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RESUMO: Neste trabalho foi estudada a influéncia da variacao do pH (entre 2,5 e 5) na
biossorcao de Cr(VI) pela casca de banana nanica. A casca foi lavada com agua de torneira
e agua destilada, seca em estufa, triturada e peneirada. Solucoes contendo 45 mg L1 de
Cr(VI) foram agitadas a 300 rpm com 0,2 g de casca durante 120 min. Nestas condicoes,
a concentracao de Cr foi reduzida entre 17,4% (pH = 5,0) e 60,8 % (pH = 2,5). Os
resultados mostraram que a quantidade adsorvida varia significativamente com o pH do
meio e que uma alta eficiéncia na remocao de Cr(VI) foi obtida na melhor condicao (pH =
2,5).

PALAVRAS-CHAVE: pH, biossor¢ao, casca de banana nanica, Cr(VI)

1. INTRODUCAO

A biossorcao tem sido bastante estudada na remocao de ions metalicos de
efluentes, como alternativa as técnicas tradicionais utilizadas para esse fim, que
geralmente apresentam alto custo ou baixa eficiéncia operacional. Na biossorcao,
espécies metalicas toxicas sao removidas de uma solugdao por uma biomassa (vegetal,
animal, microrganismos vivos ou mortos) através de um mecanismo que envolve a
adsorcao (GADD, 2009).

A adsorcao corresponde a acumulacao de um soluto (adsorvato) presente em um
fluido sobre a superficie de um sélido (adsorvente) (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 2007). A
adsorcao pode ocorrer pela acao de forcas de natureza nao especifica entre o adsorvente
e 0 adsorvato, tais como as forcas de Van der Waals, 0 que caracteriza a chamada
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adsorcao fisica, ou pode envolver a ligacao entre grupos funcionais especificos do
adsorvente e o0 adsorvato, correspondendo a adsorcao quimica (FIGUEIREDO; RIBEIRO,
2007).

Embora os parametros investigados nos estudos de adsorcao variem de um
trabalho para o outro, o pH sempre é considerado, sendo a sua importancia no fenébmeno
da adsorcdo destacada em varios trabalhos (ESPOSITO; PAGNANELLI; VEGLIO, 2002;
PLAZINSKI; RUDZINSKI, 2009).

O pH altera a carga superficial do sélido adsorvente e, dependendo da distribuicao
de carga sobre a superficie solida, ela pode atrair preferencialmente cations ou anions. No
entanto, a influéncia do pH no processo adsortivo vai além disso. O pH pode influenciar no
equilibrio entre as espécies metalicas e na sua solubilidade, além de interferir na
velocidade de reacoes redox, como acontece com os ions de Cr.

Os ions Cr(Vl) sao altamente oxidantes em baixo pH. Nesta condicao, eles
apresentam uma forte tendéncia de conversao a Cr(lll), a forma mais estavel de Cr (LEE,
1999).

Além de possuirem propriedades fisico-quimicas diferentes, o Cr(lll) e o Cr(VI)
também diferem quanto a reatividade bioquimica. O Cr(lll) & essencial ao homem e atua
no controle do metabolismo da glicose e lipideos (ANDERSON, 1989). Por outro lado, os
ions Cr(Vl) sao altamente toxicos e carcinogénicos (GAD, 1989), de modo que a sua
remogcao do ambiente aquatico é de extrema importancia. Neste contexto, o uso de
biomassa para a captacao dessas espécies € interessante de ser explorada.

Em virtude da elevada toxicidade dos ions Cr(VI) e da importancia do pH em um
processo adsortivo, o objetivo deste trabalho foi estudar a influéncia deste parametro
sobre a biossorcao de ions Cr(VI) pela casca de banana nanica.

