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RESUMO

Entre os contaminantes em destaque pelos potenciais riscos ao meio ambiente e a
saude, o bisfenol-A (BPA) é um dos contaminantes de grande importancia por estar
presente em nosso dia a dia, por ser um plastificante, e desregular o sistema
endocrino dos seres vivos. A deteccdo deste nos mananciais € uma consequéncia
do fato de que as Estagcbes de Tratamento de Efluentes nacionais n&do sé&o
projetadas para remocgado deste tipo de poluente e isto justifica o estudo de
tecnologias de tratamento. Neste sentido, a adsorg&o € uma técnica que vem sendo
aplicada para este fim. Com isso, o objetivo do presente trabalho é avaliar a
eficiéncia do biossorvente feito a partir da casca de banana (CB) na remocéao
bisfenol-A (BPA) presente em efluente sintético. Os adsorventes CB e carvao
ativado (CA) foram caracterizados quanto a: teor de umidade, teor de cinzas, analise
granulométrica, grupos funcionais, ponto de carga zero, pH, condutividade elétrica,
massa especifica real, capacidade de hidratagao, analise elementar por FRX, MEV e
Area superficial BET. Os ensaios de adsor¢do foram realizados variando-se a
quantidade de adsorvente, a influéncia do tempo de contato e a influéncia da
concentragdo inicial de adsorvato. Os dados obtidos foram ajustados a modelos de
cinética de adsorg¢ao (pseudo-primeira ordem e pseudo segunda ordem) e modelos
de isotermas de adsorgédo (Langmuir e Freundlich). Os resultados de remogao de
bisfenol-A no tempo o6timo para o CB nos trés ensaios de adsorcido, foram,
respectivamente: 66,23 + 2,06%, 77,98 £ 2,06% e 75,91 £ 0,86%. Os resultados de
caracterizacao dos adsorventes apresentaram-se semelhantes e a maioria mostra-
se compativel com o encontrado na literatura para outros estudos. Os resultados
utilizados para avaliagao da cinética de adsorgédo foram ajustados satisfatoriamente
aos dois modelos testados, mas o que melhor se ajustou foi 0 modelo de pseudo-
primeira ordem. Os modelos de cinética foram ajustados utilizando-se regressao
linear e regressao nao linear para comparagcao das fungbes de erros destes dois
modos. Os resultados sugerem que a regressao nao linear teve os menores valores
de funcdo de erro em comparagcdo com a linear. Os resultados utilizados para
avaliacao das isotermas de adsorcao foram ajustados satisfatoriamente aos dois
modelos testados, mas o que melhor se ajustou foi o de Freundlich. Por fim, conclui-
se que o adsorvente a partir da casca de banana tem grande potencial de utilizag&o
como adsorvente alternativo e que ha poucos estudos relacionando este tipo de
adsorvente visando a remocgao do bisfenol-A. Assim, mostra-se necessario a
continuidade deste estudo buscando o aperfeicoamento do mesmo.

Palavras-chave: adsorvente; adsorcao; cinética; isoterma; biomassa.



ABSTRACT

Among the contaminants highlighted due to potential risks to the environment and
health, bisphenol-A (BPA) is one of the contaminants of great importance as it is
present in our daily lives, as it is a plasticizer, and disrupts the endocrine system of
beings alive. The detection of this in water sources is a consequence of the fact that
national Effluent Treatment Plants are not designed to remove this type of pollutant,
and this justifies the study of treatment technologies. In this sense, adsorption is a
technique that has been applied for this purpose. Therefore, the objective of the
present work is to evaluate the efficiency of the biosorbent made from banana peel
(CB) in removing bisphenol-A (BPA) present in synthetic effluent. The CB and
activated carbon (CA) adsorbents were characterized regarding moisture content,
ash content, granulometric analysis, functional groups, zero charge point, pH,
electrical conductivity, real specific mass, hydration capacity, elemental analysis by
XRF, SEM and BET surface area. The adsorption tests were carried out by varying
the amount of adsorbent, the influence of contact time and the influence of the initial
adsorbate concentration. The data obtained were fitted to adsorption kinetic models
(pseudo-first order and pseudo-second order) and adsorption isotherm models
(Langmuir and Freundlich). The results of bisphenol-A removal at the optimum time
for CB in the three adsorption tests were, respectively: 66.23 £ 2.06%, 77.98 £ 2.06%
and 75.91 £ 0.86%. The characterization results of the adsorbents were similar, and
most were compatible with what was found in the literature for other studies. The
results used to evaluate the adsorption kinetics were satisfactorily adjusted to the two
models tested, but the best fit was the pseudo-first order model. The kinetic models
were adjusted using linear regression and non-linear regression to compare the error
functions of these two modes. The results suggest that the non-linear regression had
the lowest error function values compared to the linear one. The results used to
evaluate the adsorption isotherms were satisfactorily adjusted to the two models
tested, but the best fit was the Freundlich model. Finally, it is concluded that the
adsorbent made from banana peel has great potential for use as an alternative
adsorbent and that there are few studies relating this type of adsorbent to the
removal of bisphenol-A. Therefore, it is necessary to continue this study seeking to
improve it.

Keywords: adsorbent; adsorption; kinetics; isotherm; biomass.
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1 INTRODUCAO

Os problemas ambientais vém ganhando mais importancia no decorrer dos
anos em todo o mundo. Ha uma grande preocupacédo em relagdo a qualidade do
meio ambiente e a ameaca a vida do ser humano e toda a biodiversidade presente
no planeta Terra. As acgdes indevidas do homem, na natureza, se tornaram um
grande transtorno ao meio ambiente, por causar contaminagdes no solo, nas aguas
subterraneas, aquiferos entre outros (AZEVEDO, 2017).

Atualmente, ha uma crescente demanda de poluentes que contaminam solo e
principalmente as aguas. Uma nova classe de contaminantes que tem causado
grande preocupagdao sao os denominados contaminantes emergentes. Os
contaminantes emergentes, podendo ser naturais ou sintéticos, sdo encontrados em
baixas concentragbes no meio ambiente e seres vivos. A principal preocupagao em
relacao a eles é o limitado conhecimento de sua ocorréncia, destinagao e os efeitos
que podem causar a saude humana e ao meio ambiente (FARIAS, 2021).

Pode-se presumir que a contaminacdo do ambiente pelos contaminantes
emergentes ocorre ha varios anos, mas n&o havia a tecnologia para deteccéo,
categorizagao e monitoramento deles como se tem hoje em dia. As categorias
encontradas de contaminantes emergentes sao: retardadores de chama, pesticidas,
filtros UV, drogas ilicitas, aditivos alimenticios, produto de cuidado pessoal, farmacos
e disruptores endocrinos. Os disruptores, ou desreguladores enddcrinos podem
imitar os horménios enddgenos, realizando o bloqueio das interagcbes entre
horménios e seus receptores, podendo ainda se ligar ao receptor dentro da célula,
impedindo a fixagdo do hormdnio (FARIAS, 2021).

Os desreguladores endocrinos podem ser naturais, como 173-estradiol,
estrona, estriol, di-hidrotestosterona etc.; ou sintéticos como ftalatos, bifenilas,
bisfenol-A, entre outros. O bisfenol-A, também denominado de BPA (por causa de
sua escrita em inglés “Bisphenol A”) € um composto prejudicial a saude dos seres
humanos e ao meio ambiente. Este & classificado como plastificante, por estar
presente como aditivo na composi¢cao do plastico, principalmente o policarbonato e
as resina epoxi. Por ser um desregulador endécrino, o BPA pode causar muitos
problemas, mesmo em concentragées muito baixas (SANTOS, 2019).

Apesar de nao ter correlacdo entre a exposi¢cao ao BPA e doencgas, os dados
indicam que ha uma forte associagdo ao aumento da utilizacdo deste composto e o



17

crescente desenvolvimento de doengas como obesidade, canceres hormono-
dependentes e desordem do sistema imunoldgico, reprodutivo e neurolégico. Assim,
as legislacbes de paises como Canada, Estados Unidos, Japao e paises da Uni&o
Europeia possuem restricdes quanto ao uso de BPA, sendo que é proibida a
fabricagdo e importagdo de artigos relacionados a criangas de 0 a 3 anos, assim
como no Brasil. Na Franca, a utilizacdo de BPA foi proibida em todos os recipientes,
embalagens, papel térmico e utensilios alimentares (FARIAS, 2021).

A Autoridade Europeia para a Seguranga de Alimentos (EFSA) pretende
reduzir a dose diaria admissivel de BPA, pois estudos que surgiram de 2013 a 2018
indicam efeitos adversos deste composto, mesmo em concentragdes baixas (abaixo
da dose diaria admissivel estabelecida em 2015). Outras organizagdes ja
manifestaram suas preocupacdes sobre a exposi¢cdo diaria do BPA sobre o meio
ambiente e os seres vivos, como a Organizagcdo Mundial da Saude, Agéncia
Nacional de Pesquisa de Cancer (IARC), além do Instituto Nacional do Cancer
(INCA).

Devido aos potenciais riscos ao meio ambiente e a saude, atualmente
estudos buscam tecnologias para remogao dos contaminantes emergentes dos
recursos naturais, principalmente os hidricos. As Estagbes de Tratamento de Agua
(ETA’s) e Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETE’s) realizam tratamentos de
agua utilizando métodos convencionais e eliminando principalmente os particulados
e microrganismos patogénicos (SANTOS, 2019).

A maioria dos tratamentos convencionais da agua, nao removem de forma
eficiente os compostos orgéanicos sintéticos e emergentes, sendo muito dificil
considera-los em analises de rotina na qualidade da agua potavel tratada, além de
gerarem alto custo em equipamentos e na sua utilizagdo (GWENZI et al., 2017;
MUCKE, 2020). Assim, é necessaria a utilizacdo de métodos alternativos e
complementares para a remog¢ao dos contaminantes emergentes. Estes tratamentos
podem ser: processos oxidativos avangados (POA'’s), ozonizagdo, radiagdo UV,
destilagdo ou separagéo por membranas e adsorgao (SANTOS, 2019).

A adsorcdo é um método eficiente no tratamento de efluentes e na
remediagdo de aguas contaminadas. Esta tem grande aplicagdo nas industrias
bioquimica, quimica, petroquimica, dentre outros, sendo uma importante operacao
unitaria de separacao e purificagdo em diversas areas. O processo de adsorcéo

pode ser utilizado para retirar contaminantes encontrados na agua, quando os
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métodos tradicionais ndo sdo suficientes (GOMES et al., 2016). E uma tecnologia
promissora, por poder utilizar tanto adsorventes comerciais, como biossorventes,
tendo processos mais sustentaveis e de baixo custo (LAPO et al., 2020).

O carvao ativado comercial sempre foi muito utilizado como adsorvente nos
processos de adsorcdo, mas por seu alto custo, vem se estudando os adsorventes
alternativos ou biossorventes (STAVRINOU; AGGELOPOULOS; TSAKIROGLOU,
2018). A biossorgédo € uma alternativa que utiliza biossorventes em substituicdo aos
adsorventes comerciais. Consiste em um processo em que ocorre a ligagao passiva
de ions metalicos pela biomassa viva ou morta. A biomassa é considerada como
matéria organica de origem microbiana, vegetal ou animal. Alguns pré-tratamentos
podem ser utilizados na biomassa para melhorar suas caracteristicas superficiais e
aumentar a eficiéncia da adsorgao, como por exemplo a pirdlise (CLOSS, 2022).

Um bom desempenho da biossorcdo dependera da selegdo do material
adsorvente. Varios estudos realizados indicam que os residuos como a casca de
melancia (BHATTACHARJEE; DUTTA; SAXENA, 2020), cinza da casca de arroz
(CAETANO et al., 2016), casca de banana (STAVRINOU; AGGELOPOULOS;
TSAKIROGLOU, 2018), dentre outros, contém sitios ativos que irdo adsorver os
contaminantes, sendo sugeridos para se obter 6timos resultados de remocéo e
tendo grande potencial como biossorventes.

A banana é cultivada em mais de 130 paises onde, sao produzidas cerca de
144 milhdes de toneladas por ano (LAPO et al.,, 2020). A utilizagdo da casca da
banana como biossorvente € uma alternativa por apresentar diferentes substancias
que irdo atuar como ligantes de diferentes contaminantes. No Brasil, o cultivo da
banana tem grande importancia econémica, além de ser a segunda fruta que se
destaca em relagdo a area colhida, quantidade produzida, valor da producédo e
consumo. No ano de 2020, foram produzidas 6.718.160 toneladas de banana no
Brasil, ja a safra de 2021, foi produzida 6.811.374 toneladas, sendo que 98% de sua
producdo foi destinada para mercado interno. Somente a regido sul do Brasil
produziu e consumiu aproximadamente 1 milhdo de toneladas de banana (IBGE,
2022). Por ter estas caracteristicas, as cascas de banana tém grande potencial para
serem utilizadas na remocgao de poluentes, sendo necessarios maiores estudos para
a avaliagéo de sua eficiéncia (SILVA et al., 2019).

Além da disponibilidade de matéria prima para a producédo do biossorvente a

partir da casca de banana, estudos indicam que o mesmo tem potencial para a
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remogao de diferentes contaminantes. Ashraf et al. (2017) encontraram como
valores de eficiéncia 96% para a remogao do mesmo contaminante citado com o uso
do biossorvente modificados quimicamente. Temesgen, Gabbiye e Sahu (2018)
encontraram valores de eficiéncia de 70,25% para a remog¢ao do corante vermelho
reativo, utilizando cascas de banana ativadas quimicamente. Martins et al. (2021)
encontraram valores de 53,18% de eficiéncia para a remog¢ao de chumbo utilizando
0 mesmo biossorvente.

Os biossorventes produzidos a partir da casca de banana também foram
estudados por Fonseca (2020). No estudo foram produzidos dois biossorventes para
a remoc¢ao de cromo hexavalente em efluente sintético. O biossorvente denominado
“F” foi feito a partir da secagem e da moagem das cascas de banana, obtendo como
eficiéncia de remocgédo 83,47 + 0,74%. O biossorvente denominado “C”, além da
secagem e da moagem das cascas de banana, ainda foi ativado quimicamente com
acido fosforico, na proporgao de 1:2, obtendo como eficiéncia de remocao 89,41 £
0,80%. Os resultados do autor citado demonstraram que as remog¢des de cromo
hexavalente foram préximas, sendo de maior interesse utilizar apenas o
biossorvente “F”, ndo necessitando realizar a etapa de ativacdo quimica, que pode
resultar na geragao de efluentes e gases toxicos, além da utilizagdo de uma grande
quantidade de agua para a sua produgdo consequentemente aumentando o custo
associado.

Através das estatisticas mencionadas, e considerando que a casca da
banana corresponde a 40% do peso total da fruta, uma grande quantidade de
toneladas de cascas de banana é produzida todo ano e apresentam potencial para
sua utilizagdo como biossorvente. As cascas de banana sao produzidas por
residéncias, industrias, restaurantes, lancherias, mercados, centrais de
Abastecimento (CEASA) e uma grande quantidade de bananas e suas cascas sao
descartadas por n&do terem sido consumidas ou ndo poderem ser comercializadas
por estarem passando do seu processo de maturagado (FONSECA, 2020).

Realizando as pesquisas em literatura, observa-se que muitos trabalhos
utilizam biossorventes para a remocao de bisfenol-A de matriz aquatica, mas nao
foram encontrados trabalhos que utilizam biossorventes a partir da casca de banana
para a remocg¢ao deste contaminante. Assim, torna-se importante testar este
biossorvente, que ja foi eficiente para a remogao de diversos outros contaminantes,

na remocao de bisfenol-A.
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Assim, esta dissertacdo foi motivada pela conscientizacdo de que é
necessario preservar os recursos naturais, principalmente os hidricos, através da
crescente contaminagdo de aguas por contaminantes emergentes. O processo de
adsorcao mostra-se eficiente para o tratamento de aguas, mas seu custo se eleva
com a utilizagdo dos adsorventes comerciais, como o tradicional carvao ativado.
Desta forma, é importante a realizagdo de estudos utilizando adsorventes
alternativos, como os biossorventes. Residuos como as cascas de banana, atraves
de trabalhos ja realizados, demostraram potencial para a utilizagdo como
biossorvente, além de ser uma das frutas mais consumidas e produzidas no Brasil.
Através disso, o estudo da presente dissertagcdo esta baseado na remocido do
contaminante emergente bisfenol-A, de efluente sintético, utilizando o processo de
adsorgcdo com biossorvente produzido a partir da casca de banana.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia do biossorvente feito a partir da casca de banana (CB) na
remocgao bisfenol-A (BPA) presente em efluente sintético.

