA, 2021). 

Apesar de se destacar como um dos principais produtores mundiais da fruta, o Brasil 

também é o país com maior índice de desperdício. Estimativas apontam que as perdas variam 

de 20% a 40% da produção nacional (BRESSIANI, 2017). Considerando-se que a porcentagem 

da produção de banana que é industrializada neste país é 3%, que a casca da banana corresponde 

a 40% do seu peso tem-se uma geração de resíduo industrial anual de aproximadamente de 

83.539 toneladas de casca de banana. As perdas significativas ocorrem nas etapas de 

comercialização, colheita e transporte, além da indústria alimentícia, que muitas vezes utiliza 

somente a polpa da fruta, desfazendo-se das cascas (SIMÃO; PETRY, 2018). As cascas 

descartadas são utilizadas na alimentação animal ou, eventualmente, na compostagem. 
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3 MATERIAL E MÉTODOS 

Os ensaios de adsorção foram realizados no Laboratório de Manejo de Plantas Daninhas, 

da Universidade Federal Rural do Semi-Árido. 

3.1 Preparação da Solução de Cr (VI) 

Uma solução aquosa simuladora foi preparada de forma a imitar um efluente ideal, de 

modo que esta solução contendo uma concentração conhecida de íons metálicos foi submetida 

aos estudos adsortivos para remoção desse metal. Assim sendo, utilizando o dicromato de 

potássio (K2Cr2O7) como fonte de cromo hexavalente, foi preparada uma solução aquosa com 

50 mg L-1 do contaminante, de modo a assemelhar-se a concentração de Cr (VI) presente em 

efluentes reais da galvanoplastia (COPPI, 2018). A solução foi preparada em balões 

volumétricos de 2 L, com valor de pH ≈ 5 e acondicionado em temperatura ambiente (25 ± 

2°C). 

3.2 Preparação do hidrocarvão 

As cascas de banana foram cedidas pela empresa Doce Neci® que produz doces de 

banana na cidade de Mossoró-RN. Para obtenção do hidrocarvão, procedeu-se com a secagem 

das cascas a 65 °C em estufa de circulação de ar (Modelo TE-394/3, Tecnal, São Paulo, Brasil) 

por 48 horas. Após a secagem, material foi triturado em moinhos de facas e homogeneizado. A 

biomassa moída foi misturada à fase líquida na proporção de 1:10 (g:mL), na qual, produziu-se 

hidrocarvões com a adição de ácido fosfórico 0,5 mol L-1 (H3PO4), hidróxido de sódio 0,5 mol 

L-1 (NaOH) e hidrocarvão em água destilada (H2O), para fins de comparação. Os hidrocarvões 

foram obtidos em uma autoclave vertical digital (Modelo CS-A, Prismatec, São Paulo, Brasil), 

com tempo de residência de 5 horas e temperatura de 126 °C. Ao final do tempo de residência, 

os hidrocarvões, em temperatura ambiente, foram separados da fase líquida por filtração, 

lavados com água destilada até o pH ≈ 7, e secos em estufa de circulação de ar por 24 horas a 

65 °C. 

Os tratamentos foram: biomassa do resíduo de banana (BB), hidrocarvão da casca de 

banana (H), hidrocarvão da casca de banana ativado com hidróxido de sódio 0,5 mol L-1 (HB) 

e hidrocarvão da casca de banana ativado com ácido fosfórico 0,5 mol L-1 (HA). 
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3.3 Caracterização dos adsorventes 

3.3.1 Ponto de carga zero (PCZ) 

O ponto de carga zero da biomassa e dos hidrocarvões foi determinando por meio de 

adaptações da metodologia de Calvete et al. (2009). O ensaio foi realizado utilizando uma 

solução estoque de 2500 mL de NaCl a 0,05 mol L-1. Posteriormente, foi colocado 300 mL da 

solução estoque em béqueres, e cada solução teve seu pH ajustado através da adição de NaOH 

(hidróxido de sódio) e HCl (Ácido clorídrico) a 0,1 mol L-1. Os ensaios foram realizados em 

pHs variando de 2,0 a 10,0 (pHi). Em seguida, um volume de 30 mL da solução de NaCl 0,05 

mol L-1 ajustado para cada pH foi adicionado em tubos Falcons contendo 200 mg de cada 

adsorvente. As soluções ficaram sob agitação por 48 horas, a temperatura de 25 ± 2 °C. As 

suspensões foram centrifugadas a 3600 rpm por 5 minutos e foi feita a leitura do pH final (pHf) 

do sobrenadante. As análises foram realizadas em triplicata. O pHPCZ é determinado pelo ponto 

que a curva ∆pH (pHf – pHi) versus pHi cruza o eixo horizontal (OFOMAJA; HO, 2007). 

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

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier – FTIR foi usada para 

verificar as alterações causadas nos grupos funcionais dos adsorventes após cada tratamento e 

após a interação com a solução de Cr (VI). Os espectros de FTIR da biomassa do resíduo de 

banana e dos hidrocarvões produzidos foram determinados em um espectrômetro Frontier FT-

NIR / MIR (Perkin Elmer, Waltham, MA, Estados Unidos da América) equipado com um 

acessório de refletância total atenuada (ATR) com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os 

espectros foram adquiridos pela média de quatro varreduras com uma resolução de 4 cm-1 para 

observância na faixa de número de onda 550 – 4000 cm-1. 

3.3.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

As imagens de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas afim de investigar 

a morfologia da biomassa e dos hidrocarvões de casca de banana usando um equipamento de 

microscopia eletrônica (TESCAN, Modelo VEJA 3, República Tcheca), operando a 20 kV e 

magnitude de 1kx. Os bioadsorventes foram, individualmente, colocados em suportes de 

alumínio (stubs), com auxílio de fitas adesivas de carbono, onde foram revestidas por 

pulverização catódica com uma camada de 9 nm de ouro usando um metalizador a vácuo, 

modelo Q150R, (Quorum Technologies Ltd, Laughton, Esat Sussex, Inglaterra), durante 5 

minutos, a 20 mA. 
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3.3.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

A estabilidade térmica da biomassa e dos hidrocarvões foram determinadas por análise 

termogravimétrica (TGA), utilizando um analisador térmico simultâneo (NETZSCH, Modelo 

STA 449 F3 Jupiter®, Alemanha). As medidas foram realizadas sob uma corrente de nitrogênio 

com taxa de aquecimento de 10 °C min-1 em faixa de aquecimento da amostra de 30 a 800 °C. 

3.3.5 Análise elementar (CNHS) 

A quantidade de carbono, nitrogênio, hidrogênio e enxofre foi determinada por análise 

elementar, utilizando analisador elementar (Modelo Flash Smart, marca Thermo Scientific, 

Waltham-MA, EUA). O método utilizado para análise é baseado nas normas ASTM D5373 e 

ASTM D4239 (ASTM, 1993; ASTM, 2018). 

3.4 Estudo de eficiência de adsorção 

Previamente à investigação da aplicação da biomassa da casca de banana, hidrocarvão 

em água destilada, e hidrocarvões ativados (H3PO4 e NaOH) como adsorventes, foi realizada a 

identificação do desempenho do adsorvente diante de uma solução com Cr (VI), a fim de 

selecionar quais materiais seriam utilizados nos estudos seguintes. Os estudos de adsorção para 

avaliação dos bioadsorventes na remoção de Cr (VI) de soluções aquosas foram realizados em 

triplicata usando a adsorção 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 

solução descrita no Item 3.1. Para avaliação da capacidade máxima adsortiva, os bioadsorventes 

foram deixados em contato com a solução por 24 horas em um agitador vertical para o sistema 

atingir o equilíbrio. Após esse período, os tubos foram centrifugados durante 5 min a 3600 rpm, 

ao final dessa etapa foi coletada uma alíquota de 10 mL do sobrenadante. As concentrações 

finais de Cr (VI) remanescente nas soluções foram quantificadas por espectroscopia de absorção 

atômica, utilizando o espectrofotômetro de absorção atômica (Modelo AA – 7000, Shimadzu®, 

Kyoto, Japão). A quantidade de Cr (VI) adsorvida, que corresponde à porcentagem de remoção 

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

 

Adsorção (%) = 
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
  x 100    (Eq. 1) 

 

Sendo, Co (concentração inicial) e Ct (concentração final). 
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3.5 Cinética de equilíbrio 

A fim de conhecer os processos cinéticos de adsorção 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 equilíbrio do cromo hexavalente em meio líquido foi realizado 

em triplicata, a uma temperatura de 25 ± 2 °C. Um volume de 30 mL da solução de Cr (VI), 

com concentração de 50 mg L-1, 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 e 1440 minutos). Passados cada fração de tempo, as amostras foram centrifugadas 

durante 5 min a 3600 rpm, ao final dessa etapa foi coletada uma alíquota de 10 mL da solução. 

