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APRESENTACAO

O acentuado crescimento da populagdo mundial, bem como a ansia de melhor
nivel de vida, tém criado elevadas pressdes sobre 0s recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a &gua, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificacédo das atividades
humanas nas ultimas décadas tem gerado um acelerado aumento na producdo de
residuos soélidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administracdes
publicas.

Aindustria quimica tem contribuido para a geracéo de efluentes liquidos e gasosos
contendo substéancias toxicas, bem como de residuos sélidos perigosos que, langcados
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem
provocar grandes desequilibrios ecologicos. O uso intensivo de produtos quimicos, se
por um lado trouxe elevados beneficios aos padrdes de vida, por outro lado, 0s niveis
de poluicdo que estao associados a sua producéo sdo por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Quimica auxiliam nos processos de
recuperacéo e reutilizacdo de residuos, assim como conversdo em novas fontes de
energia. Além das diversas formas de obtencdo de energia renovavel ja existente,
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia néo
poluentes. Essas razdes sdo as mais motivacionais: a ideia de uma possivel escassez
de recursos fosseis, a tentativa de reduzir as emissbes de gases nocivos para
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcancgar certa
independéncia em relacéo petréleo.

As questdes energéticas sdo extremamente importantes para a sustentabilidade
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivéncia humana depende do
fornecimento continuo de energia. Esse cenario faz com que seja preciso realizar
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que néo
prejudiguem o ambiente.

Para empresas, além da questdo ambiental, um excessivo gasto de energia
(advinda de recursos ndo renovaveis) € sinbnimo de prejuizo. Eis entdo uma grande
oportunidade para engenheiros quimicos intervirem na melhoria da eficiéncia
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a
utilizagcdo de energias alternativas nas industrias. Com isso, ocorrerd uma reducao
de custos e sera uma contribuicéo valida ao meio ambiente o que hoje em dia vem
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de residuos agricolas como
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnoldgicos
relacionados a industria, focando na reutilizacdo de produtos e converséo em energia
renovavel, bem como avango nos processos para reducédo da poluicao atmosférica
e em efluentes. Com isso, convidamos vocé a aperfeicoar seus conhecimentos da
Engenharia Quimica voltada para a area ambiental trazendo beneficios para toda a
sociedade.

Boa leitura.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 1

UTILIZACAO DE RESIDUOS PARA O TRATAMENTO
DE EFLUENTES CONTENDO METAIS PESADOS

Kaique Souza Goncalves Cordeiro Oliveira
Universidade Federal de Séo Carlos,
Departamento de Engenharia Quimica

Sao Carlos — Sao Paulo
Pedro Henrique Trindade Dias Cabral
Universidade Federal de Minas Gerais,

Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Minas

Belo Horizonte — Minas Gerais
Roberta Resende Maciel da Silva

Universidade Federal de Sao Carlos,
Departamento de Engenharia Quimica

Sao0 Carlos — Sao Paulo
Carla Torres Dias

Universidade Federal de Sao Joao del-Rei,
Departamento de Engenharia Quimica

Ouro Branco — Minas Gerais
José Renato Guimaraes

Universidade Federal de Sao Carlos,
Departamento de Engenharia Quimica

Sao Carlos — Sdo Paulo
Ana Paula Fonseca Maia de Urzedo
Universidade Federal de Sdo Joao del-Rei,

Departamento de Quimica, Biotecnologia e
Engenharia de Bioprocessos

Ouro Branco — Minas Gerais

RESUMO: A utilizac&o de biossorventes é uma
atraente alternativa para a resolugao de alguns
dos problemas ambientais sofridos atualmente.

Impactos das Tecnologias na Engenharia Quimica 3

Neste trabalho estudou-se a adsorcédo de ions
cobre utilizando a farinha da casca de banana,
avaliando-se os efeitos do tempo de adsorc¢ao,
da massa e tipo de adsorvente através de
planejamento experimental. A farinha in natura
apresentou capacidade de remocdo de ion
cobre significativa, podendo ser efetivo seu
uso sem pré-tratamento em efluentes com
concentragbes baixas de Cu?". Segundo os
resultados estatisticos, a porcentagem de
remocéao de ion cobre variou de 37,1% a 98,6%
entre os experimentos. Os efeitos foram mais
significativos no aumento da porcentagem de
Cu?* adsorvido, quando se utilizou a farinha
sob tratamento térmico e com excesso de
massa. Atingiu-se uma redug¢do consideravel
na concentracéo de ion cobre inicial em todos
0Ss experimentos.