1.1.2 Objetivos especificos

Sao objetivos especificos do presente trabalho:

a) Caracterizar os adsorventes em estudo (CB e CA);

b) Avaliar a remoc&o do contaminante BPA através de um estudo cinético
utilizando os adsorventes em estudo (CB e CA);

c) Avaliar a remogao do contaminante BPA através de um estudo isotérmico
utilizando os adsorventes em estudo (CB e CA);

d) Verificar o potencial do biossorvente CB na remocédo de bisfenol-A,
realizando-se comparacdes com o adsorvente CA.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

O presente capitulo aborda o referencial tedrico sobre: qualidade das aguas e
tratamentos de efluentes, contaminantes emergentes, caracteristicas do bisfenol-A e
problematica de contaminagdo do meio ambiente e seres vivos. Engloba ainda o
processo de tratamento por adsorcdo, incluindo adsorventes que podem ser
utilizados, os modelos de cinética e de isotermas de adsorcao e, por fim, a casca de

banana, que é matéria-prima para a obtencéo do CB.
2.1 QUALIDADE DAS AGUAS E TRATAMENTO DE EFLUENTES

A agua é um bem muito importante e valioso para os seres vivos, fauna, flora
e meio ambiente. E estimado que 97,5% da agua existente esta presente em mares
e oceanos, sendo salgada e impropria para o consumo. Os 2,5% da agua doce s&o
divididos em 69% de agua de geleiras, ou seja, de dificil acesso; 30% de aguas
subterraneas, que estdo armazenadas em aquiferos; 1% de agua que se encontra
em rios. Avaliando estes dados, este bem valioso precisa ser cuidado e bem
utilizado, para que nao se tenha prejuizos para a vida humana (ANA, 2022).

A agua é essencial para a sobrevivéncia de organismos vivos e a sua
utilizacdo atende as necessidades pessoais dos seres vivos, além das atividades
econdmicas (industriais e agricolas) e sociais (MUCKE, 2020). Esse bem valioso é
compartilhado por diferentes paises, ndo havendo barreiras fisicas ou politicas que
limitem a mesma. O Brasil compartilha aproximadamente 82 rios com seus paises
vizinhos, incluindo bacias importantes como a do Prata e Amazonas e aquiferos
importantes como Amazonas e Guarani (ANA, 2022).

Por possuir uma quantidade significativa de volume hidrico em terras
brasileiras, tem-se a necessidade de preservacao deste bem de consumo (SANTOS,
2019). A diversificagcdo na utilizagdo da agua quando realizada de forma
inadequada, traz consequéncias preocupantes para a sua qualidade havendo a
poluicdo e comprometendo os recursos hidricos (MUCKE, 2020).

A agua é um recurso renovavel, mas tem um ciclo de renovagao lento, assim,
a contaminacao e poluicdo dela, trazem varios problemas para a sociedade. As

industrias trouxeram avancos e beneficios para a vida do ser humano, mas, ha cada
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vez mais contaminantes em contato com a agua, como farmacos, pesticidas,
plastificantes, metais toxicos, hidrocarbonetos, entre outros (SANTOS, 2019).

Com o crescimento da populagdo, urbanizagdo, desenvolvimento agricola e
industrial, além das mudangas climaticas, se tornou muito dificil o0 acesso a uma
agua limpa e de qualidade. Estas condi¢gdes fazem com que os corpos hidricos
sejam sobrecarregados com grande quantidade de compostos organicos e
inorganicos. A contaminagao das aguas superficiais ameaga milhées de pessoas no
mundo. Se ndo houver um tratamento adequado, os diversos poluentes atingem a
agua potavel e aguas que servem para a irrigagdo dos alimentos e para fins
recreativos, contaminando assim, os seres vivos e 0 meio ambiente (FARIAS, 2021).

A poluicdo das aguas superficiais e a qualidade da agua potavel no Brasil é
um problema cotidiano devido a falta de politicas publicas adequadas. Estima-se
que quase 35 milhdes de pessoas no Brasil vivem sem agua tratada e cerca de 100
milhdes nao tem acesso a coleta de esgoto (EXAME, 2023). O cenario atual do Rio
Grande do Sul mostra que quase 90% da populagcédo do Estado tem acesso a agua
tratada, mas apenas 33,5% da populagdo contava com coleta de esgoto sanitario
em 2020 (BENITES, 2022). E uma situagdo preocupante, pois se ndo ha agua e
esgoto tratado, o resultado sao doencgas que poderiam ser evitadas e que podem até
levar a morte por contaminacgéao (VASCO, 2022). Observando a regiao de area rural
do Brasil, dos 39 milhdes de habitantes que vivem nesta area, apenas 20,5% tém
acesso aos servigos adequados de saneamento basico (ENTRESOLOS, 2023).

O tratamento de efluentes realizado nas Estacdes de Tratamento de Efluentes
(ETE’s) no Brasil, normalmente consiste em quatro etapas principais: tratamento
preliminar, tratamento primario, tratamento secundario e tratamento terciario. O
tratamento preliminar € realizado para a remogao grosseira de soélidos, protegendo
0s equipamentos e instalagbes evitando entupimento de tubulagdes e bombas. As
técnicas utilizadas para este tratamento sdo a aeragéo, que consiste na remogao de
gases dissolvidos, o gradeamento, que consiste basicamente na remocg¢do dos
sélidos com diametro superior a 10 mm, o peneiramento, que pode ser utilizado em
substituigdo ao gradeamento, removendo sélidos com didmetro superior a 1 mm, a
caixa de areia, onde ocorre a sedimentacdo dos sodlidos, a equalizacdo, onde a
vazdo é regulada e sera constante em todas as etapas, o tanque de mistura
rapida/neutralizacido/correcao de pH, onde os produtos quimicos sdo adicionados
(SCHORR, 2022).
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O tratamento primario é realizado para a remocado de sodlidos suspensos e
diminuindo a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). As técnicas empregadas
neste tratamento podem ser a coagulagao, tendo por finalidade a transformagéao das
impurezas que estdo em suspensdo em particulas que sejam removidas por
sedimentacgao ou filtracdo. Além disso, a floculagao, ocorrendo apds a coagulagao e
formando solidos maiores e estaveis. A sedimentagao, onde ocorre a deposicao de
materiais em suspensdo, pela agdo da gravidade. Por fim a filtragdo, em que
substancias porosas retém impurezas, separando-as do liquido (SCHORR, 2022;
PROXEN, 2021).

O tratamento secundario, conhecido também como biolégico, tem como
principal objetivo a transformag¢éo das moléculas complexas do material organico em
compostos simples, sais minerais e CO2. Isso ocorre através de microrganismos que
degradam a matéria organica através de reagdes enzimaticas. As técnicas utilizadas
para este tratamento podem ser: lagoas de estabilizagao, consistindo em um enorme
tanque artificial construido com a finalidade do tratamento de efluentes; sistemas
anaerobios, sendo a mineralizagdo da matéria organica através de um sistema em
condigdes de auséncia de oxigénio; filtro biolégico, onde a biodegradacdo das
matérias organicas se da pela presenca de oxigénio dissolvido; biodiscos, onde o
tratamento aerdbio é feito através de placas de PVC, polietileno, poliestireno ou
polimetacrilato, estando aproximadamente 40% submersas que giram na velocidade
de 1 a 2 RPM,; lodos ativados, em que se mistura o lodo e o efluente e se decompde
a matéria organica pelo metabolismo das bactérias que estao presentes (SCHORR,
2022; PROXEN, 2021).

O tratamento terciario também €& conhecido como tratamento avangado,
complementar ou de polimento. E a Gltima etapa no tratamento de efluentes e apés,
as aguas tratadas podem retornar ao seu destino se estiverem com seus padrdes
dentro dos limites que preconiza a legislagdo. Este tratamento engloba varios
processos e operagdes visando a retirada de contaminantes especificos que nao
foram removidos nos demais tratamentos. No Rio Grande do Sul, a resolugao
CONSEMA 395 preconiza um grau de tratamento maior aos efluentes, obrigando
que as instalagdes de tratamento de efluentes tenham outras operacbdes que
removam compostos adicionais. As técnicas principais usadas neste tratamento s&o:
precipitacdo quimica, troca ibnica, separagdo por membranas, adsor¢ao, entre
outros (SCHORR, 2022; PROXEN, 2021).
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A maioria das Estagbes de Tratamento de Efluentes (ETE’s) sdo do tipo
convencional, compostas por etapas de coagulagdo, floculagdo, decantacao,
filtracdo, desinfeccdo e fluoretacdo (GWENZI et al., 2017). Mesmo passando por
varias etapas de tratamento, o0 método de tratamento convencional ndo é eficiente
para a retirada dos contaminantes emergentes, levando os seres vivos e 0 meio
ambiente a exposigcdo a estes contaminantes. Um grande problema é o retorno
destes poluentes a mananciais hidricos, principalmente para as aguas superficiais,
podendo chegar as aguas subterrdneas e a contaminar as mesmas (ROZINO,
2022).

A ineficiéncia dos sistemas de tratamento de efluentes, o crescente uso de
compostos quimicos e o langamento inadequado dos efluentes industriais e
domésticos, tem aumentado a concentragdo dos contaminantes emergentes nos
ecossistemas aquaticos e terrestres. Estes contaminantes sao detectados em
concentracbes muito baixas e diversos estudos indicam a presenca deles nos
efluentes domeésticos e industriais. Assim, seguem aos recursos hidricos com pouco
ou nenhum tratamento eficiente para a sua remoc¢ao. A meia vida destes compostos
normalmente € pequena, mas com o lancamento constante deles e as descobertas
que eles sao toxicos, ha preocupacao, pois, doses muito baixas ja podem provocar
alteracdes no organismo (MUCKE, 2020).

Ha varios métodos que podem ser usados para a remog¢ao dos contaminantes
emergentes, sendo muitas vezes efetivos. Estes métodos apresentam alguns riscos
de gerar subprodutos toxicos além de baixa relagao custo-eficacia (SANTOS, 2019).
O Quadro 1 apresenta as vantagens e desvantagens dos diferentes métodos que
sdo usados no tratamento de efluentes. Os tratamentos que normalmente sao
realizados em laboratério sao precipitagdo quimica e filtragdo, adsorgcdo, troca
ibnica, oxidagcdo e redugao quimica e biolégica. Os demais tratamentos tém um
custo mais elevado, sendo realizados por empresas com instalagdes especializadas
(FRANCO; CASTRO; WALTER, 2015).
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Quadro 1 — Vantagens e desvantagens dos métodos utilizados no tratamento de

efluentes.
Métodos Vantagens Desvantagens
o . , Separacéo dificil e ndo efetiva para
Precipitacéo Tem baixo custo, além de ser parac ~ . P
L i ~ . concentragdes de contaminantes altas,
quimica e filtracao um processo simples. ) .
além de produzir lamas.
Tratamento E possivel recuperar os Ha custos elevados para altas
eletroquimico contaminantes concentragdes dos contaminantes.
Oxidagao e . o E necessaria a utilizacdo de produtos
~ . Mineralizag&o. L
reducao quimica quimicos.
, - Sao usados sistemas bioldgicos,
Oxidagao e . . =
Mineralizagio. podendo haver taxas de converséo

reducao bioldgica , . ,
lentas, além de ser sensivel ao clima.

E possivel a recuperagdo do As resinas utilizadas tém alto custo,

Troca I6nica contaminante, além de ser além da sensibilidade com a presenca
um processo efetivo. de particulas.
O efluente torna-se Necessidade de custos elevados e
Osmose Reversa ~
totalmente puro. altas pressoes.
~ O efluente torna-se E necessario fonte de energia, tem
Evaporacgéo
totalmente puro custos elevados e produz lamas.
~ Podem-se utilizar diferentes Pode né&o ser tao efetivo para alguns
Adsorcéo . .
tipos de adsorventes. contaminantes.

Fonte: Adaptado de Franco, Castro e Walter (2015).

O estudo da adsorcédo tem avangado na remog¢ao de compostos quimicos,
como o BPA em matriz aquosa. Para se ter um processo adsortivo eficiente deve
haver alta capacidade de adsorgao e eficiéncia para a remoc¢ao do contaminante. Os
adsorventes podem possuir diversas estruturas geométricas e formas quimicas.
Muitos materiais que contém celulose em sua composicdo sdo usados como
adsorventes, como os residuos agroindustriais, que tem baixo custo (SANTOS,
2019).

2.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os micropoluentes sdo compostos que sdo encontrados em quantidades
traco na ordem de pg/L ou ng/L (SANTOS, 2019). Os contaminantes emergentes
sdo substancias que, com o avancgo tecnolégico, aumento da populagao e promogao
do consumo, vem sendo produzidas e descartadas no meio ambiente de qualquer
modo (ROZINO, 2022). Os principais segmentos que langam contaminantes
emergentes em recursos hidricos s&o: industria farmacéutica, producéo de plasticos,
produtos de limpeza, entre outras (LIMA et al., 2017). A Figura 1 apresenta as

principais formas de exposi¢cdo humana aos contaminantes emergentes.




Figura 1 — Principais formas de exposi¢ao humana aos contaminantes emergentes.
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Fonte: Adaptado de Schmitt (2021); Lima et al. (2017).
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A maioria dos contaminantes emergentes tem como efeito desregular o

sistema enddcrino dos seres vivos (ROZINO, 2022). O Quadro 2 apresenta as

principais substancias com potencial efeito de atuar como desregulador endocrino.

Quadro 2 — Principais substancias com potencial efeito de desregulador endécrino.

Tipo Substancia Referéncia
Naturais:
Estrona (E1), 17B-estradiol (E2),
Estriol (E3) Santos e Oliveira
ESTEROIDES
Sintéticos: (2016)

17a-etinilestradiol (EE2),
Mestranol, Dietilestilbestrol (DES)

ESTIMULANTES

Cafeina

Rozino (2022)

FITOESTROGENIOS

Isoflavona: Daidzeina e genisteina
Lignanas: Metaresinol e Enterodiol

Santos e Oliveira
(2016)

FARMACOS _ Triclosano Rozino (2022)
Acido acetilsalicilico
Nonilfenol
ALQUILFENOIS Nonilfenol etoxilado Santos e Oliveira
Octilfenol (2016)

Octilfenoletoxilado

COMPOSTOS
POLIAROMATICOS

Bifenilas Policloradas
Retardantes de Chama

Hidrocarbonetos Policiclicos
Aromaticos (HPA)

Santos e Oliveira
(2016)

PESTICIDAS

Organoclorados
Organofosforados
Piretréides

Rozino (2022)

PARABENOS

Benzilparabeno
Isobutilparabeno
Butilparabeno
n-propilparabeno
Etilparabeno
Metilparabeno

Santos e Oliveira
(2016)

METAIS TOXICOS

Cadmio
Mercurio
Chumbo

Zinco

Santos e Oliveira
(2016)

COMPOSTOS ORGANICOS
DE ESTANHO

Tributilestanho (TBT)
Trifenilestanho (TPT)

Santos e Oliveira
(2016)

PLASTIFICANTES

Ftalatos
Trifenil fosfato
Bisfenol-A

Rozino (2022)

Fonte: Elaborado pela autora.
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2.2.1 Desreguladores Enddcrinos

Os desreguladores enddcrinos (DE) sdo substéncias quimicas que se
assemelham ou obstruem os hormoénios, afetando o correto funcionamento do
organismo. Ha uma classificagcdo quanto aos diferentes tipos de desreguladores
enddcrinos, sendo: horménios naturais (estrogénio, testosterona e progesterona);
fitoestrogénios (substancias presentes em algumas plantas que se assemelham aos
estrogénios quando ingeridas); horménios sintéticos (através da fabricacdo de
contraceptivos orais) e xenoestrogénios (produtos quimicos industriais, como
pesticidas, farmacos e plastificantes) (SCHMITT, 2021).

As diferentes substancias podem agir no organismo de forma a: bloquear um
horménio ligando-se ao seu receptor; imitar os horménios que ocorrem naturalmente
no corpo; ou afetar a sintese, transporte, metabolismo e a excre¢gao dos hormonios,
assim, alterando a concentracdo deles no organismo. Para garantir de forma
coordenada as agdes dos hormébnios dos seres vivos, € necessario um sistema
endodcrino funcional. Os horménios sd0 mensageiros quimicos para que haja a
comunicagao entre os tecidos e os 6rgéos, na regulagdo das diferentes atividades
comportamentais ou fisiolégicas (SCHMITT, 2021).