As concentrações finais de Cr (VI) remanescente nas soluções foram quantificadas por 

espectroscopia de absorção atômica, utilizando o espectrofotômetro de absorção atômica 

(Modelo AA – 7000, Shimadzu®, Kyoto, Japão). A quantidade de Cr (VI) adsorvida foi 

calculada pela a Eq. 2. 

𝐶𝑠 = (
(𝐶𝑜−𝐶𝑒)∗𝑉

𝑚
)   Eq. 2 

Na qual, Cs (mg g-1) é a quantidade adsorvida, Co (mg L-1) é a concentração inicial, Ce 

(mg L-1) é a concentração 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. Equações cinéticas de sorção, modelo de Ordem geral, Elovich e Avrami. 

Modelo cinético Equação não linear   

Ordem geral 

 

Eq. 3 

Elovich  Eq. 4 

Avrami 

 

Eq. 5 

qt = quantidade adsorvida a qualquer tempo (mg g-1), qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), KN = 

constante da taxa de adsorção [h-1((g mg-1)n-1], n = ordem de adsorção com relação à concentração efetiva dos 

sítios de adsorção disponíveis, t = tempo (min), a = taxa de adsorção inicial (mg g-1 min-1), B = constante de 

adsorção (mg g-1), Kav = constante cinética de Avrami (min-1) e nav = ordem fracionária do processo de adsorção 

que está associada às mudanças de ordem de adsorção de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o 

adsorvato. 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒 −  
𝑞𝑒

[𝐾𝑁(𝑞𝑒)𝑛−1. 𝑡. (𝑛 − 1) + 1]
1

1−𝑛⁄
 

𝑞𝑡 =
1

𝐵
ln (1 +  𝑎. 𝐵. 𝑡) 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − exp (−𝐾𝑎𝑣𝑡𝑛𝑎𝑣) 
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3.6 Sorção e dessorção do cromo hexavalente 

A avaliação do mecanismo de interação entre o sistema adsorvente (biomassa e 

hidrocarvões) e o adsorvato (cromo hexavalente) em equilíbrio, foi analisada através de dois 

modelos de isotermas de adsorção em soluções aquosas obtidas em temperatura de 25 ± 2 °C. 

As equações 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 R2 e AICc, sugerindo que os modelos com maior precisão preditiva são 

aqueles com maiores valores de R2 e menores valores de AICc. 

O estudo de sorção do Cr (VI) foi realizado em triplicata, utilizando os adsorventes 

selecionado no estudo de eficiência de adsorção (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 

concentração da solução de trabalho (50 mg L-1). Os adsorventes foram colocados em tubos 

Falcon contendo 30 mL das soluções em suas, respectivas, concentrações durante o período de 

tempo definido no ensaio do tempo de equilíbrio, a 25 ± 2 °C. Em seguida, as amostras foram 

centrifugadas durante 5 min a 3600 rpm, ao final dessa etapa foi coletada uma alíquota de 10 

mL da solução. As concentrações finais de Cr (VI) remanescente nas soluções foram 

quantificadas por espectroscopia de absorção atômica, utilizando o espectrofotômetro de 

absorção atômica. A quantidade de Cr (VI) foi calculada pela Eq. 2. 

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

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

 

Tabela 2. Modelos isotérmicos de sorção 

Modelo isotérmico Equação   

Freundlich 

 

Eq. 6 

Langmuir 

 

Eq. 7 

Cs = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), Ce = concentração de equilíbrio em solução (mg L-1), KF = 

constante de capacidade de adsorção de Freundlich (mg-1 – 1/n L1/n g-1), n-1 = constante relacionada à heterogeneidade 

da superfície, Qmax = capacidade máxima de adsorção (mg g-1), KL = constante de Langmuir relacionada a energia 

de adsorção (L mg-1). 

 

Fator de separação: 

 

𝑅𝐿 =
1

1+𝐾𝐿.𝐶𝑂
    Eq. 8 

 

𝐶𝑠 =  𝐾𝐹 . 𝐶𝑒
1

𝑛⁄  

𝐶𝑠 =  
𝑄𝑚𝑎𝑥 .  𝐾𝐿  .  𝐶𝑒

1 +  𝐾𝐿  .  𝐶𝑒
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Na qual, RL (adimensional) é o fator de separação, CO (mg L-1) é a concentração inicial 

e KL (L mg-1) é constante de Langmuir. 

Para realização dos ensaios de dessorção, os bioadsorventes (BB, H e HA) utilizados no 

ensaio de sorção foram separados da solução de Cr (VI) e os tubos Falcon, contendo os 

adsorventes, foram deixados inclinados para escoar o excesso de solução do recipiente. Em 

seguida, nos tubos contendo os bioadsorventes, foi colocado 30 mL de água destilada isenta de 

Cr (VI) para determinar a dessorção do metal. O experimento foi conduzido em triplicata (25 ± 

2 °C) e os bioadsorventes permaneceram em contato com a água pelo período definido no tempo 

de equilíbrio. Após o período especificado, as amostras foram centrifugadas durante 5 min a 

3600 rpm, ao final dessa etapa foi coletada uma alíquota de 10 mL da solução. A concentração 

de Cr (VI) desssorvido nas soluções foram quantificadas por espectroscopia de absorção 

atômica, utilizando o espectrofotômetro de absorção atômica. A quantidade de Cr (VI) 

dessorvida foi calculada pela Eq. 9. 

 

Dessorção (%) = 
𝑄𝑑

𝑄𝑝𝑠
  x 100    (Eq. 9) 

 

Onde, Qd (mg) é a quantidade dessorvida e Qps (mg) é quantidade que permanece 

sorvida após a dessorção. 

 

3.7 Efeito do pH na adsorção 

Para averiguar os processos de adsorção de Cr (VI) em soluções com diferentes pH foi 

adotada uma solução padrão de cromo hexavalente conforme consta no item 3.1. O estudo de 

pH do Cr (VI) em soluções aquosas foi realizado em triplicata, para cada adsorvente, a uma 

temperatura de 25 °C ± 2 °C. Foram preparadas soluções com diferentes pH (2, 4, 6, 8). Um 

volume de 30 mL da solução de cada pH foi colocado em contato com 200 mg de cada 

adsorvente em tubos Falcon. As suspensões permaneceram sob agitação durante o tempo 

estabelecido no estudo de tempo de equilíbrio. Após esse período de tempo, as amostras foram 

centrifugadas durante 5 min a 3600 rpm. Ao final dessa etapa foi coletada uma alíquota de 10 

mL da solução. As concentrações finais de Cr (VI) remanescentes nas soluções foram 

quantificadas por espectroscopia de absorção atômica, utilizando o espectrofotômetro de 

absorção atômica. A quantidade de Cr (VI) foi calculada pela Eq. 2. 
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3.8 Produção de argamassa 

Com o objetivo de dar uma destinação final ao material utilizado no processo de 

adsorção, bem como avaliar o potencial de aplicação do hidrocarvão na substituição parcial do 

cimento, foram produzidas argamassas cimentícias com de teores de substituição de 1 e 5%. A 

escolha dessas porcentagens foi baseada em estudos realizados com outros tipos de biomassa, 

como cinza de resíduos do cacau (Silva et al., 2015), biochar de resíduos alimentícios (Gupta, 

Kua e Koh, 2018) nos quais foi observado reduções exacerbadas nas propriedades mecânicas 

para teores superiores a 5%. Sendo assim, apresenta-se os insumos empregados. 