PALAVRA-CHAVE: biossorventes; ions cobre;
planejamento experimental; efluentes.

ABSTRACT: The use of biosorbents is an
attractive alternative for solving some of the
environmental problems suffered nowadays. In
this work the adsorption of copper ions using
banana peel flour was studied, evaluating the
effects of adsorption time, mass and type of
adsorbent through experimental design. The
in natura flour showed significant copper ion
removal capacity and its use can be effective
without pretreatment in effluents with low

Capitulo 1




concentrations of Cu?*. According to the statistical results, the percentage of copper
ion removal ranged from 37.1% to 98.6% between the experiments. The effects were
more significant in the increase of the percentage of Cu?** adsorbed when the flour was
used under heat treatment and with excess mass. A considerable reduction in the initial
copper ion concentration was achieved in all experiments.

KEYWORDS: biosorbents; copper ions; experimental design; effluents.

11 INTRODUCAO

A contaminacdo em ambientes aquaticos por metais pesados é um problema
preocupante. Além de ndo serem biodegradaveis, esses contaminantes sdo altamente
toxicos e bioacumulativos (Cabukdhara e Nema, 2012). Quando descartados em
niveis superiores ao limite da legislagcdo podem provocar, além disso, a mortalidade ou
até mesmo a extincdo de espécies aquaticas, além de comprometer o abastecimento
de agua da populagdo. Assim como ocorreu no acidente da barragem de Fundéo em
2015, na cidade Mariana, Minas Gerais, considerado como o maior desastre ambiental
ocorrido no Brasil (Freitas et al., 2016).

Dentre os métodos de tratamento convencionais existentes, a biossor¢ao destaca-
se como um método simples e nao dispendioso, além de ser eficaz na remogao de
metais pesados (Coelho et al., 2014). O processo é caracterizado pela transferéncia de
massa de uma fase fluida para a superficie de um sélido, denominado bioadsorvente
(Bugiereck et al., 2015).

O Brasil € um dos maiores consumidores mundiais de banana (Borges e Souza,
2004), porém sua casca geralmente € descartada sem reaproveitamento. A utilizacao
da casca de banana como adsorvente, além de criar um destino apropriado e
sustentavel para os residuos produzidos pela agroindustria, é considerada como uma
boa alternativa para o tratamento de efluentes contaminados, ja que se trata de um
material de baixo custo e que apresenta afinidade por compostos orgénicos e metais
toxicos (Martins et al., 2015).

Desta forma, este trabalho investigou o tratamento efluentes simulados contendo
metais pesados por meio da adsorcdo em biomassa de residuos alimenticios.
Especificamente, avaliou-se a eficiéncia de remo¢ao de cobre de uma solugéo sintética
de sulfato de cobre (CuSO,) através da técnica de adsorcéo utilizando-se a farinha da
casca de banana como adsorvente. Utilizou-se um planejamento experimental, onde
a quantidade de cobre removida foi determinada em funcéo do tempo de adsorc¢ao,
da massa e do tipo de farinha utilizada (in natura, quimicamente tratada e pirolisada).
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2| METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Preparacao do bioadsorvente

Utilizou-se a casca de banana como bioadsorvente, sendo o residuo oriundo do
restaurante universitario da Universidade Federal de Sédo Joao del-Rei, situada na
cidade de Ouro Branco, Minas Gerais e também da alimentacao pessoal de estudantes
da cidade. Aproximadamente 900 g de cascas de bananas foram lavadas com agua
destilada, cortadas e secas em estufa a 60 °C por 24 horas, e posteriormente a 100 °C
por 48 horas. Apds isso, as cascas foram cominuidas em um liquidificador doméstico
e a farinha com particulas entre 60 e 100 mesh, onde a maior parte do material ficou
retida, foi reservada.

2.2 Tratamento quimico e térmico da casca de banana

Otratamento quimico do bioadsorvente foi realizado tratando-se aproximadamente
50 g da farinha com uma proporcéo de 1 L de solugdo de NaOH (0,5 mol L"), a 25
°C e sob agitacdo mecanica durante uma hora. Em seguida, a farinha foi lavada com
agua destilada repetidas vezes até que o pH da agua de lavagem apresentasse valor
proximo do neutro. Em seguida, a amostra final foi seca em estufa a 50 °C durante 48
horas e por mais 24 horas, a 70 °C. Ja o tratamento térmico do adsorvente in natura foi
realizado através da pirélise, em atmosfera inerte, de uma massa de aproximadamente
60 g de farinha, em temperatura de 600 °C durante um periodo de duas horas.