Os principais alvos de desregulagdo endocrina sao os tecidos adiposos,
musculos, 6rgaos reprodutivos, glandulas mamarias e ossos (SCHMITT, 2021). Os
desreguladores enddcrinos causam muitos problemas aos seres vivos € ao meio
ambiente. Apesar de haver baixas concentragdes dessas substancias, o risco nédo
diminui, ja que, com o passar dos anos, ha o acumulo destes residuos nos seres
vivos (SANTOS, 2019).

O bisfenol-A tem destaque por sua alta capacidade de desregulagdo
endocrina (FARIAS, 2021). No Brasil tem-se um grande problema de contaminagao
de solos, rios e mares com residuos plasticos. Estima-se que cada brasileiro pode
gerar por ano 16 kg de plastico que chega até os oceanos. Entre julho de 2021 e
abril de 2022, praticamente 3,44 milhdes de toneladas de plastico, ou seja, 1/3 da
quantidade produzida em todo o pais teve estimativa de chegar aos oceanos. Além
da poluicdo causada pelos residuos plasticos, os riscos ambientais causados aos
animais aquaticos e a maior ocorréncia de microplasticos nas aguas, os residuos de
bisfenol-A descartados no meio ambiente também sdo um grande problema. O BPA
pode migrar para o meio ambiente em que o residuo for descartado. Assim, ha maior
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facilidade deste contaminante emergente se acumular no meio ambiente e causar
problemas aos seres vivos, fauna e flora (Ministério da Ciéncia, Tecnologia e

Inovacao, 2022).
2.3 BISFENOL-A: CARACTERISTICAS E PROBLEMATICA

O bisfenol-A foi sintetizado em 1891 por Aleksandr P. Dianin e investigado
para uso comercial desde a década de 1930 (SANTOS, 2019). E um sélido branco a
temperatura ambiente, com odor caracteristico de fenol, utilizado principalmente na
fabricacdo de policarbonatos e resina epéxi (CETESB, 2020). E um composto
quimico que provém da reacado de condensacao de fenol com acetona e é utilizado
como monémero. Um monémero € uma unidade basica de moléculas, que ao serem
combinadas, formam um polimero. Ele possui uma molécula de carbono ligada a
dois anéis aromaticos e duas ligagbes do grupo funcional metil. A molécula
apresenta reatividade alta por causa dos grupos hidroxila que se ligam em cada anel
aromatico. O Bisfenol-A pode ser convertido em sais, éteres e ésteres (SANTOS,
2019). A Figura 2 apresenta a reacado de condensagédo de fenol com acetona e a

formacéao do bisfenol-A.

Figura 2 — Reacgao de condensacgéao de fenol com acetona e a formacéao do bisfenol-
A.
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Fonte: Adaptado de Bernardo et al. (2015).

O comportamento dos contaminantes emergentes no meio ambiente esta
relacionado com as caracteristicas fisico-quimicas, pois os efeitos causados por eles
no meio ambiente ndo dependem somente de sua concentragdo no meio, mas
também do tempo de exposi¢do, bioacumulacédo, entre outros. O bisfenol-A tem
suas propriedades que descrevem seu comportamento no meio, como se pode
observar no Quadro 3 (SCHMITT, 2021).
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Quadro 3 — Propriedades do bisfenol-A.

Propriedades Bisfenol-A Referéncia

Registro CAS 80-05-7 Cetesb (2020)

Bis (4-hidroxifenil) dimetil metano
o 4,4 — dihidroxidifenil propano

Nomes oficiais (IUPAC) o ) o Santos (2019)
4,4 — dihidroxi — 2, 2 — difenil propano

4, 4 — isopropilidenodifenol

Férmula Molecular C15H1602 Cetesb (2020)
L Flocos e grdos sdlidos de coloragdo
Aparéncia o Santos (2019)
branco-cristalino
Utilizacao Plastificante Schmitt (2021)
Peso molecular (g/mol) 2281 Cavalcante (2021)
Ponto de Fusao (°C) 153 Cavalcante (2021)
Ponto de Ebuli¢cao (°C) 360,5 Cavalcante (2021)
Solubilidade em agua (mg/L) 300 Haro (2013)
Temperatura de
o > 200 Santos (2019)
decomposicao
Log da Constante de
. o 9,59 - 11,30 Santos (2019)
dissociagao acida (pKa)
Log Kow 3,32 Schmitt (2021)
Log Kq 2,28 Schmitt (2021)

Fonte: Elaborado pela autora.

A solubilidade em &gua apresenta a concentragdo maxima que uma
substancia se dissolve em outra, dependendo da temperatura, presenca de
materiais particulados, pH ou matéria organica. O peso molecular esta associado
com a hidrofobicidade de uma substancia, pois moléculas com alto peso molecular
tendem a apresentar menor solubilidade em agua (SCHMITT, 2021). Por ter valores
moderados de solubilidade, o bisfenol-A apresenta baixa mobilidade no solo
(CETESB, 2020).

Conforme o Quadro 3, o bisfenol-A apresenta uma temperatura de
decomposicdo maior do que 200 °C. Considerando o tempo de contato de
embalagens contendo BPA com alimentos, entre outros fatores, € possivel haver
migracdo deste composto para os alimentos em temperatura ambiente, nao

necessitando atingir apenas temperaturas altas (REDECANCER, 2019).
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A constante de dissociacdo acida é responsavel pela tendéncia dos
compostos de se dissociarem, sendo uma medida quantitativa da resisténcia de um
acido em solugédo (SCHMITT, 2021). O logaritmo da dissociagado acida mostra que
quanto maior for o valor de pKa, mais fraco € o acido e vice-versa. Assim, pode-se
observar que o BPA tem caracteristicas de acido fraco em solucéao.

O coeficiente de particao octanol/agua (Kow) € um coeficiente que representa
a razao entre a solubilidade de um composto em octanol (solvente ndo polar) e a
sua solubilidade em agua (solvente polar). Através disso, o Log Kow é utilizado como
indicador para a tendéncia de um composto organico para adsorver ao solo. Ele esta
relacionado com o potencial de bioconcentracdo de uma substancia. Ele é utilizado
para identificar se o composto tem carater hidrofébico, sendo propenso a particao da
matéria organica, ou, em alguns casos, a particdo de organismos Vivos
(bioacumulagéo), além de prever a sorcdo de um composto na matéria organica
(LIPPI et al., 2014).

Espera-se, de forma geral, que compostos com Log Kow menor do que 3,0
sejam preferencialmente de fase aquosa, podendo ocorrer processos de
fotodegradacao, degradacao, diluicdo e dispersdo. Os contaminantes que tiverem
Log Kow entre 3,0 e 4,0 sdo denominados lipofilicos, pois podem ser atraidos por
particulas lipidicas e sdlidas, sendo depositadas nos soélidos da suspensdo ou nos
sedimentos, como € o caso do bisfenol-A. Contaminantes que tem Log Kow maior do
que 4,0 sao hidrofébicos e tém grande potencial de serem encontrados nos solidos
(SCHMITT, 2021).

O coeficiente de distribuicdo solido-solugcao (Kp) € usado para descrever a
distribuicao dos constituintes entre as fases sdlida e liquida. Este parametro € usado
porque é de facil medigado e fornece uma avaliagdo das propriedades de adsorgéo
que compara diferentes solos ou elementos (SOARES, 2004). O Log Kb descreve o
processo de particdo dos contaminantes nas fases sodlida e liquida. Em geral,
valores de Log Ko menores que 2,0 indicam tendéncia quase nula de sorgao.
Valores de Log Kb entre 2,0 e 2,7 indicam baixa tendéncia para a sor¢cdo do
composto. Valores de Log Kp maiores que 2,7 indicam alta tendencia da sorgao do
contaminante (SCHMITT, 2021).

Observando as propriedades do bisfenol-A conforme o Quadro 3, por mais
que a solubilidade em agua do mesmo é razoavelmente moderada, o valor de Log

Kow indica que o mesmo tende a ser adsorvido pela matéria organica. O valor de
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Log Kb indica que o BPA se apresenta de forma geral nos sedimentos presentes em
solugdo e nao propriamente no liquido. O BPA no meio ambiente pode se degradar
de forma bioldgica, estimando-se uma meia-vida entre 2,5 e 4 dias em aguas, por ter
tambeém principalmente contato com o oxigénio (SCHMITT, 2021).

O BPA também pode se apresentar de varias formas, conforme o valor do pH
do meio, como pode ser observado através da Figura 3. Se o pH estiver abaixo de 8,
0 mesmo encontra-se em sua forma molecular (H2BPA), tendo cargas nulas em sua
superficie. Os valores de pH acima de 8 indicam que o composto se apresenta na
forma de um anion (HBPA- ou BPA?), tendo cargas negativas em sua superficie
(HARO, 2013).

Figura 3 — Formas do composto BPA conforme os valores de pH do meio.
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Fonte: Adaptado de Haro (2013) e Bautista-Toledo et al. (2005).

O BPA é uma molécula muito instavel, que pode ser liberada facilmente dos
produtos, como o plastico, com o aumento de temperatura. A absorcdo deste
composto no organismo traz efeitos negativos ao sistema reprodutivo, tireoide e
outros componentes deste sistema. O BPA esta associado também a varias
doengas como: doengas alérgicas, cancer de prostata, aumento das taxas de
puberdade feminina precoce, infertilidade masculina, hiperatividade em criangas,
efeitos hepaticos e metabdlicos de obesidade, acumulacado lipidica e diabetes
(SANTOS, 2019).

Mundialmente, os plasticos de policarbonato (PC) correspondem a 70% da

producao global de BPA e outros 30% correspondem a resina epoxi. O policarbonato
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€ um plastico rigido, com alta transparéncia, resisténcia e durabilidade usadas nas
mais diversas areas, desde embalagens e recipientes para alimentos e bebidas, até
outras utilidades. O policarbonato pode ser usado em telefones, utensilios
domésticos e automoveis (SANTOS, 2019). O PC é um poliéster de cadeia linear
que é obtido através de uma reagao de transesterificacdo entre um composto
aromatico hidroxilado (BPA) e carbonato de difenila ou cloreto de carbonila
(BERNARDO et al., 2015).

A Figura 4 apresenta a reacdo de transesterificagdo entre o bisfenol-A e o

carbonato de difenila, formando o policarbonato.

Figura 4 — Reacéao de transesterificagao entre o bisfenol-A e o carbonato de difenila,
formando o policarbonato.
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Fonte: Adaptado de Teleginski (2016).

O policarbonato tem como caracteristicas: alta transparéncia, leve, resisténcia
ao choque e as variagdes de temperatura desde -40 a 145°C. Ele € muito utilizado
na fabricacado de recipientes retornaveis e reutilizaveis que entram em contato com
alimentos. O PC é um composto estavel, mas dependendo da temperatura ou pH,
pode sofrer hidrolise e liberar BPA no alimento. Foi verificado que houve um
aumento de 55 vezes dos valores de migracdo do BPA a 100 °C, em comparagao
com a migragao de BPA a 20°C. Pesquisas indicam que a migragao de BPA para os
alimentos aumenta progressivamente com a reutilizagdo continua do recipiente
plastico de policarbonato (BERNARDO et al., 2015).

A resina epoOxi € usada principalmente no revestimento interno de latas e
tampas de garrafa. (SANTOS, 2019). As principais resinas sintéticas usadas no
envernizamento de latas metalicas sdo dos grupos de epoxis, fendlicos e epoxi-

fendlico. As resinas epoxi sdo obtidas da reagao entre bisfenol-A e a epicloridrina,
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que resulta no mondémero também conhecido como éter diglicidico do BPA
(BERNARDO et al., 2015).
A Figura 5 apresenta a reagado do bisfenol-A com a epicloridrina, formando a

resina epoxi.

Figura 5 — Reacédo do Bisfenol-A com a Epicloridrina, formando a resina epoxi.
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Fonte: Adaptado de Lima e Assumpcéo (2019).

O BPA também pode ser usado no processo de producdo do policloreto de
vinila (PVC), na reciclagem de papel térmico e selantes metalicos (SANTOS, 2019).
O PVC é um dos polimeros mais versateis devido a possibilidade em reagir com
diferentes aditivos. (MADALENO et al., 2009).

A principal fonte de exposi¢cao ao BPA é o alimento, pois ele pode migrar das
embalagens revestidas. O grau de migragdo depende da temperatura a que esta
sujeito do que o tempo de uso da embalagem. Em roedores, estudos mostram que a
exposicao a altas concentragcdes de BPA podem ocorrer redugcdo de peso ao nascer,
reducdo da sobrevida e do crescimento da prole. Para concentracbes baixas
(semelhantes as quais 0 ser humano esta exposto) podem surgir efeitos no cérebro,
no comportamento, no desenvolvimento da préstata e glandulas mamarias
(CETESB, 2020).

O bisfenol-A ndo ocorre como um gas na atmosfera, mas as emissdes podem
ocorrer durante a fabricagao e degradacao quimica e fisica do produto. A meia-vida
estimada da degradagéao do BPA na atmosfera por reagdes com os radicais hidroxila
€ de 0,13 dia, indicando que a substancia sera oxidada no ar. Estudos indicam que o
BPA n&o degrada ou degrada lentamente onde n&o ha oxigénio, e sua detecgdo em
sedimentos € mais uma evidéncia da lenta degradacao (CETESB, 2020). As fontes

de poluicdo das aguas por BPA sdo os vazamentos acidentais de industrias e
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efluentes, além de outras fontes de produtos domésticos de uso diario (SANTOS,
2019).

Zieliska et al. (2019) afirmam que as concentragdes de BPA normalmente
estdo abaixo de 1 pg/L nos ambientes aquaticos, mas nos efluentes industriais €
possivel encontrar concentragdes de 100 a 1000 pg/L. A exposicao dos seres
humanos ao BPA é associada a varios efeitos negativos a saude, como impactos na
reproducdo e no desenvolvimento. Apesar disso, as industrias de plastificantes
mundial afirmam que o composto possui uma pequena dose de toxicidade
(ZIELISKA et al., 2019).

A EFSA reavaliou os riscos de BPA nos alimentos e propbde reduzir
consideravelmente a dose diaria admissivel em comparagao com sua avaliacdo de
2015. A dose diaria admissivel € a quantidade de uma substancia (kg de peso
corporal) que pode ser ingerida diariamente ao longo da vida sem que haja riscos a
saude. Em 2015, este valor foi fixado em 4 ug/kg de massa corporal/dia. Ja, o novo
valor estabelecido sera de 0,04 ng/kg de massa corporal/dia, 100.000 vezes menos.
Ao comparar a nova dose diaria admissivel com as estimativas de exposicdo dos
consumidores de BPA nos alimentos, a EFSA conclui que as pessoas sao expostas
a uma quantidade maior em todos os grupos etarios, causando preocupacgdes a

saude.

2.4 ADSORCAO

Uma das principais areas de pesquisa atualmente esta relacionada a
qualidade e tratamento de aguas e efluentes. Ha varios métodos convencionais
difundidos a muitos anos para o tratamento das aguas, como por exemplo a troca
iGnica, a precipitagao, a filtragdo por membrana, a coagulagao, entre outros. Muitas
s&o as limitagbes de alguns destes métodos, ou o custo elevado de alguns destes
processos, impacto ambiental, viabilidade e ineficiéncia na remocido dos
contaminantes emergentes. Neste contexto, a utilizagdo de tecnologia de adsorgao
destaca-se como uma das técnicas mais utilizadas para o tratamento de aguas, por
se mostrar eficiente na remogdo de diversos tipos de contaminantes
(BHATTACHARJEE; DUTTA; SAXENA, 2020).

A adsor¢cao € uma operacdo unitaria conhecida desde 1773, por C. W.

Scheele, que observou a capacidade de adsorgdo de vapores de algumas
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substancias porosas. Esta operagao unitaria consiste na separacdo de compostos
de uma mistura, havendo transferéncia de massa entre uma fase fluida (vapor, gas
ou liquido) e um adsorvente solido. Os elementos que fazem parte do processo de
adsorcao sao o adsorvente, que é o material em que os compostos ficam retidos em
seus poros, e 0 adsorvato, que sdo os compostos que serao retirados da fase fluida

(CLOSS, 2022). A Figura 6 exemplifica o processo de adsorgao.

Figura 6 — Processo de adsorgao.
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A adsorgao € uma operagao unitaria de transferéncia de massa do tipo solido-
fluido em que os contaminantes irdo se concentrar na superficie dos adsorventes. O
adsorvente fixa o soluto em sua superficie através das forgas de ligagdo, podendo
haver a fisissorcdo ou a quimissorg¢ao. A fisissorcdo ou adsorgao fisica é reversivel e
rapida, sendo que o adsorvato se liga no adsorvente através das for¢cas de Van der
Waals. A quimissor¢do ou adsorgcdo quimica envolve a reacdo quimica entre as
moléculas adsorvidas e o adsorvente, sendo que o composto s6 sera removido por
meio da dessorg¢ao (SILVA, 2014). O Quadro 4 apresenta as diferengas entre os

fendbmenos de quimissorcgao e fisissorgao.
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Quadro 4 — Diferenca entre os fendbmenos de quimissorcao e fisissorgao.