2. METODOLOGIA

A influéncia do pH na biossorcao de ions Cr(Vl) pela casca de banana nanica foi

estudada utilizando a seguinte metodologia:

1) Cascas de banana nanica foram lavadas com agua de torneira e agua
destilada, secas em estufa a 60°C, trituradas em processador de alimentos,
trituradas em liquidificador e peneiradas a 35 mesh;

2) Solucoes 45 mg L1 de Cr(VI) foram preparadas dissolvendo o sal KoCr207 PA-
ACS (Vetec) em solucdes aquosas e os pHs ajustados em 1,0, 2,0, 2,5, 3,5 e
5,0 com H2S04 PA-ACS (Synth);

3) 50 mL das solucoes foram agitados a 300 rpm durante 120 min em frasco
erlenmeyer de 125 mL com 0,2 g de casca de banana-(Figura 1);

4) As misturas foram filtradas e o cromio total quantificado por ICP OES (Perkin-
Elmer, modelo Optima 8000) (Figura 1);
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Agitacao das solugées de Filtracdo

Cr(VI) com a casca de banana

(4 S Gifﬁ.»—

Andlise do Cr total em
um ICP OES

Figura 1 - Biossorcao de ions Cr(VI) pela casca de banana nanica e analise do Cr total.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata a temperatura ambiente. A
porcentagem de remocao de Cr(Vl) foi calculada pela determinacao do Cr total das
solucdes antes e depois do contato com a casca utilizando a técnica de espectrometria de
emissao optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), como segue:

% de remocao de Cr = 100(C; - Cr)/C;i (1)

Na qual, Ci e Cssao as concentracoes (mg L'1) de Cr antes e depois do contato entre
as solugdes e a casca, respectivamente. A Tabela 1 e a Figura 2 mostram,
respectivamente, os parametros utilizados na operacao do ICP OES e a curva analitica
utilizada na determinacao do Cr total.

Tabela 1 - Parametros de operacao do ICP OES (Perkin-EImer, modelo
Optima 8000)

Orientacao da analise Axial

Vazao de Argbdnio 10 L min-t
Poténcia da radiofrequéncia 1450 W
Vazao da amostra 1,5 mL mint
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Vazao do nebulizador 0,54 L mint
Comprimento de onda 267,716 nm
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0 20 40 60 80

Concentracao de Cr (mg/L)

Figura 2 - Curva analitica para a determinacao do Cr total.

3. RESULTADOS

A Figura 3 mostra a percentagem de biossor¢ao de Cr obtida em funcao do pH inicial
da solucao. Uma representacao equivalente a da Figura 3 é dada na Figura 4, na qual a
remocao de Cr € ponderada pela massa da casca de banana em contato com a solucgao,
como segue:

q (mg Cr/g casca) = V(Ci - Cf)/m (2)
Nesta equacao, Ci e Cr sao respectivamente, as concentracoes (mg L'1) de Cr antes

e depois do contato da casca com as solucdes, m € a massa de casca de banana, V é o
volume da solucao (V= 0,050 L) e q € a capacidade de biossorcao de Cr (mg g1).

\l
o
J

L 2

Percentagem de biossor¢ao

A
@]

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
pH inicial

Figura 3 - Porcentagem de biossorcao de Cr em fungdo do pH inicial da solugao. Concentragao inicial de
Cr(Vl) de 45 mg L1, 0,2 g de casca, agitacao a 300 rpm por 120 min.
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Figura 4 - Capacidade de biossor¢cao de Cr em fun¢do do pH inicial da solugdo. Concentracao inicial de
Cr(Vl) de 45 mg L1, 0,2 g de casca, agitacao a 300 rpm por 120 min.

4. DISCUSSAO

A Figura 3 mostra que os ions Cr(Vl) sao preferencialmente adsorvidos em meio
acido, com biossorcao maxima de 60,8 % em pH 2,5. Assim como a remog¢ao maxima de
Cr (60,8 %), a capacidade maxima de biossorcao de 6,18 mg g1 também foi obtida em pH
2,5, como mostra a Figura 4.

Uma vez que a remocao maxima e a capacidade de biossorcao maxima ocorreram
em pH 2,5, este € o melhor pH para a captacao dos ions Cr(Vl) pela casca de banana
nanica.