2.3 Preparo da solucao de sulfato de cobre Il

Para a realizacao dos experimentos de adsor¢ao, preparou-se uma solugao com
concentracédo de 40 mg L' de sulfato de cobre Il anidro (98%). As concentracbes
residuais de ions Cu?* de todas as solu¢des foram monitoradas por espectrometria de
absorcao atdmica.

2.4 Planejamento Experimental

A otimizacdo do método de remocéo do ion cobre em solugédo aquosa por meio
da farinha de casca de banana, foi realizada aplicando-se o planejamento experimental
fatorial Box-Bennken com trés fatores: massa de farinha (x,), tempo (x,) e tipo de farinha
(x,). ATabela 1 contém as variaveis de estudo e o0s respectivos niveis estabelecidos. O
planejamento experimental foi elaborado com trés experimentos replicados no ponto
central, totalizando um conjunto de 15 experimentos.

Niveis Massa da farinha Tempo de.adsorgao Tipo de farinha
(mg) (min)
-1 30 30 in natura
0 50 45 tratada
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1 70 60 pirolisada

Tabela 1. Fatores e niveis de estudo.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados experimentais de adsorcao

Os resultados de porcentagem de adsor¢céao de ion cobre em cada experimento
sao apresentados na Tabela 2.

Massada | Tempo de Tipo de Porcentagem Concentracéao
Experimentos farinha adsorcao farinha de Cu* final de Cu? (mg
(mg) (min) adsorvido (%) L)
1 30 30 tratada 67,4 13,0
2 70 30 tratada 94,8 2,1
3 30 60 tratada 71,4 11,4
4 70 60 tratada 94,5 2,2
5 30 45 in natura 37,1 25,2
6 70 45 in natura 46,9 21,2
7 30 45 pirolisada 98,6 0,5
8 70 45 pirolisada 97,6 1,0
9 50 30 in natura 46,2 21,5
10 50 60 in natura 49,6 20,5
11 50 30 pirolisada 98,3 0,7
12 50 60 pirolisada 98,6 0,6
13 50 45 tratada 89,5 4,2
14 50 45 tratada 86,4 5,4
15 50 45 tratada 90,8 3,7

Tabela 2. Matriz padréo para o planejamento Box-Behnken e resultados obtidos.

40,0

Concentragdo de ion cobre (mg Cu/L)

0.0 — —
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Experimento

Figura 1. Concentracao final de ion cobre na solucao para cada experimento.

Através dos resultados da Figura 1, é possivel estabelecer uma comparagao
entre a concentracdo final da solucao para todos os experimentos. A concentracao
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maxima estabelecida pelo CONAMA (Resolugao N° 357 de 2005), de 1,0 mg L, esta
representada como uma linha vermelha. Observa-se que houve uma reducéo na
concentracao de ion cobre inicial consideravel em todos os experimentos. Os ensaios
7, 8, 11, e 12 realizados com a farinha pirolisada se adequaram a legislacéo. A pirélise
modifica fortemente as caracteristicas estruturais da biomassa, tais como o aumento
da micro e macroporosidade, disponibilizando um nimero maior de sitios para abrigar
os ions Cu?* (Lehmann e Joseph, 2009).

Nota-se que os experimentos 2, 4 e 15 chegaram préximos ao limite adequado
pela legislacdo, adsorvendo mais de 90% de Cu?*. O aumento do rendimento através do
tratamento quimico com NaOH promove a mercerizacdao do complexo lignocelulésicos
da biomassa, aumentando a area superficial e deixando os sitios do material mais
ativos e expostos para a adsorver o Cu?* (Paschoal et al., 2009). Na concentracao
inicial de 40 mg de Cu?* por litro, a farinha in natura ndo atingiu as normas exigidas,
apesar de apresentar um grande potencial de adsor¢éo, chegando proximo de 50% de
remocao de ion cobre no experimento 10.