Quimissorgao Fisissorcao

Transferéncia de elétrons com formacéao
. Sem transferéncia de elétrons, pode
de ligacdes entre o adsorvato e o .
ocorrer polarizacdo do adsorvato.

adsorvente.
Ativada, podendo ser lenta e irreversivel. Rapida, n&o ativada e reversivel.
Alto calor de adsorcéo. Baixo calor de adsorcao.
Possivel em uma ampla faixa de Significante somente a temperaturas
temperatura. relativamente baixas.

_ o Nenhuma dissociagéo das espécies
Pode envolver dissociagao.

adsorvidas.
Somente monocamada. Monocamada ou multicamada.
Altamente especifica. N&o é especifica.

Fonte: Adaptado de Lermen (2017).

A adsorcéo € um fenbmeno de superficie e as propriedades fisicas e quimicas
podem afetar todo o processo. Para um adsorvente ser eficiente ele deve ter alta
capacidade de superficie, além de ter interagbes com o adsorvato que se deseja
remover. Um adsorvente também deve ter viabilidade de sua aplicagéo, ou seja, ser
de baixo custo, disponivel em grande quantidade, ndo ser toxico, ser estavel em
diferentes condigcbes ambientais e ter resisténcia a abrasdo (SHAMSOLLAHI;
PARTOVINIA, 2019). O adsorvente mais utilizado no processo de adsorgéo € o
carvao ativado. A adsor¢gao com carvao ativado € um processo eficiente, mas muitas
vezes apresentam altos custos para as industrias. Por isso, vem sendo estudado o
processo de adsorcdo com a utilizacdo de adsorventes alternativos, visando uma
metodologia simples e de baixo custo. O processo de biossor¢do é caracterizado
pela utilizagdo de biossorventes, sendo materiais de origem biolégica e que podem
ser tao eficazes tanto quanto os adsorventes comerciais (SILVA, 2014).

A biossorcdo € um processo em que os contaminantes sao removidos por
meio de adsorventes alternativos. Os biossorventes sdao adsorventes alternativos
obtidos a partir de biomassas, sendo que a principal matéria prima utilizada sao os
residuos agroindustriais. Os biossorventes se ligam as moléculas contaminantes,
sendo possivel remové-los da solugado, isso ocorre, pois 0S mesmos possuem uma

estrutura complexa, tendo varios grupos funcionais que atraem os contaminantes.
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Alguns exemplos residuos agroindustriais que vem sendo utilizados na produgao de
biossorventes sdo cascas de arroz, cascas de amendoim, maga, coco, graos de
café, cascas de banana, entre outros. Nas cascas de frutas, os principais compostos
encontrados sdo celulose, hemicelulose e lignina. Os biossorventes, que tem
celulose, tém diversos grupos funcionais como aminas, ésteres, alcoois, entre
outros, sendo capazes de se ligar em moléculas dos contaminantes (SINGH et al.,
2021).

A biossorcdo é um processo simples e consiste na mistura da biomassa
(biossorvente) com a solugdo de moléculas de adsorvato. Apds, é realizado o
processo de separagao do sélido e do liquido, havendo a descontaminagdo do
efluente. O sdlido restante encontra-se carregado com alta carga de contaminantes,
podendo haver o processo de regeneracao (separagdo da biomassa e dos
contaminantes) ou pode ser realizada a destruicdo da mesma (restando somente os
contaminantes). Para uma biomassa ter maior potencial como adsorvente
alternativo, €& importante a avaliagdo da capacidade de regeneragdo em ciclos
sucessivos de adsorgao/dessorgédo. Para haver um bom adsorvente, a regeneragéo
nao deve diminuir a capacidade de biossor¢ao e nem causar danos fisico-quimicos
ao mesmo (BARROS; CARVALHO; RIBEIRO, 2017). A Figura 7 apresenta o

fluxograma do processo da biossorgao.



Figura 7 — Fluxograma do processo de biossorgao.
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Fonte: Adaptado de Boniolo (2008).

2.4.1 Fatores que influenciam o processo de adsorcao

A adsorcdo é um processo que depende de varios fatores, como as
propriedades de adsorvente e adsorvato, condi¢bes do processo, pH, ponto de
carga zero, temperatura, entre outros. A polaridade ou o tamanho das moléculas do
adsorvato afetam diretamente a eficiéncia de adsor¢do, assim como a sua
concentracao inicial, pois, quanto maior for a concentragdo, havera mais moléculas
competindo para se aderir a superficie do adsorvente. Para os adsorventes, as
propriedades mais importantes para a determinacao da eficiéncia do processo sio:
area superficial, volume, porosidade e tamanho de poros (NASCIMENTO et al,
2014).

O pH afeta diretamente o processo de adsorgao, pois € capaz de alterar a
distribuicdo das espécies quimicas, havendo diferentes intensidades deste efeito
para varios tipos de adsorventes, ja que as cargas de superficie sdo dependentes

das caracteristicas e da composig¢ao deles. O ponto de carga zero (PCZ) é o ponto



40

onde a carga do adsorvente apresenta-se nula, sendo um indice que informa quais
valores de pH a superficie do adsorvente torna-se positiva ou negativa. Assim, para
valores de pH inferiores ao PCZ, a superficie do adsorvente apresenta-se positiva,
favorecendo a adsorcao de anions. Para valores de pH acima do PCZ, a superficie
do adsorvente apresenta-se negativa, favorecendo a adsorgcdo de cations
(NASCIMENTO et al., 2014).

O tempo de contato € um parametro importante, principalmente porque é o
fator que indica o comportamento da cinética de adsor¢do para determinado
adsorvente, dependendo de uma determinada concentracdo inicial do adsorvato. A
temperatura é outra propriedade que afeta o processo de adsorgdo, pois um
aumento da temperatura pode causar um aumento de energia cinética e da
mobilidade das espécies do adsorvato, podendo provocar também um aumento na
taxa de difusdo intraparticula do adsorvato. A alteragcdo da temperatura afeta a
capacidade de adsorgao, principalmente porque se a temperatura estiver mais alta,
ha uma desobstrucdo dos poros no interior da estrutura do adsorvente, aumentando
a velocidade da adsorgdo (NASCIMENTO et al., 2014).

A area superficial e tamanho de poros também sdo parametros importantes
para a avaliagao da eficiéncia da adsor¢géo. O método de adsorgcao de gas nitrogénio
(N2) é utilizado para determinar a area superficial de solidos e classificar a estrutura
dos poros que sdo apresentados por ele. Para a determinacdo da porosidade e da
area superficial € necessario avaliar a isoterma de adsorgdo do nitrogénio liquido,
obtida a partir da temperatura de 77 K (ALTOE, 2016).

A forma obtida da isoterma de adsorcdo depende da estrutura do sdlido,
sendo que a isoterma expressa o volume de nitrogénio adsorvido em funcdo da
pressdo relativa. Conforme a IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), ha quatro tipos de isotermas que caracterizam os adsorventes (ALTOE,
2016). Sao elas:

e |soterma tipo | (sélidos microporosos): a adsor¢gao ocorre em poucas camadas
moleculares e os poros sdo maiores que o didmetro da molécula de gas,
ocorrendo a adsorcdo a baixas pressdes relativas por causa da forte
interacao entre a superficie dos poros e o adsorvato;

e |soterma tipo Il (s6lidos macroporosos): ocorre a formagdo de monocamadas

de moléculas adsorvidas em baixas pressbes e, para altas pressdes,
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prevalece a adsor¢cdo de multicamadas, aumentando a espessura da camada
até atingir a pressao de saturagao;

Isoterma tipo IV (s6lidos mesoporosos): a adsorgao ocorre com a formacgao de
multicamada até a condensacgao nos poros quando houver altas pressdes. O
volume adsorvido aumenta com o crescimento dos mesoporos;

Isoterma tipo VI (sdélidos ultramicroporosos): a presséo depende do adsorvato
e sua interacdo com a superficie, sendo que o0 processo ocorre em pressoes
definidas quando o sdélido é uniforme.

A Figura 8 apresenta os tipos de isotermas de adsorgado de gas nitrogénio,

conforme a IUPAC.

Figura 8 — Tipos de isotermas de adsorg¢ao de gas nitrogénio, conforme a IUPAC.

Tipo | Tipo Il Tipe IV Tipo VI

Volume Adsorvido (cm?/g)

. N L . .
0 0,25 0.5 0,75 140 0325 05 075 10 025 05 078 10 025 0.5 0,75 1

Presséo Relativa (p/po)

Fonte: Adaptado de Altoé (2016).

Apés a adsorgao, com a diminuigao da pressao, pode-se obter uma isoterma

de dessorgdo. Normalmente ocasiona-se em uma histerese, ou seja, a isoterma de

dessorcdo ndo coincide com a de adsorcdo (ALTOE, 2016). Assim, pode-se

determinar a geometria dos poros de um sdlido, havendo quatro tipos diferentes de

histerese conhecidas. Sao elas:

Tipo H1: onde os poros séo regulares e tem formato poliédrico ou cilindrico,
tendo extremidades abertas;

Tipo H2: onde os poros tém formato de garrafa, sdo cilindricos com
estrangulagdes, podendo ser fechados ou abertos;

Tipo H3: onde os poros podem ter formato de placas, cunhas ou cones;

Tipo H4: ndo ha uma morfologia definida, mas o raio dos poros € menor que a

molécula de adsorvato.
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A Figura 9 apresenta os tipos de histerese e suas respectivas geometrias de
poros, conforme a IUPAC (ALTOE, 2016).

Figura 9 — Tipos de histerese e suas geometrias de poros, conforme a IUPAC.
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Fonte: Adaptado de Altoé (2016).

2.4.2 Avaliagdo da capacidade de adsorcao
2.4.2 1 Cinética de adsorcao

A cinética € um processo dependente das caracteristicas fisicas ou quimicas
do sistema experimental, adsorvente e adsorvato. A cinética é expressa como a taxa
em que o adsorvato é removido, podendo ser demonstrada pela Figura 10. A figura
mostra a primeira etapa (A) em que as moléculas do liquido serao transferidas para
a superficie externa do adsorvente, sendo influenciada pela agitagcdo e pela
concentragdo dos contaminantes. Na segunda etapa (B), as moléculas do liquido
sao difundidas para o interior dos poros do adsorvente, sendo a etapa determinante,
pois € dependente da natureza das moléculas do liquido. Na terceira etapa (C), ha a
adsorcéo nos sitios ativos dentro do poro (NASCIMENTO et al., 2014).
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Figura 10 — Etapas da cinética de adsorgao.

A: Difusdo através do filme Liquido

——

—

C: Adsor¢do dentro do pora

Fonte: Nascimento et al. (2014).

A velocidade de adsorgéo é influenciada por muitos fatores, como a agitagéo,
a temperatura, a concentragao inicial do adsorvato, a distribuicdo do tamanho de
poros, tamanho das particulas, forca ibnica e pH. O processo de adsor¢ao é mais
rapido na primeira etapa, pois ocorre na superficie do adsorvente e nos poros mais
acessiveis, com o passar do tempo o processo torna-se mais lento, ocorrendo na
superficie interna do adsorvente (NASCIMENTO et al., 2014).

A analise da cinética de adsorcao pode ser feita através de modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. O modelo de pseudo-primeira
ordem prevé a adsor¢cao em sistemas sélidos-liquidos, se baseando na capacidade
de adsorgao do solido, utilizando uma equacgao de velocidade (SILVA, 2014). Este
modelo cinético descreve o fendbmeno da fisissor¢ao, onde a adsorcédo se baseia na
capacidade do adsorvente em reter o adsorvato na superficie. A Equacgdo 1
apresenta a equacédo de Lagergren, de pseudo-primeira ordem e, a Equagédo 2
apresenta a equacao de pseudo-primeira ordem linearizada, aplicando as condi¢des
de contorno: quando q:=0, t=0; quando qt=qt, t=t (NASCIMENTO et al., 2014). J4, a
Equagao 3 apresenta o calculo da quantidade adsorvida por grama de adsorvente
no tempo t (SILVA et al., 2018).

dq
d—tt = k;(qe — q¢) (1)



1n(qe - qt) =In de — kqt

qt=qe X (1—

e—klxt)

44

(2)

(3)

Onde: k1 é a constante da taxa de adsorgédo de pseudo-primeira ordem (min-') e qe €

gt s&o as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo

t (mg/g).

A Tabela 1 apresenta alguns valores de parametros obtidos para o modelo de

pseudo-primeira ordem através de estudos de adsorcdo utilizando diferentes

contaminantes e adsorventes.

Tabela 1 — Valores de parametros obtidos para o modelo de pseudo-primeira
ordem através de estudos de adsorcao utilizando diferentes contaminantes e
adsorventes.

Modelo de pseudo-primeira ordem

Tipo de

Qe

¢

Contaminante Adsorvente .4 R? Referéncia
estudo (mg/g) (min)
~ Azul de Carvao ativado a partir Bugiereck et al.
Adsorgdo metileno da casca de banana 8,30 0.0173 10,8591 (2013)
~ . Casca de banana Paniagua, Costa
Adsorcao Selénio natural 0,0030734 | 0,0285 | 0,9577 e Coelho (2021)
Adsorgo Azgl de Casca de bapana seca 15.97 0.173 | 0,9900 Sallet et al.
metileno e moida (2017)
~ Cromo Farinha da casca de
Adsorgao - 0,011 | 0,9981 | Fonseca (2020)
Hexavalente banana
Benzeno 0,3980 0,0163 | 0,8974
- Tolueno Cinza de Casca de 0,2032 0,0175 | 0,7314 .
Adsoreao | enzeno Arroz 0,1057 | 0,0209 | 0,7042 | Heling (2016)
Xileno 0,8412 0,0182 | 0,7281
Fonte: Elaborado pela autora.
O modelo de pseudo-segunda ordem € baseado na capacidade de adsorgao
em fase solida, foi sugerido por Ho e Mckay, em 1999. A etapa determinante do

processo € a quimissorcdo e é previsto o comportamento em todo o processo de

adsorcao (SILVA, 2014). A Equacao 4 expressa o modelo de pseudo-segunda

ordem, ja a Equacgao 5 apresenta a linearizagdo da equacédo (NASCIMENTO et al.,

2014) e, a Equacgao 6 apresenta o calculo da quantidade adsorvida por grama de
adsorvente no tempo t (SILVA et al., 2018).
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to_ 1+kt (4)
Qe—Qqr 92 -
t _ 1 +t (5)
dc  kzq3 Qe
k, X ge? x t
qt=—2-3 (6)
1+k,xXqgext

Onde: k2 é a constante da taxa de adsorcao de pseudo-segunda ordem (g/(mg.min).
A Tabela 2 apresenta valores dos parametros obtidos para o modelo de

pseudo-segunda ordem utilizando diferentes contaminantes e adsorventes.

Tabela 2 — Valores dos parédmetros obtidos para o modelo de Pseudo-segunda
ordem usando diferentes contaminantes e adsorventes.

Modelo de Pseudo-segunda ordem

. k2
Tipo de Contaminante Adsorvente Qe (g/mg. R? Referéncia
estudo (mg/qg) .
min)
Carvéo ativado a .
Adsorgio | Azulde partir da casca de 8,30 0,034 | 0,0997 | Bugiereck etal
metileno (2013)
banana
~ o Casca de banana Paniagua, Costa
Adsorcéao Selénio natural 0,0048216 | 0,0023 | 0,8845 e Coelho (2021)
~ Azul de Casca de banana Sallet et al.
Adsorgao metileno seca e moida 6,132 0,015 0,997 (2017)
Adsorgao Cromo Farinha da casca ; 0,436 | 0,9999 | Fonseca (2020)
Hexavalente de banana
Benzeno 0,9739 0,2180 | 0,9988
Tolueno . 0,9706 0,6154 | 0,9999
Ad - Cinza de Casca Kieling (2016
SOr¢a0 ™ Eilbenzeno de Arroz 0,0964 | 1,8823 | 0,0999 | Kieling (2016)
Xileno 0,9906 0,7963 | 0,9999

Fonte: Elaborado pela autora.