Os ensaios com argamassas foram realizados no Laboratório de Materiais de 

Construção, da Universidade Federal Rural do Semi-Árido. 

3.8.1 Aglomerante 

O aglomerante utilizado, por ser recomendado para pisos, argamassas de revestimento, 

assentamento e regularização, foi o cimento Portland CP II-E 32 (Cimento Portland Composto 

com escória), da marca Poty®. As principais características do cimento utilizado nesse projeto 

são mostradas na Tabela 3. 

 

Tabela 3. Teores dos compostos do cimento Portland composto 

Sigla 
Classe de 

Resistência 

Componentes (% em massa) 

Clínquer + sulfatos 

de cálcio 

Escória granulada 

de alto-forno 

Material 

pozolânico 

Material 

carbonático 

CP II-E  

25 

94 - 56 6 - 34 _ 0 - 10 32 

40 
Fonte: NBR 11578 (ABNT, 1991) 

 

As características do cimento utilizado o diferem dos outros tipos disponíveis no 

mercado e a Tabela 4 mostra as principais propriedades do aglomerante em questão. 

Tabela 4. Características físicas do cimento CP II – E 

Resistência à Compressão (MPa) Tempo de Pega (h) 

Idades (dias) 3 7 28 
Início de 

Pega 
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) 
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Conforme mostrado, o cimento utilizado possui limites mínimos exigidos pela norma, 

sendo seu uso condicionado a esses limites. 

 

3.8.2 Agregado miúdo 

O agregado miúdo utilizado foi areia fina de quartzo. Utilizou-se a NBR 7214 (ABNT, 

2015) como referência para a caracterização do agregado miúdo. A Tabela 5 apresenta os 

limites dos parâmetros granulométricos referentes às aberturas das malhas e as respectivas 

denominações. 

 

Tabela 5. Classificação do agregado miúdo de acordo com as frações granulométricas. 

Material retido entre as peneiras de abertura nominal  Denominação 

2,4 mm e 1,2 mm Areia grossa 

1,2 mm 0,6 mm Média grossa 

0,6 mm e 0,3 mm Média Fina 

0,3 mm e 0,15 mm Fina 
Fonte: NBR 7214 (ABNT, 2015) 

 

3.8.3 Água 

Toda a água utilizada para a confecção dos corpos de prova deste trabalho foi 

proveniente da concessionária de água do município de Mossoró-RN, CAERN. 

3.8.4 Caracterização dos materiais para argamassa 

Os ensaios físico-químicos e mecânicos foram realizados na Universidade Federal Rural 

do Semi-Árido, que disponibilizou sua infraestrutura e supervisão dos técnicos de laboratório. 

3.8.4.1 Massa específica do aglomerante 

O ensaio de determinação de massa específica do cimento Portland utilizado como 

aglomerante foi realizado segundo a NBR 16605 (ABNT, 2017) Cimento Portland e outros 

materiais em pó – Determinação da massa específica (Figura 1). 
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Figura 1. Frasco Le Chatelier usado para determinação da massa específica do aglomerante. 
 

 

Para o ensaio foi preparada e reservada uma amostra de aproximadamente 200 g do 

Cimento Portland II. Com o auxílio de um funil de haste longa, foi introduzido o líquido de 

mediação (querosene) no frasco de Le Chatelier até o nível compreendido entre 0 - 1 cm³ e a 

seguir a leitura inicial (Vi) foi realizada. 

Em seguida, uma amostra de 60 g do aglomerante foi pesada e introduzida no frasco de 

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

para eliminar o ar e então a leitura do volume final (Vf) foi realizada. 

O resultado do ensaio foi expresso com base na média da leitura de duas amostras, com 

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

 

𝜌 = 
𝑚

𝑉𝑓−𝑉𝑖
     (Eq. 10) 

 

Onde, 𝜌 é a massa específica do aglomerante (g cm-3), m é a massa do aglomerante (g), 

Vi é a leitura do volume inicial (cm³) e Vf é a leitura do volume final (cm³). 

 

3.8.4.2 Massa específica do agregado miúdo 

A determinação da massa específica do agregado miúdo foi realizada pelo método do 

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

2). 
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Primeiramente, foram pesadas duas amostras de 500 g da areia usada na produção dos 

corpos de prova. Em seguida, colocou-se água no frasco até a marca de 200 cm³, deixando-o 

em repouso, para que a água aderida às faces internas escorresse totalmente. Após isso, 

cuidadosamente, introduziu-se 500 g do agregado miúdo seco no frasco, que deve ser 

devidamente agitado para eliminação das bolhas de ar. A leitura do nível atingido pela água no 

gargalo do frasco indicou o volume, em cm³, ocupado pelo conjunto água-agregado miúdo. 

Figura 2. Frasco Chapman para determinação da massa específica do agregado miúdo. 

 

A massa específica do agregado é calculada mediante a Eq. 11. 

 

γ = 
500

𝐿−200
     (Eq. 11) 

 

Onde, γ é a massa específica do agregado (g cm-3) e L é a leitura do frasco (cm³). Para 

fins de comparação, o procedimento foi realizado para a segunda amostra de agregado, sendo 

que os valores das duas determinações não devem divergir entre si de mais de 0,05 g cm-3. 

 

3.8.4.3 Análise granulométrica do agregado miúdo 

O ensaio de granulometria foi realizado segundo a NBR NM 248 (ABNT, 2003) 

Agregados – Determinação da composição granulométrica. 

A execução 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 único 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. 

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 formação de uma camada espessa de material sobre qualquer uma das peneiras. 

O conjunto de peneira contendo o material passou por agitação mecânica durante 5 min, 

a fim de promover a separação e classificação dos diferentes tamanhos de grãos 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 dimensão máxima característica. Então, foram 

calculadas as porcentagens médias, retida e acumulada, em cada peneira, com aproximação de 

1% e determinação do módulo de finura, com a aproximação de 0,01. A análise foi realizada 

em duplicata. 

3.8.5 Definição do traço e moldagens dos CPs 

Nessa etapa do estudo experimental, o material carbonáceo com melhor desempenho de 

adsorção foi testado em misturas de argamassas de cimento. Para uniformizar a nomenclatura 

dos CPs referência e daqueles com substituição parcial do cimento Portland CP II-E 32 por 

hidrocarvão, o termo aglomerante passou a ser utilizado para se referir ao cimento ou à mistura 

cimento mais hidrocarvão. Foram criados três cenários para essa avaliação: 
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• Referência (sem adição de hidrocarvão) (REF); 

• 1% de hidrocarvão em substituição ao cimento Portland (S1); 

• 5% de hidrocarvão em substituição ao cimento Portland (S5) 

 

A razão mássica aglomerante:areia (c:s) utilizada em todos os CPs foi 1:3 (1 kg de 

aglomerante para 3 kg de areia), um traço comum utilizado na construção civil, e a razão 

mássica água:aglomerante (w:c) foi 0,60 (0,60 kg de água para 1 kg de aglomerante). As 

misturas com substituição parcial do aglomerante foram preparadas respeitando as mesmas 

razões mássicas c:s e w:c. É importante ressaltar que a razão W:C permaneceu constante nos 

CPs com substituições. A Tabela 6 mostra a massa dos materiais utilizados em cada traço. 

 

Tabela 6. Traços utilizados para preparar os CPs de referência e com hidrocarvão. 