Nas solucoes de 45 mg L1 de Cr(VI) preparadas em pH 2,5, os ions HCrO4 e Cr2072
existem em equilibrio, sendo o HCrO4-, 0 ion predominante (KOTAS; STASICKA, 2000). Os
equilibrios quimicos abaixo (SENA et al., 2001) mostram que a interconversao entre as
espécies de Cr(Vl) depende do pH:

H2CrOg4: HCrO4 + H*
HCrQz> CrO4% + H*
2HCrOz> Cro072 + H20

2CrO4 + 2H*Cr2072 + H20

Em meio acido, a superficie do biossorvente é protonada, apresentando uma forte
tendéncia em atrair anions. Nestas condicoes, os ions Cr(VI) sao atraidos pela superficie
da casca, principalmente na forma de ions HCrOa4, e consequentemente, sao biossorvidos
(PARK, D.; PARK, J.; YUN, 2006; YANG; CHEN, 2008).

Embora os ions HCrO4 sejam atraidos e adsorvidos pela superficie do substrato,
alguns trabalhos mostraram que a captacao de Cr(VI) ocorre por um mecanismo de
biossorcao e biorreducao, de modo que ions Cr(lll) sdao formados e também sao
biossorvidos (PARK, D.; PARK, J.; YUN, 2006; YANG; CHEN, 2008). Inclusive, a biorreducao
dos ions Cr(Vl) em meio acido também foi verificada na presenca da casca de banana
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nanica (SILVA; CAPRI; CAPRI NETO, 2013).

Uma vez que a adsorcao resulta de forcas nao compensadas na superficie de um
so6lido adsorvente, é evidente que o pH & um dos principais pardmetros a influenciar nesse
fendmeno, em virtude do seu efeito sobre a carga superficial do substrato.

Aumentando-se o pH a partir de 2,5, a adsorcao diminui, caindo bruscamente em
pH 5,0 (2,01 mg g'1). Uma vez que a adsorcao € favorecida em meio acido, € natural que,
aumentando-se o pH, ela seja reduzida. Em meio alcalino, os ions OH- podem inibir a
biossorcao dos ions Cr(VI), reduzindo a sua remocao pela casca. No entanto, nas condicoes
de pH estudadas neste trabalho, nao é provavel que essa inibicao ocorra, pois o maior pH
estudado aqui foi o de 5,0.

A reducao da biossorcao dos ions Cr(Vl) também pode ocorrer pela presenca de
outros ions competidores, além dos ions OH- (WENG; SHARMA; CHU, 2008 - inibicao por
ClO47; HAN et al., 2008 - inibicao por NOsz > CI- > SO42). Embora a inibicao da adsorcao de
Cr(Vl) pelos ions SO42 tenha sido relatada na literatura (HU; LO; CHEN, 2005; HAN et al.,
2008), o efeito desses ions, provenientes do H2S04, nao foi investigado neste trabalho.

Solucoes branco foram preparadas nos cinco pH estudados e agitadas com a casca
de banana sob as mesmas condicoes que as solucoes de Cr(VI). A analise de Cr resultou
em sinais abaixo do limite de detecgao (cerca de 10 ug L1). Isso mostra que nao ha Cr
presente na casca antes da biossorcao que poderia interferir nos resultados apresentados
nas Figuras 3 e 4, pois todas as solucdes analisadas no estudo do pH possuiam
concentracao de Cr da ordem de mg L1,

5. CONCLUSAO

Comparando os resultados maximo (60,8 %) e minimo (17,4 %) de biossorcao
obtidos em pH 2,5 e 5,0, respectivamente, concluimos que este parametro influencia
significativamente na biossorcao dos ions Cr(VIl), sendo 2,5, o melhor pH para a biossorcao
desses ions pela casca de banana nanica. A quantidade de cromio adsorvido na melhor
condicao mostra a viabilidade deste método para aplicacoes praticas.
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ABSTRACT: In this work was studied the effect of the pH (between 2,5 and 5) on the Cr(VI)
removal from aqueous solutions using banana nanica peel as biosorbent material. The
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peels were washed with tap water and distilled water, dried in the oven, crushed and sifted.
Solutions containing 45 mg L1 Cr(Vl) were shaken at 300 rpm with 0,2 g of peel during
120 min. Under these conditions, the Cr concentration was reduced between 17,4 % (pH
=5,0) and 60,8 % (pH = 2,5). The results have showed that the adsorbed amount varies
significantly with the pH and that a high Cr(VI) removal efficiency was achieved in the best
condition (pH = 2,5).

KEYWORDS: pH, biosorption, banana nanica peel, Cr(VI).
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