2.4.2.2 Isotermas de adsorcao

A caracterizacido da adsorcdo pode ser realizada por meio de modelos de
isotermas, possibilitando o estudo da capacidade de adsorg¢ao, além da forca em
gue os contaminantes se ligam em um adsorvente (MARTINS et al., 2015). A relagéo

entre a quantidade adsorvida e a pressdo de equilibrio de gas a temperatura
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constante € chamada de isoterma de adsor¢cdo. A isoterma também pode ser
definida como a curva relacionando a quantidade adsorvida com a massa inicial de
adsorvente a partir da concentragdo da fase fluida, apds o equilibrio de adsorgao
(SILVA, 2014).

No momento que o equilibrio é atingido, tem-se a concentragao final do soluto
na solugao em equilibro (Ce). Com as informagdes de capacidade de adsorgao (q) e
Ce obtém-se um grafico que apresenta informagdes importantes para cada tipo de
isoterma. A Figura 11 apresenta as curvas possiveis de isotermas de adsorgao,
sendo que: a isoterma linear indica que a massa de adsorvato retida pela massa de
adsorvente é proporcional a concentragao de equilibrio na fase liquida; as isotermas
favoravel e extremamente favoraveis indicam que a massa de adsorvato retida por
massa de adsorvente é alta para uma baixa concentracdao de equilibrio na fase
liquida; a isoterma desfavoravel indica que a massa de adsorvato retida por massa
de adsorvente é baixa, mesmo havendo uma alta concentracédo de equilibrio na fase
liquida (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 11 — Curvas possiveis de isotermas de adsorgéo.

- Favoravel

Extremamente
_| favoravel

9e

Desfavoravel

Fonte: Nascimento et al. (2014).

A isoterma de adsorcdo € muito importante para facilitar a compreenséao e
caracterizacdo do processo de adsorcdo. Com a realizagcdo do estudo de um
processo de adsor¢do, € necessario conhecer as informacbdes de equilibrio de

adsorcao e isto é possivel através das isotermas de adsorcdo. As isotermas avaliam
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a capacidade do adsorvente em adsorver determinada molécula, sendo um modo
pratico e simples para se determinar o potencial de utilizacdo de um adsorvente em
uma aplicagdo (SILVA, 2014). Os modelos de isotermas mais utilizados para a
avaliacdo do comportamento da adsorgdo s&o os de Freundlich e Langmuir, por
terem a capacidade de serem ajustados a uma variedade de dados de sorgao
(LERMEN, 2017).

2.4.2.2.1 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich supde que exista a influéncia dos sitios ativos
proximos na adsorcéo, havendo a adsorcdo de mais de uma molécula em cada sitio
ativo. O modelo é representado por uma equagao empirica com curva exponencial,
sendo considerada a existéncia de adsor¢cdo em multicamadas, ndo prevendo a
saturacdo da superficie e utilizando varios sitios de adsorgcdo com energias
diferentes (SILVA, 2014). Este modelo foi um dos primeiros a relacionar a
quantidade de material adsorvido e a concentragdo do material na solugdo em um
modelo empirico. Ele € aplicado a sistemas nao ideais de adsor¢gdo em multicamada
e de superficies heterogéneas, considerando o solido heterogéneo, assim aplicando
uma distribuicdo exponencial para realizar a caracterizacdo dos sitios ativos que
possuem diferentes energias adsortivas. A Equacdo 7 apresenta a equagao da
isoterma de Freundlich, ja a Equagdo 8 apresenta a equacgao linearizada deste
modelo (NASCIMENTO et al., 2014).

de = KpCJ" (7)

1
logq. = logKg + Hlog Ce (8)

Onde: ge € a quantidade de soluto adsorvido (mg/g); Ce € a concentragdo de
equilibrio em solugédo (mg/L); 1/n é a constante que relaciona a heterogeneidade da
superficie; e Kr é a constante da capacidade de adsorgdo de Freundlich ((mg'-
(/) LO/M)Y/g).
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A Tabela 3 apresenta os valores obtidos para os parametros do modelo de
Freundlich em estudos de adsorcdo, utilizando diferentes adsorventes e

contaminantes.

Tabela 3 - Valores obtidos para os parametros do modelo de Freundlich em estudos
de adsorc¢ao utilizando diferentes adsorventes e contaminantes.

Modelo de Freundlich

Ke
Z'S‘E:j Contaminante Adsorvente n (1,ST3,L))/ R Referéncia
g)
Carvao
Adsorco | Azul de metileno az‘;a;’:;ang" 3,671 | 107,168 | 0,9181 Bug"("zfg:g)et al.
banana
Carvao
Adsorcao Chumbo ativado a partir | opy | 7544 0,992 Santos (2020)
da casca de
banana
Cromo Farinha da
Adsorgao casca de 1,43 1,00 0,951 Fonseca (2020)
Hexavalente
banana
Benzeno 1,6482 0,9669 0,9204
Tolueno Cinza de 1,6382 25,351 0,9591
Adsoreao ™ Erinenzeno Cascade 75856 | 3,619 0,0942 | Kieling (2016)
Xileno Arroz 2,4700 1,8736 0,9589

Fonte: Elaborado pela autora.

2.4.2.2.2 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir foi desenvolvida por Irving Langmuir em 1918, onde
ele relacionou o soluto adsorvido na superficie pela concentracdo de soluto na
solucdo. O modelo prevé que a superficie do adsorvente contém varios sitios ativos,
equivalentes, e cada um deles pode ser ocupado por apenas uma molécula
adsorvida que nao ira interagir com as outras moléculas e n&o realizara saltos de um
sitio para outro. Quando houver a ocupagéao de todos os sitios ativos, completando a
monocamada de adsorvato, a adsorcéo é finalizada. O modelo também supde que a
adsorcdo € constante em qualquer ponto da superficie adsorvente, ndo havendo
dependéncia da presenga de moléculas adsorvidas (SILVA, 2014).
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Na isoterma de Langmuir, a adsor¢dao aumenta de forma linear com o
aumento da concentracdo do adsorvato, se aproximando de um valor constante, ja
que ha um numero limitado de sitios ativos. O modelo de Langmuir € muito utilizado
no tratamento matematico de dados experimentais dos processos de adsorcéo,
representando melhor as observacgdes, se for comparado com o de Freundlich, para
a formacao de camadas monomoleculares. A Equagao 9 apresenta a isoterma de
Langmuir, ja a Equagdo 10 apresenta a isoterma de Langmuir linearizada
(NASCIMENTO et al., 2014).

q= qmaxKLCe (9)
1+ K, Ce

Ce L o 41 (10)
de AQmax ¢ KLqmax

Onde: q € a quantidade de soluto que é adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g); gmax € a capacidade maxima de adsorgédo (mg/g); KL é a constante
de interagdo adsorvato/adsorvente (L/mg); e Ce € a concentracdo do adsorvato no
equilibrio (mg/L).

Outro parametro importante para a isoterma de Langmuir é o indicativo fator
de separacgéao (RL), que corresponde ao grau de desenvolvimento da adsorgdo. Se o
adsorvato prefere a fase solida a liquida, ou seja, RL € um valor maior que 0 e menor
do que 1, a adsorgao é favoravel. Se o soluto prefere a fase liquida a sélida, ou seja,
RL=1, a isoterma ¢é linear. A Equacao 11 mostra como calcular RL (NASCIMENTO et
al., 2014).

1
A= TR, )

A Tabela 4 apresenta valores de parametros do modelo de Langmuir para

diferentes estudos de adsorgao utilizando contaminantes e adsorventes variados.
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Tabela 4 — Valores de parametros do modelo de Langmuir para diferentes estudos
de adsorc¢ao utilizando contaminantes e adsorventes variados.

Modelo de Langmuir

Tipode | o aminante Adsorvente Gmax Ki RL Referéncia
estudo (mg/qg) (L/mg)
Carvao ativado a .
Adsorcgao AZL{' de partir da casca de 185,185 2,700 0,8058 Bugiereck et
metileno al. (2013)
banana
Carvéo ativado a
Adsorgao Chumbo partir da casca de 252,37 | 1,11x10“ | 0,528 | Santos (2020)
banana
~ Cromo Farinha da casca de Fonseca
Adsorgao Hexavalente banana 5,03 0,04 0.7 (2020)
Benzeno 13,33 0,1643 0,8762
Tolueno . 0,7868 14,233 0,2863
Ad - Cinza de Casca de Kieli 2016
SOrG80 ™ Efilbenzeno Arroz 08795 | 6316 | 0,3134 | Kieling (2016)
Xileno 1,64 14,89 0,4927

Fonte: Elaborado pela autora.

2.4.3 Adsorventes

2.4.3.1 Adsorventes convencionais utilizados em tratamentos

Ha varios tipos de adsorventes utilizados no processo de adsorgao, alguns
sao comerciais e outros vém sendo desenvolvidos em pesquisas para o
desenvolvimento de adsorventes alternativos mais eficientes e baratos. Os
adsorventes vendidos comercialmente normalmente s&o zedlitas, silica gel, alumina,
carvao ativado, dentre outros. O carvao ativado é o principal adsorvente comercial
utilizado no processo de adsorgéo, por sua eficacia (LERMEN, 2017). O carvao
ativado é obtido a partir de matérias primas ricas em carbono, sendo o adsorvente
mais comum utilizado no processo de adsor¢do, mas o seu processo de producio
tem alto custo, regeneracao dificultada, além de perda de 10 a 15% durante todo o
processo (SHAMSOLLAHI; PARTOVINIA, 2019).

O carvao ativado é utilizado ha muito tempo como adsorvente, sendo que ele
consiste em materiais carbonaceos de estrutura porosa, havendo poucos
heteroatomos presentes, principalmente o oxigénio. Ele é produzido a partir dos
materiais de alto valor carbonaceo, como o coque de petréleo, casca de coco,
madeira, entre outros. Ha varias propriedades que afetam a eficiéncia do carvao

ativado, como a densidade, o teor de cinzas e o teor de umidade. A estrutura de
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poros e a natureza quimica proporcionam para o adsorvente uma grande area
superficial, havendo modificagdo da sua superficie através do tratamento quimico
para ter melhoras em suas propriedades (SILVA, 2014). O carvao ativado possui
uma area superficial de, aproximadamente 500 a 1500 m? /g de acordo com Soares
(2001), além de ter porosidade bem desenvolvida, podendo adsorver moléculas nas
fases gasosa e liquida.

Os sdlidos podem ser classificados em trés categorias, conforme seu
tamanho de poros. O adsorvente tera maior ou menor eficiéncia, dependendo do
tamanho de poros do adsorvente e do didmetro das moléculas que serdao adsorvidas
(adsorvato). O Quadro 5 apresenta a classificagdo dos soélidos, em funcédo de seu
tamanho de poros (ALTOE, 2016).

Quadro 5 — Classificagao dos solidos conforme seu tamanho de poros.

Classificagao Tamanho de poros
Ultramicroporosos Menor do que 0,7 nm
Microporosos Entre 0,7 e 2 nm
Mesoporosos Entre 2 e 50 nm
Macroporosos Maior do que 50 nm

Fonte: Adaptado de Altoé (2016).

Para a produgcdo do carvao ativado, ha dois processos principais, sendo a
carbonizagao e a ativagao (quimica ou fisica). Na carbonizagcéo, ha a decomposigéo
térmica dos compostos em atmosfera inerte, sem a presencga de oxigénio, resultando
em um carvao poroso que pode ser usado para a adsorcdo de compostos
inorganicos e organicos, com temperaturas de 400 a 500 °C. ApGs a carbonizagao,
ocorre a ativagcao do material afim de aumentar a area superficial no carvao ativado.
Essa a ativagado pode ser quimica ou fisica (OSMAN et al., 2019).

A ativagdo quimica ocorre com a adicdo de agentes quimicos como acido
fosforico (H3POa), hidréxido de potassio (KOH) ou cloreto de zinco (ZnCl2), seguida
de pirdlise a temperaturas de 500 °C. Ja, a ativacdo fisica ocorre a altas
temperaturas e na adigdo de gases para a retirada de interferentes do processo de
adsorcao, também aumentando a area superficial do carvédo ativado (OSMAN et al.,

2019). Na ativacgéo fisica, ha a adicdo de uma pequena quantidade de gas oxigénio,
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diéxido de carbono, vapor ou, misturas de todos estes reagentes, em temperaturas
de aproximadamente 700 °C (RIGHETO, 2021).

As duas ativagdes sdo amplamente utilizadas, mas o consumo de produtos
quimicos n&o é tao interessante porque ha alta corrosividade, geracédo de vapor
contaminado que pode atacar o forno, além de acelerar o custo para a substituicao
das pecas danificadas. Entdo, comparando as duas técnicas, a ativacao fisica causa
menos impactos e nao utiliza produtos quimicos, reduzindo o custo do processo,
além de economia de tempo, ja que ndo € necessario fazer as lavagens para a
remogao dos tragos dos ativadores quimicos (RASHIDI; YUSUP, 2020).

Ha muitos impactos ambientais relacionados com a producdo de carvao
ativado, entre eles cita-se: geracédo de residuos solidos, as emissdes atmosféricas,
devido as altas temperaturas envolvidas que ocasionam a liberacdo de diversos
compostos e/ou gases toxicos. o desmatamento devido a utilizagdo de matéria prima
residuos de madeira, geragao de efluentes, principalmente na etapa de lavagem do
carvao para remocao dos residuos dos ativadores quimicos, entre outros impactos
(RODRIGUES, 2016).

2.4.3.2 Adsorventes alternativos

O carvao ativado é tradicionalmente utilizado no processo de adsorcao, mas
devido o seu alto custo e aos problemas ambientais que estao relacionados a sua
producao, estudos vém sendo realizados para se encontrar adsorventes alternativos
que tenham menor custo e impacto ambiental. No Brasil, muitos residuos
agroindustriais e subprodutos sdao gerados, como cascas de laranja, coco verde,
caju, bagacos de cana-de-agucar, cascas de banana, entre outros. Estes residuos
nao tém uma disposicao final adequada, se tornando um problema ambiental porque
mesmo que uma parte seja utilizada para a compostagem, uma grande quantidade
permanece sem ser usada e destinada a aterros sanitarios ou lixdes a céu aberto
(SILVA, 2014).

Varias pesquisas vém sendo realizadas com muitos materiais como cinza da
casca de arroz, por exemplo. Neste caso, cita-se as pesquisas desenvolvidas no
Grupo de Pesquisa Saneamento Ambiental da Unisinos de Caetano (2014), Caetano
et al., (2016), Caetano et al., (2018), Gomes et al., (2016), Kieling (2016), Kieling et
al., (2018) e Schmitt et al., (2020). Outros trabalhos utilizaram a casca de melancia
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(BHATTACHARJEE; DUTTA; SAXENA, 2020), casca de banana (STAVRINOU;
AGGELOPOULOS; TSAKIROGLOU, 2018; FONSECA, 2020), dentre outros. Essas
pesquisas objetivaram a obtencdo de adsorventes alternativos com eficiéncias
maiores ou semelhantes aos adsorventes comerciais. Estes diferentes materiais tém
macroporos (com didmetros maiores que 50 nm), possuindo sitios adsortivos que
sao capazes de remover diversos contaminantes, como metais e hidrocarbonetos
etc. (SILVA, 2014). Os adsorventes alternativos tém origem natural e como vém de
residuos agricolas, ndo tem valor comercial, sendo mais baratos em comparagao
aos adsorventes comerciais (BERTO et al., 2015).

Para a produgdo dos adsorventes alternativos é feita a secagem deles,
principalmente para remover a umidade em excesso através da evaporacgdo. Este
processo ajuda a manter a qualidade durante o armazenamento do adsorvente,
além de que, permite que os poros do adsorvente estejam livres para ocorrer o
processo de adsorgdo (BERTO et al., 2015). Para a remog¢ao dos contaminantes,
uma das alternativas que podem ser utilizadas € a utilizacdo da casca de banana,
por ter substancias quimicas que atuam como ligantes dos contaminantes dos
efluentes liquidos. O uso deste residuo agroindustrial como adsorvente diminui o
impacto ambiental de duas formas pois, reduz a quantidade de residuos que pode
se tornar um poluente pelo acumulo e as reutiliza para a remogao de contaminantes
no processo de adsorc¢ao (SILVA, 2014).

A Tabela 5 apresenta resultados de remocédo de contaminantes utilizando

adsorventes alternativos provenientes de residuos agricolas.
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Tabela 5 — Resultados de remoc¢ao de contaminantes utilizando adsorventes a partir
de residuo agricola.