ID 
Substituição 

(%) 

Cimento 

(kg) 

Hidrocarvão 

(g) 

Areia 

(kg) 

Água 

(cm³) 
w/c 

S0 0,0 1,147 0,00 

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

S5 5,0 1,090 56,85 

 

Após a definição dos traços, as argamassas foram preparadas, e os corpos de prova 

foram moldados ( 

Figura 4). Foram preparados CPs prismáticos (4x4x16 cm) e cilíndricos (d = 5 cm e h 

= 10 cm). Os CPs foram deixados por 24 h em moldes metálicos, após esse período foram 

desenformados e imersos em água durante 28 dias (cura). 
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Figura 4. Moldagem dos corpos de prova usados nos ensaios de resistência à compressão, 

tração e absorção por capilaridade. 

3.8.6 Avaliação do desempenho da argamassa 

Todos os traços de argamassas foram submetidos aos ensaios conforme prescrição de 

suas respectivas normas e quantidades de amostras analisadas. 

3.8.6.1 Índice de consistência 

No ensaio de consistência foi utilizada a mesa de consistência manual NBR 13276 

(ABNT, 2016) a qual é uma mesa horizontal e plana de metal não corrosível, com uma haste 

fixada em seu centro, e que por meio de uma guia conveniente, recebe de um movimento 

excêntrico 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 ação é 

repetida 30 vezes, ou seja, 30 golpes. Imediatamente após o último golpe, o espalhamento foi 

medido. Essas medidas foram realizadas em três diâmetros tomados em pares de pontos 

uniformemente distribuídos. Para calcular o índice de consistência da argamassa foi feita a 

média das três medidas, expressas em mm. 

3.8.6.2 Resistência à compressão e tração na flexão 

O ensaio de resistência à compressão foi realizado segundo a NBR 13279 (ABNT, 2005) 

– Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos – Determinação da resistência 

à tração na flexão e à compressão. Essa norma foi escolhida por contemplar também a tração 

na flexão. 

Para a realização deste ensaio, o equipamento utilizado foi uma Máquina Universal de 

Ensaios (Modelo DL-10000, Emic Equipamentos®, Paraná, Brasil) com capacidade máxima 

de 100 kN, tensão 220 volts, precisão ± 1%. Foram utilizados 3 CPs prismáticos (ensaio em 

triplicata) para cada traço elaborado e traço de referência, totalizando 9 CPs. 

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

resistência ocorreu com o auxílio de uma prensa e dispositivo específico (Figura 5). 
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Figura 5. Equipamentos utilizados para os ensaios de compressão e tração na flexão. 

 

A resistência à tração na flexão foi calculada segundo a Eq. 12: 

 

𝑅𝑡 =  
1,5𝐿𝐹

403      Eq. 12 

 

Onde, Rt é a resistência à tração na flexão (Mpa), F é a carga máxima aplicada 

verticalmente no centro do prisma (N), L é a distância entre os suportes (mm) e 403 é a altura 

(mm) x largura2 (mm) do corpo de prova. 

Na etapa seguinte do ensaio, correspondente à resistência à compressão, foram 

utilizados os mesmos CPs do ensaio de tração na flexão, conforme a NBR 13279 recomenda 

(ABNT, 2005). 

Posicionou-se então os CPs no dispositivo de carga típico para ensaios de resistência à 

compressão e então aplicou-se uma carga até a ruptura. A resistência à compressão foi calculada 

segundo a Eq. 13: 

 

𝑅𝐶 =  
𝐹𝑐

1600
     Eq. 13 

 

Onde, RC é a resistência à compressão (MPa), Fc é a carga máxima aplicada (N) e 1600 

é a área da seção transversal (mm²). 
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3.8.6.3 Absorção por capilaridade 

A realização deste ensaio ocorreu conforme a NBR 9779 (ABNT, 2012) – Argamassa e 

concreto endurecido – Determinação da absorção de água por capilaridade, que simula a forma 

de ascensão capilar da água em revestimentos e concretos endurecidos. 

Para este ensaio foram usados 3 CPs cilíndricos para cada traço com substituição mais 

o traço de referência, totalizando 9 CPs usados. Após o período 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 água, de forma 

que a base dos CPs estivesse, constantemente, em contato com a água 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 cálculo, foi averiguado as massas dos CPs com 3 h, 6 h, 24 h, 48 h e 72 

h, retornando imediatamente ao recipiente com água após a pesagem (ABNT, 2012). 

Figura 6. Corpos de prova imersos em água. 

 

A absorção de água por capilaridade dos corpos de prova cilíndricos foi calculada 

através da Eq. 14: 

 

𝐶 =  
𝑚𝑠𝑎𝑡−𝑚𝑠 

𝑆
     Eq. 14 

 

Onde, C é a absorção por capilaridade (g cm-2), msat é a massa do corpo de prova saturada 

(g), ms é a massa do corpo de prova seco em estufa (g) e S é a área da seção transversal (cm²). 
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Ao final da etapa de pesagem, os CPs foram rompidos diametralmente com auxílio de 

uma máquina universal de ensaios, e a altura máxima de ascensão capilar foi aferida com o 

auxílio de uma régua. 

3.9 Análises Estatísticas 

Os valores dos modelos cinéticos e das isotermas de adsorção foram comparados pelos 

coeficientes de determinação (R2) 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 adsorção foram ajustados aos modelos isotérmicos de Freundlich e Langmuir usando o 

programa estatístico OriginPro® 2016 (Origin Lab Corporation, EUA). Os dados de eficiência 

de adsorção foram submetidos a análise de variância (ANOVA) no software Sisvar (versão 5.7). 

As medidas foram avaliadas pelo teste de Tukey (p ≤ 0,05). 

As análises de caracterização dos bioadsorventes como FTIR-ATR, MEV, TGA, PCZ 

e análise elementar foram comparadas descritivamente. Os resultados obtidos das argamassas 

foram comparados dentro de suas respectivas normativas, e os dados de resistência à tração na 

flexão e à compressão foram submetidos à análise de variância (ANOVA) e as medidas 

comparadas pelo teste de Tukey (p ≤ 0,05). As análises foram realizadas no software Sisvar, 

versão 5.7 (FERREIRA, 2019). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Caracterização dos adsorventes 

4.1.1 Ponto de carga zero (PCZ) 

O PCZ é um parâmetro importante que interfere nas características de adsorção de 

compostos. É o valor de pH em que a adsorção de íons com cargas positivas e negativas são 

iguais, apresentando cargas superficiais igual a zero. Na Figura 7 é mostrado o valor de pHPCZ 

obtido para a BB, H e HA foi, respectivamente, 3,54, 5,53 e 5,67, o que significa que a 

superfície do adsorvente (biomassa e hidrocarvões) é positiva em pH abaixo dos informados 

anteriormente e negativa em pH acima desses valores. Salienta-se que o hidrocarvão ativado 

com NaOH não apresentou boa eficiência de adsorção em comparação com os demais materiais 

carbonáceos, por tal motivo não houve a caracterização deste. 

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

 

Nota-se que os hidrocarvões 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 alterações nas condições de produção do material 

carbonáceo (tempo de residência, 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 carbonáceos com pHPCZ de 3 a 5,8 são mais adequados para adsorção 

de Cr (VI) (IGALAVITHANA et al., 2017). 
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4.1.2 Refletância 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 lignocelulósicos (celulose, lignina e hemicelulose) são predominantes no 

material (SILVA, 2020). É possível observar uma banda larga típica de intensidade 3295 cm-1 

( 

Figura 8), correspondente às vibrações de alongamento dos grupos –OH e grupos –NH, 

na biomassa de casca de banana (BB), hidrocarvão (H) e hidrocarvão ácido (HA) indicando que 

tratamentos não ocasionaram alterações nesses grupamentos (NASCIMENTO; SOUZA; 

MELO, 2014). 