3.2 Resultados da analise estatistica dos dados

A porcentagem de remocgao de ions cobre variou de 37,1 a 98,6% entre os
experimentos. A Tabela 3 relune os dados da analise dos efeitos, estimativa do erro
padréo e o teste t de Student para a porcentagem de remocéao de Cu?* (y). Verificou-
se que os efeitos principais da massa de farinha (x,), tipo de farinha (x,) e o efeito de
segunda ordem do tipo de farinha (x,?) foram estatisticamente significativos, ja que p <
0,05. O efeito mais importante foi verificado para o tipo de farinha (53,33) seguida da
massa de farinha (14,82), cujo efeito esta em consonéncia com os resultados descritos
na literatura para sistemas similares (Cruz Junior, 2010; Salvador, 2009).

O efeito significativo para a variavel x, é de facil compreensé&o, pois quanto maior
a quantidade de material disponivel para a biossor¢cao, maior sera a area superficial
e, portanto, maior o numero de sitios de adsor¢cao. Entretanto, o tempo de adsorcéo
ndo se mostrou estatisticamente significativo, apesar de que resultados da literatura
mostram o efeito contrario em sistemas similares (Martins et al., 2015). Considerou-se
a hipétese de que os niveis estabelecidos para a variavel x, ndo foram adequados,
inviabilizando a deteccéo da flutuacdo dessa variavel nos experimentos.

Variaveis Efeitos Erros-padrao Valores-t p-value

Média global 75,08 +0,65 0,000076
Massa da Farinha (x,) 14,85 +1,60 9,275 0,011426
Massa da Farinha (x,2) 5,00 +1,18 4,250 0,051148
Tempo de Adsorgéo (x,) 1,85 +1,60 1,157 0,366665
Tempo de Adsor¢ao (X,2) 1,88 +1,18 1,594 0,252004
Tipo de Farinha (x,) 53,33 + 1,60 33,361 0,000897
Tipo de Farinha (x,?) 13,85 +1,18 11,733 0,007138
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X, X, -2,15 +2,26 - 0,951 0,441935
X, X, -5,40 +2,26 - 2,389 0,139490
X, X, -1,55 +2,26 - 0,686 0,563726

Tabela 3. Estimativa dos efeitos, erros padrao, teste t de Student para a porcentagem de
remocao de Cu?*de acordo com o planejamento Box-Behnken.

Com base nos resultados e na Figura 2, observa-se um aumento da porcentagem
de Cu?* adsorvido, quando ha um excesso de massa de farinha e utilizagéo da farinha
pirolisada, em comparacéo aos demais tipos. A validade do modelo foi constatada por
meio de analise de variéncia, cujo valor de Lack of Fit obtido resultou em p-value >
0,05, portanto, 0o modelo ndo apresentou falta de ajuste. O coeficiente de determinacao
(R2) foi de 0,97, informando que os dados observados se ajustaram bem aos dados
preditos. O modelo é expresso pela Equacdo 1, onde y é a porcentagem de Cu®*
adsorvido, X, e X, representam a massa de farinha e tipo de farinha respectivamente.

y =75,08 + 14,82 x, + 53,33 x, + 5,0 x,+ 13,85 x (1)

(o ST SO Ay RTRESEL

Figura 2. Superficie de resposta para a porcentagem de ion cobre descrita pelo modelo.

41 CONCLUSOES

A producéo de bioadsorventes a partir de residuos do setor e uso alimenticio,
como a casca de banana, mostra como uma alternativa ambientalmente amigavel,
apresentando resultados satisfatérios e de baixo custo para o tratamento de efluentes
contendo metais pesados. Através dos resultados, constata-se que o tratamento
quimico e térmico da farinha da casca de banana demonstra aumento na eficiéncia
de remocao de ions cobre em efluentes sintéticos, quando comparados a farinha
in natura. Entretanto, somente a farinha pirolisada conseguiu atender a legislacéo
vigente, conseguindo adsorver grandes quantidades de Cu?*, de forma que as solucdes
residuais apresentaram concentra¢des de ions Cu menores que 1 mg L.
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O uso de ferramentas estatisticas mostra-se util para uma analise da influéncia
dos fatores testados (massa de farinha, tempo de adsorcédo e tipo de farinha) na
porcentagem de ions cobre adsorvidos. O valor de R? indica que 97% dos valores
experimentais obtidos sao preditos pelo modelo, portanto, demonstra sua adequacao
aos dados experimentais.
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