Tipo de . Remocao o
P Contaminante Adsorvente ¢ Referéncia
estudo (%)
. Cromo Farinha da casca de Fonseca
Adsorgdo Hexavalente banana 83,47 (2020)
Benzeno Cinza da casca de 95.2
arroz
Tolueno Cinza da casca de 99.0 N
Adsorgao arroz Kieling
Etilbenzeno Cinza da casca de 99.8 (2016)
arroz
Xileno Cinza da casca de 100.0
arroz
Equipamento Benzeno 96,71
- Caetano
de Succéo, Tolueno ) 99,86
~ . Cinza da casca de (2014) e
Aeracgao e Etilbenzeno 99,68
. - arroz Caetano et
Filtro de Xileno 99,79
- al. (2016)
Adsorgao TPH Total 99,99
Benzeno 76,53
Ad - Tolueno Cinza da casca de 91,54 Caetano et
Soreao Etilbenzeno arroz 95,50 al. (2018)
Xileno 98,08
Paniagua,
) Casca de banana Costa e
Adsorcao Selénio 60,00
natural Coelho
(2021)

Fonte: Elaborado pela autora.

2.5 CASCA DE BANANA: MATERIA-PRIMA PARA A OBTENCAO DE CB

A banana é uma fruta trazida em 1516 para a América Latina, sendo de

origem asiatica. A maioria das espécies de banana tiveram origem na regido que
hoje compreende os paises Malasia, Filipinas e Indonésia. Evidéncias mostram o
cultivo desta fruta entre 5.000 e 10.000 a.C. em Papua Nova Guiné, sendo que esta
populagdo foi considerada pioneira na plantagdo de bananeiras. O termo banana
refere-se a fruta de polpa macia e doce, que pode ser consumida crua, mas €
possivel encontrar variedades de casca e polpa firme chamadas de platanos,
banana-pao ou plantains. Essas frutas podem ser consumidas assadas, cozidas ou

fritas. Existem, aproximadamente, 180 variedades de bananeiras no mundo, ja no
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Brasil ha 35 destas, sendo apenas 20 variedades produzindo frutas comestiveis. As
variedades mais conhecidas sao: prata, nanica, maga, ouro, figo, d’agua, sao-tomé,
da terra, abobora, cacau, chocolate e manteiga. Elas podem ser utilizadas na
formulacédo de diversos alimentos, como tortas, bolos, biscoitos, barras de frutas e
cereais, iogurtes, sorvetes, bombons, dentre outros (PANIAGUA; COSTA; COELHO,
2021).

2.5.1 Produg¢ao de banana: cendario atual

A banana é cultivada em diversos paises, dentre os paises produtores de
banana em 2017, pode-se destacar a india (com aproximadamente 29,7 toneladas
produzidas), China (com aproximadamente 11,8 toneladas produzidas), Filipinas
(aproximadamente 8,9 toneladas produzidas) e Brasil (aproximadamente 6,9
toneladas produzidas) como os maiores produtores (DOSSA; FUCHS, 2017). No
Brasil, o cultivo de bananas tem grande importancia econémica, sendo a segunda
fruta que se destaca em relagdo ao consumo, valor da producdo, quantidade
produzida e area colhida. Foram produzidas 6.718.160 toneladas de banana no
Brasil em 2020, ja em 2021, foram 6.811.374 toneladas (IBGE, 2022).

No ano de 2021, 107.722,5 toneladas de bananas foram exportadas e mais
de 98% de sua producao foi destinada para mercado interno. Aproximadamente 1
milhdo de toneladas de banana foram produzidas e consumidas na regiao sul do
Brasil (Rio Grande do Sul, Parana e Santa Catarina). Destas, considerando que a
casca da banana corresponde a 40% do peso total da fruta, 400.000 toneladas de
casca de banana foram produzidas. Considerando que 50% das cascas de banana
produzidas sejam destinadas a producéo de adsorvente e rendimento da producéo
de 10%, produziria-se 20.000 toneladas de adsorvente por ano.

Precota Agro Brasil (2022) apresentam que a caixa de 20 kg de banana custa
aproximadamente R$ 50,00, assim, para o ano de 2021, a produgdo de bananas
resultou em 16,8 bilhdes de reais. Como ha aproximadamente 40% de perdas na
producdo da banana, estima-se que 6,7 bilhdes de reais foram perdidos durante o
processo. Por ser um valor expressivo, estudos vém sendo desenvolvidos para a
valorizacdo dos residuos da producdo da banana, para diminuir as perdas e

conseguir um maior retorno deste processo.
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2.5.2 Propriedades da banana

A Figura 12 apresenta as partes gerais de uma bananeira.

Figura 12 — Apresentacao das partes da bananeira.

'
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Fonte: Righeto (2021).

De modo geral, a polpa da banana é a unica parte de uma bananeira que tem
uma destinacio final, pois todos os residuos que restam serdo destinados para
aterros, compostagens, entre outros. Fernandes et al., (2013) apresentam que para
cada tonelada de banana colhida, 100 kg de fruta vao para aterros e 4 toneladas de
residuos sao gerados (160 kg de engaco, 480 kg de folhas, 3 toneladas de
pseudocaule e 440 kg de casca). Os residuos da banana vém sendo estudados para
a utilizagao na despoluicdo de aguas, como a casca de banana vem sendo estudada
para sua utilizagdo como biossorvente e 0 engaco da bananeira que no estudo de
Nandorf (2021) foi utilizado como material filtrante para o tratamento de aguas da

suinocultura.
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A casca da banana corresponde a aproximadamente 30 a 40% do peso total
da fruta. Em relagdo a sua composi¢ao, varios estudos apontam uma variacao de 9-
13% da quantidade de matéria inorganica em base seca, ja os componentes com
maior concentragédo sao: potassio (K), fésforo (P), magnésio (Mg) e calcio (Ca). Os
componentes com menor concentragao nas cascas de banana sao: ferro (Fe), zinco
(Zn), manganés (Mn) e cobre (Cu). O componente de maior abundancia nas cascas
€ o potassio, tendo valores de 45,8 a 78,1 mg/g, seguido de fosforo, calcio e
magnésio. Tragos dos elementos cloro e enxofre também sdo encontrados nas
cascas de banana (RIGHETO, 2021).

A composicdo da casca de banana se modifica durante o processo de
maturacdo, assim, Emaga et al. (2007) definem a maturagcédo da casca de banana a
partir de trés estagios. O primeiro estagio é definido pela coloragdo verde da casca
de banana; no segundo estagio, a casca de banana apresenta-se em sua maior
parte com coloragcdo amarelada; no terceiro estagio, a casca de banana tem
coloragdo amarela com manchas marrons. O nivel de maturagdo também influencia
a umidade da casca de banana, variando de 60 a 90%. Neris et al., (2018) avaliaram
diferentes cascas de banana, havendo variagdo dos estagios de maturacéo,
apresentando que a casca de banana tem uma redug¢ao de umidade de 85,82% para
63,67%, por causa da agua que é transferida da casca para a polpa, para haver a
quebra do amido, transformando-o em agucar.

De um modo geral, a biomassa é composta por trés elementos quimicos,
sendo eles o carbono (C), o hidrogénio (H) e o oxigénio (O). As biomassas
lignoceluldsicas sdao compostas principalmente de lignina, celulose e hemicelulose. A
celulose é o composto mais comum encontrado na terra, sendo um polissacarideo
estavel. Ela tem uma estrutura cristalina de muitas unidades, sendo arranjadas a
partir de moléculas de glucose. A hemicelulose esta relacionada a celulose, mas,
menos estavel, por possuir uma estrutura amorfa com pouca resisténcia. A lignina
apresenta-se como um biopolimero resistente a degradagdo térmica e mais
complexa que os polissacarideos. Ela € composta de polifendis formados por
unidades de fenilpropano organizadas de forma aleatéria. Essa estrutura pode ser
denominada de agente ligante das fibras de celulose, conectando-as umas as outras
(RIGHETO, 2021).

Conforme Branca e Di Blasi (2015), a quantidade de fibras dietéticas estimada

nas cascas de banana estd em torno de 40-50%, além de celulose
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(aproximadamente 7,5%), hemicelulose (entre 6-8%) e lignina (entre 7-12%).
Conforme o nivel de maturacdo, ocorre o aumento do conteudo total de acucar
(glucose variando de 1-14%; sucrose de 0,5-1,5% e frutose de 1-18%), pois ha a
reducdo do amido que € transformado em agucar. Ha4 um aumento de quantidade de
vitaminas e gorduras com o nivel de maturacéo (vitaminas variando de 6-10%;
gorduras de 4-11%) (BRANCA; DI BLASI, 2015).

2.5.3 Potencial das cascas de banana como adsorvente

Lapo et al. (2020) realizaram estudos da utilizagdo de residuos de bananeira
como materiais adsorventes, visando a recuperacdo de elementos de terras raras.
Os residuos apresentaram grande potencial para a utilizagdo como adsorventes
alternativos. Ashraf et al. (2017) realizaram estudos de ensaios de adsorgéo
utilizando cascas de banana modificadas quimicamente para a remoc¢ao de cromo
hexavalente, apresentando resultados de remocgdo de 96% deste contaminante.
Temesgen, Gabbiye e Sahu (2018) em seus estudos utilizaram cascas de banana
ativadas quimicamente para a remogao de corante vermelho reativo, apresentando
remocgdes de 70,25% dos contaminantes. Através destes exemplos, observa-se que
a casca de banana tem potencial para sua utilizacdo como biossorvente alternativo,

0 que sera testado na presente dissertacao.

2.6 ANALISE ESTATISTICA

A Regressao Linear € uma ferramenta muito aplicada para o ajuste de dados
em modelos cinéticos ou isotérmicos, ja que o processo de adsorgéo é caracterizado
e a consisténcia dos modelos ¢é verificada. Muitos estudos apresentam que a
transformacado dos modelos de cinética e isoterma para suas formas linearizadas
podem implicar em erros estruturais que resultam em distribuicdo de erros, como a
violagdo das suposigdes de variancia, entre outros. Por este motivo, a Regressao
Nao Linear apresenta-se como uma forma possivel para a determinacdo de
parametros utilizando a forma original das equacdes dos modelos cinéticos e
isotérmicos. Assim, com a Regressao N&o Linear, ha uma diminui¢cao da distribuicao
de erros entre os dados experimentais e os modelos de cinética e isotermas
(AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).
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Ha varias funcbes de erros que sao utilizadas para a minimizagcdo da
distribuicdo de erros, como o coeficiente de determinagdo (R?), a Equagao 12, que é
a funcéo de erro mais utilizada, a soma de erros ao quadrado (ERRSQ), a Equagéo
13 chi-quadrado (x?), a Equagdo 14 raiz do erro médio quadratico (REMQ), a
Equacao 15, entre outros. A determinacdo dos parametros de isotermas e cinética
por regressao nao linear pode ser realizada usando diversos programas. O Microsoft
Excel tem, em sua biblioteca, uma ferramenta denominada Solver em que é possivel
analisar os dados por Regressao Nao Linear (NASCIMENTO et al., 2014; AYAWEI;
EBELEGI; WANSKASI, 2017).

2= Z(qeexperimental — (€calc med)2 (12)

2 2
Z(qeexperimental — (Q€calc med) + Z(qeexperimental - qecalculado)

2
ERRSQ = Z(qecalculado - qeexperimental) (1 3)

XZ _ (qecalculado - qeexperimental)2 (14)

qeexperimental

1 0,5
REMQ = E [Z(qecalculado - qeexperimental)z] (1 5)

Onde: ni é o numero de observagdes; qeexperimental € @ quantidade de adsorvato que é
adsorvido experimentalmente, no equilibrio (mg/g); gecaic med € a quantidade média
de adsorvato adsorvido por unidade de adsorvente obtida pelo modelo (mg/g);
(ecalculado € @ quantidade de adsorvato que € adsorvido obtida pelo modelo, no
equilibrio (mg/g).
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Este presente capitulo apresenta os métodos utilizados no presente trabalho.

Um fluxograma resumido da metodologia pode ser visualizado na Figura 13 a seguir.

Figura 13 — Fluxograma resumido da metodologia utilizada na presente dissertagao.
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3.1 OBTENGAO DA CASCA DE BANANA

As cascas de banana foram obtidas a partir de uma coleta de residuos junto a
comunidade S&o Martim do municipio de S&o Sebastido do Cai (RS). Também
houve contribuicdo de alunos do Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia Civil
da UNISINOS (grupo de pesquisa Saneamento Ambiental). Totalizando, obteve-se
35,71 kg de cascas de banana. As cascas foram armazenadas em sacos plasticos a
temperatura aproximada de 0°C para a preservagao das mesmas, até a realizagao
do preparo do biossorvente.

3.2 PREPARACAO DO BIOSSORVENTE A PARTIR DA CASCA DE BANANA (CB)

Para o preparo do biossorvente, as cascas de banana foram lavadas em agua
corrente para a retirada de sujidades e adicionadas em bandejas. As bandejas foram
colocadas em estufa da marca Capic e modelo THP 96 Tecnologic (localizada no
laboratério de Tecnologia de Cereais da UNISINOS) a 60 °C por 10 horas. O
material seco foi moido em moinho de facas localizado no laboratorio de Materiais
de Construcdo da UNISINOS, tendo como malha de abertura de 10 mm para a
passagem dos solidos moidos. A quantidade de biossorvente obtida foi de 5,27 kg,
havendo um rendimento de aproximadamente 14,76 % para a produgao do CB. O
método para a realizagdo da preparacao do biossorvente a partir da casca de

banana foi baseado no estudo de Martins et al., (2015) e Fonseca (2020).
3.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

O carvao ativado vegetal oriundo da casca de c6co granular 8x30 mesh
utilizado no presente trabalho, denominado no presente trabalho de CA, foi adquirido
da empresa Incomil — Ind. e Com. de Minérios LTDA.

Os adsorventes CB e CA foram caracterizados quanto ao teor de umidade,
teor de cinzas, analise granulométrica, grupos funcionais, ponto de carga zero, pH,
condutividade elétrica, massa especifica real, capacidade de hidratacdo, analise
elementar por Fluorescéncia de Raio X (FRX), MEV e Area superficial BET. Detalhes

da metodologia aplicada para cada parametro € dada nos préximos itens.



62

3.3.1 Teor de Umidade

O método para a determinacdo do teor de umidade em base umida dos
adsorventes CB e CA foi baseado na metodologia 012/IV do Instituto Adolfo Lutz
(2008). Primeiramente, foi pesado 2 gramas de adsorvente em cadinhos de
porcelana previamente tarados, utilizando balanga analitica de marca Weblabor e
modelo M214Ai. Apds, os cadinhos foram colocados em estufa por 3 horas a 105 °C.
O cadinho foi resfriado em dessecador até a temperatura ambiente e pesado. O
aquecimento e resfriamento foram repetidos até se obter massa constante.

A Equagao 16 foi utilizada para o célculo de porcentagem de umidade em

base umida a 105 °C (m/m).
N
Umidade (%) = TTRe 100 (16)

Onde: N é a perda de massa (g); e Mt € a massa total da amostra (g).
3.3.2 Teor de Cinzas

O método para determinacéo do teor de cinzas dos adsorventes CB e CA foi
baseado na metodologia 018/IV do Instituto Adolfo Lutz (2008). Primeiramente, um
cadinho foi aquecido em forno mufla a 550 °C por 1 hora. Apds, o mesmo foi
resfriado em dessecador até a temperatura ambiente e pesado em balanga analitica
de marca Weblabor e modelo M214Ai. Depois de determinar a tara do cadinho, foi
pesado 5 gramas de adsorvente, aquecendo a amostra em forno mufla a 550 °C por
2 horas. O cadinho foi resfriado até temperatura ambiente e novamente pesado.
Este procedimento foi repetido até obter peso constante.

A Equacédo 17 é utilizada para o calculo da porcentagem de cinzas da

amostra (m/m).

M
Cinzas (%) = W(t: x 100 (17)

Onde: Mc é a massa de cinzas (g); e Mt € a massa total da amostra (g).
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3.3.3 Analise Granulométrica

A analise granulométrica para os adsorventes CB e CA, foi realizada do
laboratorio de Tecnologia de Cereais da Universidade do Vale do Rio dos Sinos
(UNISINOS), baseando-se na metodologia utilizada do proprio laboratorio. Utilizou-
se um agitador de peneiras da marca com 6 peneiras de didmetros de abertura da
malha de: 0,15; 0,25; 0,297; 0,59; 1,19 e 2,38 mm, com tempo de agitagao de 10
minutos e 100 g de adsorvente.

A Equacéo 18 é utilizada para o calculo da fragdo massica retida em cada

peneira (Xi) e a Equacao 19 para o diametro médio (Dpi).

Mi

Xi = —
T Mt

. Dabertura 1 + D abertura 2
Dpi = > (19)

Onde: Mi é a massa de particulas retidas na peneira i; Mt € a massa total da
amostra; D abertura 1 € o didametro da peneira por onde as particulas passaram; D

abertura 2 é o didmetro onde as particulas ficaram retidas.