 

Figura 8. Espectros de FTIR-ATR da biomassa seca de casca de banana, hidrocarvão e 

hidrocarvão ácido antes e após o processo de adsorção de Cr (VI). 
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Os picos ao redor de 2925 cm-1 são atribuídos as vibrações C-H de metil, metileno e 

grupos metoxi (TAVAR et al., 2015). As vibrações de estiramento de C = O dão origem aos 

picos em 1735 cm-1, que são indicativos da existência de grupos carbóxilos de pectina, 

hemicelulose e lignina na biomassa estudada (ZENG et al., 2017). As bandas espectrais 1525, 

1375 e 1320 cm-1 correspondem aos estiramentos vibracionais do grupo C–O do anel aromático 

que constitui a lignina. 

No espectro do hidrocarvão ácido, as bandas em aproximadamente 1155 e 1100 cm-1 

estão relacionadas às vibrações de alongamento simétrico e assimétrico das ligações Si – O – 

Si. Os picos em 885 e 780 cm-1 são atribuídos às vibrações de reflexão da ligação Al – OH na 

superfície interna do material e o pico de absorção em aproximadamente 1639 cm-1 pode ser 

atribuído à deformação dos grupos OH da água adsorvida na superfície do material (XIE et al., 

2020). 

É possível observar que a biomassa de casca de banana, após a aplicação dos 

tratamentos, teve alterações relevantes em sua estrutura. Bandas espectrais que evidenciavam a 

presença dos grupos orgânicos lignina e hemicelulose (1030 cm-1) foram atenuadas devido a 

degradação desses constituintes pela ação da solução ácida. Em contrapartida, preservou-se as 

vibrações dos alongamentos 3295 e 2925 cm-1 que demonstram a presença dos grupos 

funcionais –OH e –C–H, respectivamente (NASCIMENTO; SOUZA; MELO, 2014; SILVA, 

2020). 

Ao comparar os espectros dos adsorventes antes e após o processo de adsorção, nota-se 

que os picos mostram uma diminuição na intensidade e largura das bandas, e essas diminuições 

foram mais perceptíveis, em ordem decrescente, no HA, H e BB. Tal fato pode ser atribuído a 

união dos íons Cr (VI) com os grupos –OH, –CH, C = O e C – O presentes nos bioadsorventes. 

Destaca-se que o pico do grupo funcional carboxílico mudou significativamente dos grupos 

1610 a 1320 cm-1, o que pode estar relacionado a uma mudança de energia de união do grupo 

funcional. Portanto, esse resultado aponta a participação de grupos de ácido carboxílicos na 

ligação dos íons 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 eletrônica de varredura (MEV) 

Imagens de MEV da biomassa e dos hidrocarvões sob diferentes ampliações são 

mostradas na  
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Figura 9. As imagens revelaram mudanças na morfologia da superfície dos 

hidrocarvões comparado com a biomassa. A biomassa tem uma aparência mais homogênea e 

áspera (Fig. 9A), que foi alterada para superfície mais irregular no H, contendo protuberâncias 

em sua textura, provavelmente, devido ao tratamento térmico (Fig. 9B), enquanto a 

modificação na superfície do HA pode ter sido causa pela ação química do H3PO4 (Fig. 9C), 

podendo estar associada ao aumento da área superficial, poros, irregularidades, ou seja, 

aumentado os sítios ativos e podendo causar alterações na capacidade de adsorção (SONG et 

al., 2019). O tratamento químico nos bioadsorventes lignocelulósicos promove o rompimento 

dessas estruturas pela solubilização da hemicelulose, aumentando a superfície ativa (SHIN; 

KIM, 2014; CABRAL; ARAÚJO; ALMEIDA, 2020). 

 

Figura 9. Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) da biomassa seca de casca 

de banana (A), hidrocarvão (B) e hidrocarvão ácido (C). 

4.1.4 Análise Termogravimétrica (TGA) 

Com a análise termogravimétrica realizada, foi possível observar que os bioadsorventes 

sofreram três degradações principais com o aumento da temperatura, como mostrado na Figura 

10. 

No primeiro estágio de degradação ocorreu a perda de água adsorvida (evaporação), na 

qual, a perda máxima 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 hidrocarvão e hidrocarvão ácido ainda é possível 

observar uma segunda etapa de evaporação, entre 80 °C e 190 °C, correspondente à água retida 

pela pressão capilar dos poros (SOARES et al., 2015). 

A segunda etapa, atribuída à degradação da estrutura polimérica da hemicelulose, 

lignina e pectina (NIZAMUDDIN et al. 2019), ocorreu de formas distintas nos compostos, no 

hidrocarvão e hidrocarvão ácido apresentando apenas uma reação rápida e a temperatura 
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máxima de degradação foi de cerca de 347,5 °C e 365 °C, respectivamente. Nota-se que esse 

material é mais estável termicamente que a biomassa (313 °C). A degradação de polissacarídeos 

da biomassa se dá por reações sucessivas que acontecem de forma lenta e intensa. De modo 

que, a modificação pelo ácido e o tempo reacional na autoclave podem ter contribuído para 

diminuição dessas reações secundarias. 

Figura 10. Curva da análise termogravimétrica e DTG paras a Biomassa seca de casca de 

banaba (BB), hidrocarvão (H) e hidrocarvão ácido (HA). 

 

A terceira etapa é o último estágio de decomposição, ocorrendo uma perda de massa, 

variando entre os materiais de 32 a 43%, associada à oxidação, a decomposição 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 

atribuída ao carbono fixo e cinzas presentes no hidrocarvão (PAULETTO et al., 2021). 
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4.1.5 Análise elementar (CNHS) 

Conforme apresentado na Tabela 7, os hidrocarvões possuem menor relação O/C e H/C 

quando comparados à biomassa de casca de banana. Matérias-primas como biomassa fresca 

geralmente têm altos valores de H/C e O/C, que tendem a diminuir devido à decomposição de 

componentes quando convertidos em materiais carbonáceos (GUP, et al., 2015). Nos materiais 

carbonáceos existem um predomínio de reações de desidratação e descarboxilação. Entre o 

hidrocarvão e o hidrocarvão ácido, pode-se notar que a relação H/C caiu 7,7%, em menor grau 

comparada ao decréscimo da relação O/C (21%). Isso pode sugerir que a reação de 

descarboxilação foi mais dominante do que reações de desidratação (GHANIM et al., 2016). 

Nos hidrocarvões, a presença de materiais inorgânicos, foi relatada como favorecendo a 

descarboxilação sobre a desidratação (DIEGUEZ-ALONSO et al., 2018). 

 

Tabela 7. Composição elementar dos bioadsorventes usados nos ensaios de adsorção. 

Adsorventes 
Análise elementar 

C (%) H (%) N (%) S (%) O (%) O/C H/C 

BB 39,75 5,48 1,11 15,76 37,9 0,95 0,14 

H 46,61 6,06 1,45 10,28 35,6 0,76 0,13 

HA 51,56 6,15 1,48 9,99 30,82 0,60 0,12 

Biomassa seca de casca de banana (BB), hidrocarvão (H), hidrocarvão ácido (HA), carbono elementar (C), 

hidrogênio elementar (H), oxigênio elementar (O), nitrogênio elementar (N), enxofre elementar (S), índice de 

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

 

As menores relações de O/C e H/C podem estar relacionadas ao maior grau de 

aromaticidade e condensação dos materiais carbonáceos, logo, com maior energia de 

combustão e estabilidade de carbono (ALLER, 2016). Carbonáceos com O/C na faixa de 0,2-

0,6 apresentam previsão de meia-vida de 100-1000 anos (SPOKAS, 2010), que se encaixa na 

situação do hidrocarvão ácido, enquanto os demais materiais (O/C > 0,6), provavelmente, 

possuem uma meia vida na ordem de menos de 100 anos ou períodos de tempo decadais 

(SPOKAS, 2010). Da perspectiva de quantidade de carbono, os hidrocarvões obtidos neste 

estudo, não podem ser utilizados para geração de energia, por exemplo, pois apenas 

carbonáceos com relação O/C abaixo de 0,4 podem ser usados para esse fim (CONTE et al., 

2015). 
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4.2 Eficiência de adsorção 

A capacidade de adsorção da biomassa de casca de banana mostrou divergências quando 

comparada com os outros adsorventes, apresentando 2,77 mg g-1 de adsorção do Cr (VI), que 

corresponde a 38,6% de remoção, enquanto a biomassa que recebeu os tratamentos (H, HB e 

HA) mostraram incrementos significativos nas adsorções, com remoção de 4,24, 3,51 e 5,81 

mg g-1, correspondendo, respectivamente, à 59,2%, 48,9% e 81,1% de remoção ( 

Figura 11). 

Como a adsorção do hidrocarvão produzido em meio básico foi a menor dentre os 

tratamentos (H, HB e HA) optou-se por não o utilizar para os ensaios subsequentes. 

 

Figura 11. Capacidade máxima adsortiva do Cr (VI) em biomassa e hidrocarvões. As barras 

verticais indicam o desvio padrão da média. Letras iguais nos adsorventes que não divergem 

estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05) 

 

A maior adsorção de Cr (VI), observada dentre os materiais, está associada ao 

hidrocarvão de caráter ácido possivelmente devido a exposição na superfície do material de 

grupos orgânicos, como o de materiais lignocelulósicos (VELAZQUEZ-JIMENEZ et al., 2013; 

TEODORO et al., 2017). Estudos demonstram que o ácido fosfórico é um ativador químico 

eficaz para melhorar a adsorção de materiais carbonáceos, não apenas aumentando o tamanho 

dos poros, área superficial específica, mas também aumentando a adsorção de íons metálicos 

na superfície dos grupos funcionais (IRIARTE-VELASCO et al., 2016; CHU et al., 2017). 
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4.3 Efeito do pH na adsorção 

Na Figura 12 é possível observar o valor da quantidade de íons metálicos adsorvidos 

pelos adsorventes de casca de banana (BB, H e HA) em soluções com diferentes valores de pH 

(2, 4, 6 e 8). Nota-se que a capacidade de adsorção do Cr (VI) está fortemente influenciada pelo 

pH, seguindo um comportamento crescente de capacidade de adsorção dos íons metálicos, à 

medida que diminui o pH. 

Figura 12. Influência do pH sobre o processo de adsorção de Cr (VI). As barras verticais 

indicam o desvio padrão da média. 

 

Um pH baixo faz a superfície do biomaterial, carregada positivamente com grupos 

amino e carboxila, ficar protonada levando a um aumento na taxa de remoção de íons Cr (VI) 

na fase aquosa. O cromo hexavalente na solução pode ser encontrado nas formas HCrO4
-, Cr2O2

-

2, CrO12
-, Cr4O12

-2 ou Cr3O10
-2, de modo que a protonoção da superfície do material induz uma 

forte atração pelos íons de cromo na solução, logo a adsorção aumenta com o aumento da acidez 

da solução. Entretanto, a elevação do pH da solução aumenta as concentrações de íons OH-, 

induzindo alterações na superfície do material, impedindo a adsorção de íons cromo carregados 

negativamente (TORRES et al, 2012; HERNÁNDEZ; ROMERO, 2020). 

É importante observar que os elétrons (fornecidos pelos grupos doadores de elétrons no 

biomaterial) são necessários para a redução de Cr (VI) a Cr(III), e que os grupos carboxila 

próprios do biomaterial são responsáveis por capturar os íons metálicos das soluções para que 

os grupos hidroxilas realizem a redução do Cr (VI) a Cr (III), formando um complexo que não 

permite que o metal retorne à solução (TAVAR et al., 2015). 
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4.4 Cinética de adsorção 

O processo de adsorção do Cr (VI) pelos bioadsorventes apresentou diferenças 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 hidrocarvão e o 

hidrocarvão ácido apresentaram maior correlação com o modelo de Avrami. Em todos os 

adsorventes foi verificada uma rápida adsorção nos tempos inicias (10 até 200 min), devido a 

maior disponibilidade de sítios ativos livres, até atingir o equilíbrio de adsorção em 720 min. 

Zeng et al. (2021) obtiveram a mesmo valor de tempo de equilíbrio para um material carbonáceo 

produzido com resíduos de eucalipto para tratamento de Cr (VI) em ambientes aquáticos. 

Estudos avaliando o desempenho de bioadsorventes lignocelulósicos na remediação ambiental 

de águas contaminadas com metais tóxicos demonstraram que para os metais cadmio, chumbo 

e cromo, o aumento das concentrações dessas espécies metálicas é proporcional ao aumento da 

tendência de equilíbrio, sendo que a partir da concentração de 400 mg L-1 do tipo metálico 

verifica-se uma tendência mais rápida ao equilíbrio ao equilíbrio(RABELO et al., 2022). 

Figura 13. Cinética de adsorção do Cr (VI) em bioadsorventes utilizando os modelos de 

ordem geral, Elovich e Avrami. Barras verticais indicam o desvio padrão da média. 

 

A Tabela 8 apresenta os resultados dos ajustes dos modelos de OG, Elovich e Avrami. 

Os valores dos coeficientes de correlação (R²) e o critério de Akaike corrigido (AICc) foram 
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hidrocarvão e o hidrocarvão ácido o modelo de Avrami foi considerado mais adequado com R² 

de 0,99752 e 0,99839, respectivamente, e 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 

adaptação para descrever a dinâmica de adsorção do Cr (VI) da biomassa e dos hidrocarvões 

na concentração de adsorvato utilizada, devido aos bons ajustes observados nos parâmetros de 

correlação dos modelos com os dados experimentais. 

O modelo de Ordem geral é uma equação cinética de ordem fracionaria alternativa, 

criada a partir de adaptações a função exponencial de Avrami, onde a ordem estacionaria do 

processo de adsorção está associada as mudanças de ordem de adsorção 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 adsorção tende ao comportamento da reação química onde a ordem de reação 

é determinada experimentalmente e não pré-determinada por um modelo (ADEBAYO et al., 

2014; SANTOS et al., 2014). 

O modelo cinético de Avrami descreve reações de ordem fracionárias, com possíveis 

mudanças no mecanismo e na velocidade de reação (WANG et al., 2009). A equação de Avrami 

tem sido empregada com sucesso para explicar à cinética de vários processos de adsorção 

envolvendo diferentes adsorventes e adsorvatos. O expoente Avrami (nav) é um número 

fracionário relacionado com as possíveis alterações do mecanismo de adsorção que ocorre 

durante o processo de adsorção. Em vez do mecanismo de adsorção seguir apenas uma ordem 

cinética inteira, o processo de adsorção poderia seguir cinéticas de múltiplas ordens que são 

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

Modelo Cinético Parâmetros 
Adsorventes 

Biomassa Hidrocarvão  Hidrocarvão ácido 

Ordem Geral 

Qe 2,465 ± 0,048 10,951 ± 5,370 9,621 ± 1,884 

Kn 0,003 ± 3,121.10-7 2,791.10-11 ± 4,349.10-10 2,317.10-6 ± 9,113.10-6 

n 0,715 ± 0,070 9,210 ± 4,488 4,653 ± 1,361 

R² 0,997 0,988 0,994 

AICc -46,44 -7,18 -32,98 

Elovich 

a 0,011 ± 2,070.10-4 0,159± 0,001 0,162 ± 0,002 

B 1,080 ± 0,012 1,151 ± 0,002 0,818 ± 0,002 

R² 0,968 0,998 0,993 

AICc -40,18 -10,11 -28,35 

Avrami 

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

Kav 0,001 ± 7,824.10-4 0,022 ± 0,021 0,037 ± 0,003 

Nav 1,126 ± 0,104 0,446 ± 0,051 0,640 ± 0,021 

R² 0,995 0,998 0,998 

AICc -42,17 -13,03 -49,85 
R2 = coeficiente de correlação, AICc = critério de Akaike corrigido, qe = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), KN = constante da taxa de adsorção, n = ordem de 

adsorção com relação à concentração efetiva dos sítios de adsorção disponíveis, a = taxa de adsorção inicial, B = constante de adsorção, Kav = constante cinética de Avrami e 

nav = ordem fracionária do processo de adsorção que está associada as mudanças de ordem de adsorção de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato. 
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4.5 Equilíbrio de sorção 

Os modelos ajustados para os dados experimentais estão representados na Figura 14, e os 

parâmetros de ajuste obtidos de cada modelo estão na  

 

 

 

Tabela 9. Em conformidade com os valores de R² e AICc obtidos através do estudo de 

equilíbrio de sorção do Cr (VI), constatou-se que a isoterma de Freundlich é o modelo que 

melhor prediz a sorção do Cr (VI) para a biomassa de casca de banana e o hidrocarvão, com 

maiores valores de R² (0,99 e 0,98) e menores valores de AICc (-17,75 e -7,99). Porém o modelo 

que melhor se ajustou aos dados de adsorção do hidrocarvão ácido foi o de Langmuir com valor 

de R² de 0,99 e AICc de -6,03. 