A Equacao 20 ¢ utilizada para o calculo do Diametro médio de Sauter (Ds).

Xi

Ds= ) —
> Dpi

(20)

3.3.4 Grupos funcionais

Os grupos funcionais presentes na superficie do biossorvente foram
identificados através da técnica de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier — FTIR. O ensaio foi realizado no Laboratério de
Toxicologia e Biologia Molecular da Universidade do Vale do Rio dos Sinos
(UNISINOS). Foi realizada uma moagem prévia das amostras em gral de agata.
Apds, as amostras foram colocadas sobre a superficie do cristal ATR, obtendo um

espectro através de registros de varreduras de 650 a 4000 cm™.
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3.3.5 Ponto de Carga Zero

O PCZ ou ponto de carga zero € um parametro importante por permitir a
previsdo da carga na superficie do adsorvente em relacdo ao potencial
hidrogenionico (pH). Ele indica o valor de pH em que um so6lido apresentara carga
zero na superficie. A determinagédo do ponto de carga zero para os adsorventes CB
e CA foi realizada no laboratério de Analises Ambientais da Universidade do Vale do
Rio dos Sinos (UNISINOS), utilizando a metodologia aplicada do local. O método
consiste em adicionar 3 g de adsorvente e 50 mL de agua deionizada em
erlenmeyers de 250 mL, havendo variagao de pH (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12)
feita com as solug¢des de acido cloridrico (HCI) e hidréxido de sodio (NaOH), a 0,1
mol/L, em triplicata. Apds, os erlenmeyers foram colocados em repouso por 24
horas. Por fim, foram medidos os valores de pH de cada erlenmeyer utilizando um

pHmetro de marca Digimed e modelo DM-20.

3.3.6 pH e Condutividade Elétrica

Para a medicdo de pH e condutividade elétrica foi utilizado o método de
Ahmedna (1998), utilizando o laboratorio de Analises Ambientais da Universidade do
Vale do Rio dos Sinos (UNISINOS).

Para a medicado do pH, foi preparada uma solugdo de 1% de CB e de CA,
sendo aquecida até 90 °C com agitagdo por 20 minutos. A solugao foi resfriada a
temperatura ambiente e o pH foi medido com o auxilio de um pHmetro de marca
Digimed e modelo DM-20.

Para a medi¢cado de condutividade elétrica, foi preparada uma solugao de 1%
de cada biossorvente. Apds, a solugao foi agitada por 20 minutos e mediu-se a
condutividade elétrica com o auxilio de um condutivimetro da marca Digimed modelo
DM 31.

3.3.7 Massa Especifica Real

A massa especifica real do biossorvente foi realizada em um equipamento

picnbmetro a hélio, descobrindo o real volume que as particulas ocupam. Estes
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ensaios foram realizados no laboratorio de Caracterizacdo e Valorizagdo de

Materiais, da UNISINOS, utilizando método adaptado do local.

3.3.8 Capacidade de Hidratagao

Foi pesado uma amostra de 0,5 g de biossorvente e a mesma foi colocada em
proveta de 10 mL. O volume da proveta foi completado com agua deionizada. A
suspensdo foi mantida em repouso e o volume de expansao do biossorvente em
agua foi medido apos 5, 120, 240, 500, 1000, 1440 e 2000 minutos.

3.3.9 Andlise Elementar por FRX

A analise de FRX é normalmente utilizada para determinar a composi¢cao
quimica dos materiais. Através de um espectro de Fluorescéncia de Raios-X é
possivel detectar os atomos que fazem parte das moléculas, podendo ser
determinados tanto qualitativamente como quantitativamente (KIELING, 2016). A
analise foi realizada em um Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X por Energia
dispersiva no laboratério de Caracterizacdo e Valorizacdo de Materiais da
UNISINOS.

3.3.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada no
Instituto Tecnoldogico Oceaneon da UNISINOS. Os adsorventes foram previamente
moidos em gral de agata e secos. Apds, os adsorventes foram metalizados, ou seja,
aderidos a um suporte metalico, com fita de carbono e recoberto com um filme de
ouro (devido a suas caracteristicas isolantes). As amostras preparadas foram
analisadas em um Microscopio Eletrébnico de Varredura da marca Zeon. As
ampliacdes aplicadas para o ensaio do CB foram de 200, 290, 400 e 1000 vezes. Ja

para o CA, as ampliagdes foram de 250, 400, 600 e 2000 vezes.
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3.3.11 Area superficial BET

A analise de area superficial BET e tamanho de poros foi realizada para os
adsorventes CB e CA no laboratorio de Caracterizagdo e Valorizagdo de Materiais
(LCVMat) da UNISINOS, seguindo procedimento do laboratorio.

3.4 ENSAIOS DE ADSORGAO

3.4.1 Preparagdes para os ensaios de adsorgao

Foram realizadas varias preparagdes para os ensaios de adsorgao, como o
preparo das solugdes a serem utilizadas nos ensaios, curva de calibracdo,
condigdes cromatograficas, e, por fim, o preparo de amostras para analise

cromatografica.
3.4.1.1 Preparo das Solucgdes

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo, foi preparado um efluente
sintético com concentragao de bisfenol-A conhecida, de forma que, ndo houvesse
outros compostos nos ensaios que interferissem na eficiéncia dos adsorventes.
Assim, foi preparada uma solugédo padrao de BPA, utilizada para o preparo da curva
de calibracao e dos efluentes sintéticos do presente estudo.

A solugao padrao foi preparada utilizando 0,2500 g de bisfenol-A de pureza
grau analitico pesado em balanga analitica de precisdo da marca Weblabor e
modelo M214Ai, sendo adicionada em baldo volumétrico com capacidade de 250 mL
e levado a marca com agua ultrapura obtida pelo Sistema tipo Ultrapure Water
(Milisul). A solugdo permaneceu refrigerada até a realizagdo dos ensaios.

3.4.1.2 Curva de calibracao

Foram realizadas duas curvas de calibragdo para os diferentes equipamentos
utilizados na quantificacdo do Bisfenol-A. No ensaio de adsorgéo 1, foi utilizado um
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (CLAE) (Agilent 1260), associado a um
detector de espectro de massas (MS) single quadruplo (Agilent 6120). Para este

equipamento foi realizada a curva de calibracdo diluindo-se a solugao padrao nas
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concentragdes de 10, 30, 50, 100, 300, 2000 e 5000 ng/L utilizando agua ultrapura
(Milli-Q). A leitura desta curva de calibragdo foi realizada no laboratorio de
Microbiologia Molecular, da UNISINOS, seguindo as condi¢bes cromatograficas
descritas no item 3.4.3 do presente trabalho.

3.4.1.3 Condigbes cromatograficas

Para a leitura das concentracdes do analitos de estudo no ensaio de adsorgcao
1 utilizou-se o CLAE (Agilent 1260), associado a um detector de espectro de massas
(MS) single quadruplo (Agilent 6120), com ionizagao por elestrospray (ESI) (Agilent
Technologies), operando nos modos positivo e negativo, localizado no laboratério de
Microbiologia Molecular da UNISINOS. Para a leitura das concentragdes do analito
de estudo nos ensaios de adsorgéo 2 e 3 utilizou-se o CLAE (Nexera X2), associado
a um detector de espectro de massas (MS) (Bruker), localizado no Instituto
Tecnoldgico Nutrifor da UNISINOS.

Para os dois equipamentos utilizaram-se as mesmas condi¢des
cromatograficas, baseando-se no método validado por Schmitt (2021). A coluna,
fase estacionaria, foi utilizada no modo fase reversa (Zorbax XDB-C18 (150 mm X 5
mm e tamanho de particula de 0,45 um). A fase moével utilizada foi composta por
agua e metanol, com adi¢ao de 0,01% v/v de hidroxido de aménio para melhorar a
ionizagao. A eluigdo do gradiente comegou com 30% de metanol, atingindo 70% em
3 minutos, aumentou para 90% em 2 minutos e essa composigao foi mantida por 7
minutos. As condigdes iniciais foram restabelecidas em 5 minutos, resultando em 17
minutos de analise cromatografica. A vazao de fluxo utilizada foi de 0,3 mL/min-1, a
temperatura da coluna foi de 30 °C e o volume de inje¢ao de 10,0 L.

Para a Espectrometria de Massas foram adotados os seguintes parametros:
temperatura do gas de arraste de 335 °C, taxa de fluxo de gas de arraste de 10
L/min, presséo do gas de nebulizagao a 40 psi e tensao capilar de 4500 V (positivo e
negativo). O nitrogénio foi usado como gas de arraste. A identificacdo dos analitos
ocorreu no modo SCAN (varredura) (50-500 m/z). Para tornar o método mais
seletivo, os ions que caracterizam as substancias, sdo monitorados individualmente,
por meio do modo SIM (Single lon Monitoring) e, consequentemente, os tempos de

retengao sao definidos.
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3.4.1.4 Preparo das amostras para analise cromatografica

As amostras obtidas dos ensaios de adsorcdo foram preparadas antes da
realizacdo da analise cromatografica, realizando a extragdo em fase sdlida das
mesmas para a concentragdo do analito de interesse. Para tanto, utilizou-se o
método validado de Schmitt (2021).

Para a extragdo foi utilizado uma bomba de vacuo Te-58 (Tecnal), por meio
de fixagdo de cartuchos em sistema extrator manifold (a vacuo) com 12 portas
(Macherey-Nagel). Em todas as extragdes utilizou-se o cartucho C18 de fase reversa
(Silicycle).

Antes de iniciar a extracdo, realizou-se a preparagcao da amostra. Através do
valor de pKa do bisfenol-A que mostra a necessidade de um meio acido, o pH das
amostras aquosas foi ajustado para 3, tendo como finalidade protonar os grupos
carboxilicos e hidroxilas dos analitos e, assim, aprimorar a afinidade com o cartucho
de extracdo. Para isso, foi necessario um volume de 1 L de amostra obtida no
ensaio de adsorgéo e ajuste do pH para pH 3 utilizando acido acético P.A. grau
HPLC (Merck). A verificagdo do pH foi realizada utilizando tiras indicadoras de pH da
marca Macherey-Nagel.

Na primeira etapa, ocorreu a ativagao do cartucho, ondefoi adicionado ao
cartucho:

- 7 mL de acetonitrila P.A. grau HPLC (Merck);

- 5 mL de metanol P.A. grau HPLC (Merck);

- 5 mL de agua ultrapura tipo 1 (Mili-Q) pH 3.

Na segunda etapa, ocorreu a percolagdo da amostra, onde filtrou-se a
amostra no cartucho com uma vazé&o de 5 a 10 mL/min.

Na terceira etapa, denominada Clean up, procedeu-se com 5 minutos de
vacuo no sistema. Apds, adicionou-se 5 mL de agua ultrapura tipo 1 (Mili-Q), pH 3 e
5 minutos de vacuo no sistema.

Na etapa quatro, houve a eluicdo da amostra, onde conectou-se um tubo de
ensaio para coleta da amostra no sistema de extracdo e adicionou-se 8 mL de
acetonitrila P.A. grau HPLC (Merck) ao cartucho.

Na quinta etapa, houve a secagem da amostra, adicionando o tubo de ensaio
a um banho seco sob vacuo, para a evaporagao do solvente e concentracdo da

amostra.



69

Por fim, na sexta etapa ocorreu a ressuspensao, onde adicionou-se 1 mL de
metanol P.A. grau HPLC (Merck) ao tubo de ensaio, fechou-se com a tampa e o
mesmo foi agitado em Vortex Marconi (MA-162) por 30 segundos. O volume obtido
foi adicionado a um vial de 2 mL com tampa e identificado para a realizacdo da

analise cromatografica.

3.4.2 Modelo de Peleg

Como a concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida (Ce) n&o foi
atingida experimentalmente, utilizou-se o Modelo de Peleg adaptado para prever
este valor. O Modelo de Peleg € um modelo matematico empirico que € muito
utilizado para predizer a concentragao de solutos a partir da cinética de processos,
como a desidratacdo osmoética, e para o calculo de umidade de equilibrio de
materiais biologicos. Este é utilizado em varios trabalhos prevendo os dados de
absorgdo de diversos tipos de alimentos, principalmente graos, conseguindo
representar satisfatoriamente os dados experimentais com o coeficiente de
correlacado equivalente (COUTINHO et al., 2005; OLIVEIRA et al., 2018). Assim,
foram adaptados os parametros do modelo para predizer a concentracdo de
equilibrio do soluto na fase liquida. A Equacgao 21 apresenta o modelo linearizado e
adaptado de Peleg e a Equacgao 22 apresenta a determinagdo da estimativa de Ce
(PELEG, 1988).

Ce = CO _— (22)

Onde: t é o tempo (s); Co é a concentragao inicial de bisfenol-A (mg/L); Ce é a
concentragdo de bisfenol-A no equilibrio (mg/L); Ct é a concentracéo de bisfenol-A

no tempo t (mg/L); ko e k sdo constantes do modelo.
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3.4.3 Ensaios

Os ensaios foram realizados em batelada utilizando erlenmeyers de 250 mL,
preenchendo-os com seu volume maximo de efluente sintético de BPA e misturado
com quantidade conhecida de adsorvente (CB e CA). Os erlenmeyers foram
tampados com papel aluminio para evitar perdas do liquido durante o processo.
Apds o preparo dos erlenmeyers, eles foram colocados em mesa agitadora da
marca Tecnal e modelo TE-140 com agitacdo de 150 rpm e tempo estipulado para
cada ensaio. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Para analisar o componente de interesse foi necessario realizar a técnica de
Extracdo em Fase Solida - SPE tendo como volume de amostra 1L para cada
extragcdo. Assim, para obter o volume necessario, utilizou-se como cada ponto de
analise a jungdo ou unificagdo da amostra contidas em 5 erlenmeyers, conforme

apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Esquema apresentado para cada ponto de analise (5 erlenmeyers é
correspondente a 1 litro de amostra para um unico ponto).

f
i

1 AMOSTRA =1 LITRO

Fonte: Elaborado pela autora.

Como preparo das amostras para a extracdo, primeiramente estas foram

filtradas a vacuo utilizando papel filtro de membranas de fibra de vidro de 0,47 mm
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de didmetro e adicionadas em baldo volumétrico de 1 L. O processo usando a SPE
foi realizado conforme método desenvolvido por Schmitt (2021).

ApOs a extragao, a leitura das concentragdes residuais foi obtida com o uso
de CLAE. Por fim, para a obtencdo dos resultados, a quantidade de bisfenol-A

adsorvida (q) em mg/g foi determinada através da Equacgéao 23.

q= (CO - Ce) xV (23)
m

Onde: Co é a concentracdo inicial de bisfenol-A (ng/L); Ce € a concentragdo de
bisfenol-A no equilibrio (ng/L); V é o volume da solugdo (L) e m é a quantidade de
adsorvente utilizado (g).

A eficiéncia da remogao do bisfenol-A em solugéo (R) foi calculada a partir da
Equagao 24, utilizando a concentragdo inicial do adsorvato na solugdo (Co) e a

concentragao de adsorvato na solugao no equilibrio (Ce). (SILVA, 2014).

CO_Ce

Co

R =

x 100 (24)

3.4.3.1 Influéncia da quantidade de adsorvente

Foram realizadas variagdes da influéncia da quantidade de adsorvente CB no
ensaio de adsorcdo, para se obter a maior remocao de Bisfenol-A. Os testes de
ensaio de adsorc¢ao foram realizados conforme descrito no item 3.4.4, tendo como
variaveis:

e Concentragdo inicial de efluente de BPA: 50 ng/L;
e Tempo de contato: 15, 30, 45 e 60 minutos;
¢ Quantidade de adsorvente CB: 0,5 g/L, 5g/L e 10 g/L.

3.4.3.2 Influéncia do tempo de contato

Os ensaios de adsorcédo avaliando a influéncia do tempo de contato foram
realizados em friplicata e, estdo descritos no item 3.4.4. As variaveis para o estudo
de influéncia do tempo de contato foram:

e Concentracao inicial de efluente sintético de BPA: 500 ng/L;
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e Tempo de contato: 15, 30, 45 e 60 minutos;
e (Quantidade de adsorvente (CB e CA): 0,5 ng/L.

3.4.3.2.1 Tempo de contato 6timo

Através do estudo realizado para a influéncia do tempo de contato entre o
adsorvente e o adsorvato, foi possivel obter o tempo de contato 6timo para os
melhores resultados de remocg¢ao do contaminante. Esta etapa foi realizada para
descobrir também qual seria o tempo de contato utilizado para os proximos ensaios,
que avaliariam a influéncia da concentragao inicial do efluente sintético de BPA.