 

Figura 14. Isotermas de equilíbrio de adsorção do Cr (VI) em três adsorventes, usando 

modelos de Langmuir e Freundlich. As barras verticais indicam o desvio padrão da média. 

 

Analisando as formas das isotermas de adsorção do Cr (VI), e comparando-as a 

classificação de Giles et al. (1974), pode-se classificar as isotermas obtidas como do tipo L e 

subgrupo 1, refletindo em alta afinidade dos cátions metálicos com um sítio específico e, cujo 

formato da curvatura inicial voltada para baixo ocorre devido diminuição da disponibilidade 

dos sítios ativos (MOREIRA et al., 2018). As isotermas obtidas também podem ser classificadas 

como do tipo favorável, uma vez que apresentam leve concavidade para baixo e parâmetro de 

equilíbrio (RL) entre 0 e 1 (NASCIMENTO et al., 2020). Ainda segundo esses autores isotermas 
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côncavas são favoráveis ao processo de adsorção, possibilitando extrair quantidades 

relativamente altas, mesmo em baixos níveis de concentração do adsorvato. 

 

O modelo de Freundlich mostrou que o processo de remoção dos íons de Cr (VI) para a 

biomassa e o hidrocarvão teve ajustes promissores. A constante de Freundlich (KF) de 0,329 

(mg1-1/n L1/n g-1) para a biomassa de casca de banana é menor que a constante de Freundlich 

(KF) de 0,636 (mg1-1/n L1/n g-1) para o hidrocarvão, demonstrando que a afinidade de adsorção 

da biomassa aumentou após o tratamento hidrotérmico. E, apesar do modelo de Freundlich não 

ter sido o que melhor se ajustou aos dados do HA (R² = 0,97), o valor de KF (1,370 mg1-1/n L1/n 

g-1) para o hidrocarvão ácido demonstra que o tratamento usado melhorou as características do 

material. O valor de n para os três materiais também demonstra uma natureza favorável da 

adsorção. Considerando as características dos materiais, as alterações que ocorreram na 

protonação da superfície dos adsorventes facilitaram o contato do Cr (VI) com a superfície do 

H e HA através de interações eletrostáticas de espécies aniônicas 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 hidrocarvão ácido 

(R² = 0,99), no entanto o modelo também apresentou bom desempenho para os demais 

adsorventes (R² = 0,98 e R² = 0,94, respectivamente, biomassa e hidrocarvão). O maior valor 

de Qmáx observado foi de 10,52 (mg g-1) pertencente ao hidrocarvão ácido, seguindo pelo 

hidrocarvão (4,13 mg g-1) e a biomassa (3,80 mg g-1), tais resultados podem estar associados ao 

aumento de grupos funcionais e sítios ativos na superfície dos materiais, em destaque o HA 

devido modificação química com ácido fosfórico (PENG et al., 2017; ZHAO et al., 2017; 

ZENG et al., 2021). 

O fator de separação RL foi de 0,26 - 0,77 (BB), 0,14 - 0,61 (H) e 0,15 - 0,62 (HA). De 

acordo com Nascimento et al. (2020), quando o fator de separação de separação da isoterma de 

Langmuir estiver entre 0 e 1, significa que a possibilidade de adsorção é favorável. A isoterma 

favorável informa que a massa do adsorvato retida por unidade de massa de adsorvente é alta 

para uma baixa concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida. 
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Tabela 9. Parâmetros das isotermas de adsorção do Cr (VI) nos bioadsorventes em soluções aquosas. 

Isoterma Parâmetros 
Adsorventes 

Biomassa Hidrocarvão  Hidrocarvão ácido 

Freundlich 

KF 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 

1/n 0,68 0,61 0,83 

R² 0,997 0,982 0,973 

AICc -17,75 -7,99 2,54 

Langmuir 

Qmáx 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 

RL - Faixa 0,26 - 0,77 0,14 - 0,61 0,15 - 0,62 

R² 0,989 0,943 0,996 

AICc -10,18 -1,84 -6,03 
R2 = coeficiente de correlação, AICc = critério de Akaike corrigido, KF e n = constantes de Freundlich relacionadas com a capacidade e a intensidade de adsorção, 

respectivamente, 1/n = constante relacionada à heterogeneidade da superfície, KL = constante de Langmuir, Qmax = capacidade máxima de adsorção, RL = fator de separação. 
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4.6 Equilíbrio de dessorção 

O processo de dessorção, medido pelo retorno do cromo hexavalente retido nos 

bioadsorventes para a solução aquosa livre de Cr (VI) foi mensurado por meio da dessorção 

realizada em triplicata, no entanto, foi observado que o retorno dos íons de Cr (VI) para a 

solução aquosa foi mínimo durante o ensaio de dessorção, pois não foi registrada dentro do 

limite de detecção do equipamento usado para quantificação de Cr (VI) na solução. Sendo um 

indicativo que as moléculas que permaneceram adsorvidas estão ligadas através de interações 

mais fortes, como ligações de hidrogênio ou covalentes (TAVAR et al., 2015). 

4.7 Caracterização dos materiais para argamassa 

4.7.1 Massa especifica do aglomerante 

Os valores encontrados para a massa específica 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 

adições. 

Tabela 10. Massa específica do aglomerante. 

  Ensaio I Ensaio II 

Massa de aglomerante 60,00 60,00 

Leitura inicial 0,40 0,40 

Leitura final 18,40 18,60 

Massa específica (g/cm³) 3,33 3,30 

Média (g/cm³) 3,32 

 

A massa específica do aglomerante, entre 2,80 g cm-3 para aglomerantes mais leves, e 

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

4.7.2 Massa específica do agregado miúdo 

Foram realizadas duas determinações, sendo que o valor médio encontrado para a massa 

específica do agregado miúdo de 2,59 g cm-3. Os resultados são mostrados na Tabela 11 e são 

semelhantes com as características de areais naturais com predominância de quartzo. 

Tabela 11. Massa específica do agregado miúdo. 

  Ensaio I Ensaio II 

Massa seca da amostra (g) 500,00 500,00 

Volume de água (cm³) 200,00 200,00 

Volume do conjunto água-agregado (cm³) 393,00 392,50 

Massa específica do agregado (g/cm³) 2,59 2,60 

Média (g/cm³) 2,59 



57 

 

 

4.7.3 Análise granulométrica do agregado miúdo 

A composição granulométrica do agregado miúdo é demonstrada pela Tabela 12. 

Tabela 12. Análise granulométrica do agregado miúdo. 

Abertura das 

perneiras (mm) 

Massa Retida (g) Massa Retida (%) 
Média (%) Acumulado (%) 

Ensaio A Ensaio B Ensaio A Ensaio B 

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 módulo de finura encontrado foi 2,69. O módulo de finura (MF) é uma grandeza 

adimensional e não é um indicador de partícula, porém indica uma espessura ou finura do 

agregado (miúdo ou graúdo). O módulo de finura é 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 módulo de finura 

para areias consideradas bem graduadas, sendo a areia usada no experimento considerada ótima 

(MF: 2,20 – 2,90) (ABNT, 2022). E o diâmetro máximo dos grãos foi 4,75 mm. 

As curvas granulométricas são 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 miúdo. 

 

Como pode ser observado na imagem anterior, a amostra analisada encontra-se dentro 

dos limites estabelecidos pela norma variando entre zona utilizável e zona ótima. Areais para 

utilização em argamassas devem possuir curva granulométrica contínua e bem distribuída 

(SOUZA et al., 2021). 

4.8 Desempenho da argamassa 

4.8.1 Índice de consistência 

A relação água/cimento foi definida mediante a consistência de (260 ± 5) mm, obtida 

pela argamassa de referência, conforme a norma NBR 13276 (2016). A relação água/cimento 

se manteve constante para todos os traços. Na Tabela 13 estão indicadas as medidas dos 

diâmetros mensurados durante o ensaio para cada argamassa testada. 

 

Tabela 13. Índice de consistência da argamassa no estado fresco para o traço de referência e as 

substituições. 

Índice de consistência (mm) Média (mm) Desvio Padrão (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 diminuição no espalhamento em comparação da 

argamassa de referência com a argamassa com substituição de 1%, algo esperado, uma vez que 

foi mantida a mesma relação água/cimento. No caso da argamassa com substituição de 5% não 

houve espalhamento, demonstrando a necessidade de aumentar a relação água/cimento ou o uso 

de aditivos plastificantes, que propiciam a redução da tensão superficial da água e tornam as 

partículas de cimento hidrofílicas, possibilitando que as argamassas atinjam a consistência 

necessária. 

Figura 16. Argamassas após o ensaio de índice de consistência. (A) Argamassa de referência, 

(B) Argamassa com substituição 1% e (C) Argamassa com substituição 5%. 

 

4.8.2 Resistência à tração na flexão e compressão 

A partir dos resultados de resistência à tração na flexão obtidos, apresentados na Figura 

17, verificou-se que a medida em que se aumentaram as porcentagens de substituição do 

hidrocarvão ácido para cada argamassa, diminuiu-se a resistência à tração na flexão. Nota-se 

que houve uma diminuição menos acentuada da resistência à tração no traço com 1% de 

substituição comparada ao traço de referência (4,7%). Isso está relacionado com o menor índice 

de substituição do cimento (UKRAINCZYK et al., 2016), a maior quantidade de material 

reativo, a melhor trabalhabilidade, quando comparada a substituição de 5%. 

No que tange a substituição de 5%, observou-se uma redução nos valores de resistência 

à tração na flexão, quando comparada ao traço de referência. A razão do desempenho da 

substituição S5 é justificada pela não ocorrência do efeito sinérgico entre a hidratação do 

cimento e a reação com o hidrocarvão, devido ao grande número de partículas do substituinte, 

que aumentam a falta de homogeneidade no plano de tensão na matriz cimentícia (ROSALES 

et al., 2017; AHMAD et al., 2015). 

A B C 
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Figura 17. Resistência à tração na flexão dos CPs aos 28 dias de cura. As barras verticais 

indicam o desvio padrão da média. Letras iguais nos traços não diferenciam estatisticamente 

pelo teste de Tukey (p<0,05). 

 

Como pode ser observado, o traço S1 não apresentou diferenças significativas, 

estatisticamente, do traço de referência, segundo o teste de Tukey com 5% probabilidade. 

Contudo, o fenômeno de diminuição da resistência à tração na flexão pode ser controlado com 

um tratamento térmico dos resíduos da casca de banana em temperaturas mais elevadas, tal 

como indicado por Jamil et al. (2016). 

A resistência à compressão foi determinada aos 28 dias e os resultados encontram-se 

apresentados na Figura 18. Semelhante ao ocorrido no ensaio de tração na flexão, observou-se 

que houve uma diminuição no valor da resistência com aumento da substituição do cimento 

pelo hidrocarvão. 
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Figura 18. Resistência à compressão dos CPs aos 28 dias de cura. As barras verticais indicam 

o desvio padrão da média. Letras iguais nos traços não diferenciam estatisticamente pelo teste 

de Tukey (p<0,05). 

 

Através da análise de variância observou-se que existem diferenças significativas entre 

a resistência à compressão do traço com substituição de 5% e os demais traços, porém o traço 

com substituição de 1% apresentou semelhanças significativas com o traço de referência. Logo, 

é possível realizar a substituição de 1% em massa de cimento por hidrocarvão ácido sem percas 

significativas na resistência à compressão e tração na flexão. 

4.8.3 Absorção por capilaridade 

Para identificar o fenômeno de absorção de água, seguiu-se as especificações 

apresentadas pela NBR 9779 (ABNT, 2012). Nela consta a forma de cálculo para o índice de 

absorção por capilaridade, bem como as condições para realização do ensaio, a Figura 19 e 20 

mostra os resultados obtidos. 
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Figura 19. Absorção por capilaridade dos CPs (aos 28 dias) e altura da lâmina de água. 

 

Com os resultados encontrados, percebe-se que a taxa de absorção decaiu, de forma 

substancial, com a adição do hidrocarvão ácido (8,01%). À medida que se aumentou a taxa de 

substituição, de 1% para 5%, houve uma diminuição menos expressiva no valor de absorção 

(4,10%). Jamil et al., (2016) identificaram uma redução na absorção de água, 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 construção. 

Possivelmente, os menores valores de absorção se deram devido à pouca presença de 

poros abertos na estrutura. Na presença de partículas com tamanhos diversos, diminui-se a 

capacidade de absorção de água. Logo, em razão da uniformidade e finura do HA, a penetração 

de água diminuiu a valores abaixo dos CPs de referência. Com isso, conclui-se que a absorção 

descresse à medida que a quantidade de vazios diminui, assim, o hidrocarvão ácido pode ser 

usado como material de preenchimento. Torna-se claro, também, que aumentando-se os 

percentuais de hidrocarvão, os vazios permeáveis serão preenchidos, minimizando a taxa de 

absorção (JAMIL et al., 2016; ROSALES et al., 2017; CARRASCO et al., 2014). 
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Figura 20. Altura da lâmina de água nos corpos de prova. (A) Argamassa de referência, (B) 

Argamassa com substituição 1% e (C) Argamassa com substituição 5%. 

 

Sobre a cura, segundo Aprianti et al. (2016), quando um material fino é incorporado em 

um sistema cimentício, deve-se fazer o uso de diferentes procedimentos para promover essa 

hidratação da argamassa. Uma opção é a utilização de superplastificantes (UKRAINCZYK et 

al. 2016), com o intuito de fixar a relação água/cimento e garantir condições de execução e 

desempenho. 

Os resultados mostraram-se promissores, e como sugestões para estudos futuros, 

remenda-se a investigação do fenômeno da adsorção dos biomateriais em outros metais tóxicos, 

bem como aferir essa interação em um meio reacional com outros metais em mistura. Também 

pode-se citar a necessidade demais detalhamento sobre a influência da adição de porcentagens 

maiores do hidrocarvão tanto em cimento, concretos, argamassas mistas (cimento + cal), uso 

de outros aditivos como plastificantes, tendo como base avaliar as suas características no estado 

fresco e endurecido. 
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5 CONCLUSÕES 

O tratamento de carbonização hidrotérmica aumenta a capacidade adsortiva da biomassa 

de casca de banana e apresenta-se como alternativa eficiente para remoção de cromo 

hexavalente. O hidrocarvão da casca de banana aditivado com ácido fosfórico 0,5 mol L-1 é o 

material com maior capacidade de adsorção. Os bioadsorventes não exibem taxa de dessorção 

detectável. A substituição 1% do cimento pelo hidrocarvão ácido demonstra ser satisfatória 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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