Para obter o tempo de contato 6timo para o ensaio de adsor¢ao em questéo,
consideraram-se os dados obtidos para o biossorvente CB, pois este € o

biossorvente de interesse deste presente trabalho.

3.4.3.2.2 Cinética de adsorgdo

ApOs a obtengdo dos resultados, os dados foram ajustados a modelos de
Pseudo-primeira Ordem e Pseudo-segunda Ordem para realizar a caracterizagao da

Cinética de Adsorcgao dos adsorventes, CB e CA, em relagcédo ao adsorvato (BPA).

3.4.3.3 Influéncia da concentracao inicial de efluente sintético de BPA

Foram realizados ensaios da influéncia da concentragéo inicial de efluente
sintético de BPA nos ensaios de adsorcdo. Os ensaios de adsorcao foram feitos de
acordo com o descrito no item 3.4.4. As variaveis para o estudo de influéncia da
concentracao inicial do efluente foram:

e Concentracdo inicial de efluente sintético de BPA: 100, 300, 500, 800 e 1000
ng/L;

e Tempo de contato: foi utilizado o tempo 6timo obtido nos ensaios de influéncia
do tempo de contato, ou seja, 30 minutos;

e Quantidade de adsorvente (CB e CA): 0,5 ng/L.
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3.4.3.3.1 Concentragao inicial de Bisfenol-A 6tima

Utilizando os dados obtidos para o estudo da influéncia da concentracao
inicial de efluente sintético de BPA, foi possivel determinar a concentragao inicial
otima de bisfenol-A. Para obter este parametro utilizou-se os testes de ANOVA e

Tukey.

3.4.3.3.2 Isotermas de adsorgao

ApOs a obtengado dos resultados, os dados foram ajustados aos modelos de
isoterma de adsor¢ado de Langmuir e Freundlich para realizar a caracterizagdo dos

ensaios de adsorcéo.

3.5 ANALISE DOS DADOS E ANALISE ESTATISTICA

O desempenho do ajuste dos modelos de cinética e isoterma foi avaliado
através do coeficiente de determinacgédo (R?), além da soma de erros ao quadrado
(ERRSQ), chi-quadrado (x?) e da raiz do erro médio quadratico (REMQ). Para a
discriminagdo entre os modelos cinéticos e isotérmicos testados, devem ser
considerados critérios estatisticos e fisicos. Os critérios estatisticos incluem R?
ERRSQ, x? e REMQ. Em geral, baixos valores de R? e altos valores de ERRSQ, x? e
REMQ determinam que o modelo ndo € capaz de explicar a variagdo dos dados
experimentais. Quanto aos critérios fisicos, para a selecdo de um modelo, inclui-se
que os parametros estimados a uma dada temperatura ndo devem ser negativos
(AYAWEI; EBELEGI; WANKASI, 2017).

Em relacdo aos demais resultados, foi realizado o teste de ANOVA, para
verificar a significancia e variabilidade dos resultados, testando a diferenga entre as
médias obtidas. Para as variaveis tempo e concentracéo inicial de adsorvato, nos
ensaios de adsor¢do, sera realizado o teste de Tukey para a avaliagédo e
comparagao da significancia entre cada um dos dados obtidos. Foi avaliado também
a eficiéncia de remocao do bisfenol-A através de uma comparacao entre os valores
obtidos para o adsorvente a partir da casca de banana e o carvao ativado. As
hipéteses foram testadas com nivel de confianga de 95%, podendo ter uma
probabilidade de erro de 5%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo, os resultados obtidos no presente trabalho relacionados a

caracterizacao dos adsorventes, além dos ensaios de adsorgédo serdo apresentados
e discutidos.

4.1 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A Tabela 6 apresenta a caracterizagdo do carvao ativado comercial (CA) de

acordo com a empresa de que ele foi adquirido.

Tabela 6 — Caracterizagao do carvao ativado comercial (CA) de acordo com a
empresa de que ele foi adquirido.

Numero de dureza Minimo 90%
Numero de iodo Minimo 900 mg/g
Area de superficie Minimo 1000 g/m?

Numero de abrasao Minimo 85%

Peso especifico real 1000 kg/m3
Peso especifico aparente 500 a 600 kg/m?

Teor de cinzas Maximo 10%

Teor de umidade Maximo 10%

pH Entre 9 e 10

Fonte: Adaptado do Certificado de analise enviado pela empresa Incomil — Ind. e Com. de
Minérios LTDA.

4.1.1 Teor de Umidade

A Tabela 7 apresenta os resultados de Teor de Umidade para os adsorventes

comparados neste trabalho.
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Tabela 7 — Resultados de Teor de Umidade para os adsorventes CB e CA usando a
metodologia 012/1V do Instituto Adolfo Lutz (2008).

Teor de umidade em base Adsorvente

umida CB CA

1° replicata (%) 12,25 7,75

2° replicata (%) 12,21 8,04

3° replicata (%) 11,95 8,16

Média (%) 12,13 7,98

Desvio Padrao (%) 0,00 0,00
Teor de umidade (%) 12,13 £ 0,002 7,98 £ 0,00°

Legenda: @ Letras diferentes em uma mesma linha indicam que ha diferenga significativa
entre as médias (p < 0,05).
Fonte: Elaborado pela autora.

O teor de umidade para os adsorventes deve ser baixo para que nao haja
competicdo entre as moléculas de agua presentes no adsorvente e as moléculas do
contaminante que se quer remover. O valor de teor de umidade para o CA esta
abaixo de 10%, conforme observa-se na Tabela 7, estando de acordo com o valor
apresentado no certificado de analise da empresa responsavel. Segundo os padrdes
definidos pela RDC n° 263, para uma farinha (seca e moida) se manter estavel, deve
haver baixos valores de umidade, sendo menor de 15% (b.u.) (RDC, 2020). Os
valores obtidos de umidade para os dois adsorventes estiveram abaixo de 15%,
apresentando-se estaveis e sendo diferentes significativamente. O valor de umidade
em base Uumida para o biossorvente da casca de banana para o trabalho de Fonseca
(2020) foi de 13,30 £ 0,44%, proximo ao encontrado para o CB do presente trabalho,
conforme se pode observar na Tabela 7.

Lucena (2018) mencionou que € desejado encontrar valores baixos de
umidade para o carvao ativado, pois 0 excesso de umidade pode comprometer a
capacidade de adsorcdo do adsorvente, devido ao preenchimento dos sitios ativos
dos adsorventes com as moléculas de agua. Conforme a norma NBR 11834:1991,
ha uma especificacdo de teor de umidade em base umida maxima para carvoes
ativados de 8%. Em comparacdo entre CA e CB, CB teve um valor de teor de
umidade mais alto, tendo mais quantidade de agua agregada em seus poros.
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4.1.2 Teor de Cinzas

A Tabela 8 apresenta os resultados de teor de cinzas para os adsorventes.

Tabela 8 — Resultados de Teor de Cinzas para os adsorventes CB e CA usando a
metodologia 018/IV do Instituto Adolfo Lutz (2008).

Teor de Cinzas Adsorvente
CB CA
1° replicata (%) 9,75 18,02
2° replicata (%) 9,71 17,93
3° replicata (%) 9,78 17,97
Média (%) 9,75 17,97
Desvio Padrao (%) 0,03 0,04
Teor de cinzas (%) 9,75+ 0,03° 17,97 £ 0,042

Legenda: ? Letras diferentes em uma mesma linha indicam que ha diferenga significativa
entre as médias (p < 0,05).
Fonte: Elaborado pela autora.

O teor de cinzas € descrito como o residuo que resultou do processo de
combustdo, tendo como principais matérias primas os compostos inorganicos como
aluminio, ferro, silica, potassio, calcio e magnésio. A presencga de outros compostos
no adsorvente, ndo é desejavel pelo fato de que eles podem interferir na adsorgao
ou catalisar reagbes indesejaveis (NG et al., 2002). O valor de teor de cinzas
encontrado para o CA é superior ao CB, conforme se pode observar na Tabela 8,
uma vez que, os processos de producdo dos dois adsorventes sido diferentes. O
adsorvente CA passa por processos de temperatura altos, o que produz maiores
residuos de compostos inorganicos, além de que, se nado for realizado lavagens
eficientes, uma maior quantidade de residuos inorganicos permanece na superficie
do material. Enquanto o CB nao atinge temperaturas tdo altas em sua produgéo e
nem sao necessarias etapas de lavagem para a retirada de compostos inorganicos
de sua superficie. O valor de teor de cinzas para o CA no presente trabalho é maior
do que o descrito no certificado de analise da empresa responsavel, que seria de no
maximo 10%. Isso pode ter ocorrido, pois o carvao ativado comercial esta ha um
tempo sem utilizacdo, podendo ser modificado através das condi¢des ambientes em

que o mesmo foi submetido.
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O biossorvente da casca de banana obtido no trabalho de Fonseca (2020)
teve como valor de teor de cinzas em base umida, 21,93 + 0,24%. Os valores
também variaram para os diferentes biossorventes, sendo que, conforme a literatura,
pode-se encontrar valores de teores de cinzas em base umida de 17,78 = 0,23%
para o estudo de Neris et al., (2018), utilizando a farinha da casca de banana verde
e, 10,84 + 0,12% para o estudo de Lion e Yanaze (2018) utilizando a farinha da
casca de banana madura. O valor encontrado para o estudo de Lion e Yanaze
(2018) aproxima-se mais do encontrado para o presente trabalho. Conforme
Mangueira (2014), € um fator positivo encontrar valores baixos de teor de cinzas,
pois quanto maior é a quantidade de matéria mineral presente, maior € a chance de

adsorcao de moléculas de agua, pois a matéria mineral € hidrofilica.

4.1.3 Analise Granulométrica

A Figura 15 apresenta o histograma do resultado da analise granulométrica
para os diferentes adsorventes, CB e CA e, a Figura 16, apresenta os dados de

fracao passante acumulada pela abertura da peneira para os adsorventes

Figura 15 — Histograma do resultado da analise granulométrica para os diferentes

adsorventes.
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Figura 16 — Dados de fragao passante acumulada pela abertura da peneira para os
adsorventes.
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Através das Figuras 15 e 16 pode-se observar que os adsorventes tém
distribuicdo granulométrica préxima, sendo que os valores de granulometria para a
maioria das particulas concentram-se entre 1,42 e 2,38 mm. Conforme Morais
(2014), o processo de adsorgcédo € influenciado pela granulometria, pois, quanto
menor for o diametro do material, maior vai ser a superficie de contato do
adsorvente e mais eficiente sera a adsor¢cdo. Apesar de serem desejados menores
valores de granulometria, um valor muito pequeno também nao é desejado pelo fato
de se agrupar facilmente, maior dificuldade na utilizagdo, entre outros. Assim, o CB
apresentou valores de acordo com o esperado para a granulometria e proximos ao
CA. Observa-se também que todo o residuo agroindustrial foi utilizado para a
producao de CB, ndo havendo uma faixa de granulometria separada pelo fato de
que se deseja estudar o comportamento de todo o residuo e utiliza-lo
completamente, tendo um maior aproveitamento do mesmo.

O estudo de Fonseca (2020) apresentou como maior quantidade de diametros
de particula do biossorvente, a partir da casca de banana, a faixa entre 0,89 e 1,79
mm. Ja, Zambrana (2013) encontrou como faixa de didmetro médio das particulas
do carvao ativado comercial de 1 a 1,7 mm e Ruiz et al., (2003) encontraram valores
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de 1,5 a 1,8 mm para a faixa de didmetro médio da farinha da casca de arroz
integral, sendo valores préximos aos encontrados para os adsorventes deste
trabalho. A Tabela 9 apresenta os resultados de didmetro médio das particulas

obtidos para os adsorventes.

Tabela 9 — Resultados de diametro médio das particulas obtidos para os

adsorventes.
Adsorvente Diametro médio de Sauter (mm)
CB 0,91
CA 0,74

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir da Tabela 9 pode-se observar que o CB apresentou maior didmetro
meédio de Sauter em comparagdo com o biossorvente CA. Fonseca (2020) em seu
estudo encontrou valor de didametro médio de sauter para o biossorvente a partir da
casca de banana de 0,91 mm. Ja no estudo de Muicke (2020), foi encontrado valor
de 30,39 um para o adsorvente a partir de rocha vulcanica amigdaloide (saibro)
contendo zeodlitas. Para o estudo de Santos (2019), o didmetro médio do adsorvente
feito da ativagdo da casca de amendoim foi de 0,44 mm. Os valores encontrados na

literatura se assemelham aos encontrados no presente trabalho.
4.1.4 Grupos funcionais

Através do espectro de infravermelho de um composto, é possivel observar a
composicao relacionada a agrupamentos funcionais do mesmo. As Figuras 17 e 18
apresentam os espectros de infravermelho obtidos para os adsorventes CB e CA,

respectivamente.



Figura 17 — Espectro de infravermelho obtido para o adsorvente CB.
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Figura 18 — Espectro de infravermelho para o adsorvente CA.
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Através das informagdes contidas nas Figuras 17 e 18 e com embasamento

da literatura obteve-se a Tabela 10 onde, ha indicagdo dos principais grupos

funcionais presentes para o CB e CA.
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Tabela 10 — Principais grupos funcionais presentes para o CB e CA através de

analise usando a técnica de FTIR.

Numero CB CA
de onda Grupo Funcao Grupo Funcao Referéncia
(cm™) funcional organica funcional organica
3690, Cazetta et al. (2011)
3650, , . Salvador (2009)
OH Alcool, Fenol OH Alcool, Fenol
3615, Fonseca (2020)
3300 Boniolo (2008)
2910, CH; CHy; Carbonos Cazetta et al. (2011)
2840 CHs terciarios Salvador (2009)
Acidos Acidos
1700,
1600 CO0; carboxilicos, COO0; carboxilicos,
’ Cazetta et al. (2011
C=0; C- aldeidos, C=0;C-  aldeidos, azefta et al. (2011)
1575, Salvador (2009)
C(0)-C; ésteres, C(0O)-C; ésteres,
1375, Fonseca (2020)
Cc=C éteres, Cc=C éteres,
1215
cetonas cetonas
Esteres Esteres
C-0O; C-N; C-0O; C-N;
1025, Saturados, Saturados,
P=0; P- P=0; P-
1010, Insaturados, Insaturados, Fonseca (2020)
OH; P-O- OH; P-O-
1000 = Aromaticos e - Aromaticos e
Alcool Alcool
910,
800, . _
C-N Aminas C-N Aminas Fonseca (2020)
750,
700

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme as Figuras 17 e 18 nota-se que o adsorvente CB apresentou maior

numero de grupos funcionais em comparagdao com o CA. Através da Tabela 10

observa-se que ha a presenga de varias bandas compreendidas entre o intervalo de

numero de onda de 4000 a 600 cm'. O espectro apresentou grupos OH para os dois

adsorventes, além disso, o CB apresentou estiramentos indicando carbonos

terciarios (CH, CH2, CH-OH) indicando caracteristicas da estrutura de celulose
(SILVA, 2014).
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O estiramento C=0 presente nos dois adsorventes indica a presenca de
acidos carboxilicos ou aldeidos, podendo indicar também a presenca de acido
péctico (acido poligalacturénico) ou citrico, presentes em frutas maduras como é o
caso do presente trabalho. As ligagbes COO e C=0 também podem indicar as
fungcdes organicas de ésteres, éteres ou cetonas (MARTINS et al, 2015). Os
estiramentos vibracionais de grupos C=C dos adsorventes presentes em anéis
aromaticos confirmam a presencga de lignina na superficie dos mesmos (PUJOL et
al., 2013). Varios estiramentos vibracionais dos adsorventes indicam cetonas, além
de ésteres saturados, insaturados ou aromaticos, representando diversos tipos de
ligagdes (BONIOLO, 2008). Por fim, os nimeros de onda de 910 a 700 cm™! indicam
a presencga de grupos aminas entre os adsorventes (MARTINS et al., 2015).

Os diversos grupos presentes nos adsorventes indicam a presenca de
proteinas, acidos organicos, ésteres amilicos, lignina, celulose, acido péctico, entre
outros (MEMON et al., 2008).

O presente trabalho confirma o estudo de Branca e Di Blasi (2015), que indica
que as cascas de banana contém celulose, hemicelulose, lignina, entre outros
grupos. Demonstra também que, com o processo de produgado do biossorvente, néo
houve a degradagao destes compostos.

O espectro de infravermelho obtido por Paniagua, Costa e Coelho (2021) para
a farinha de banana natural, se aproxima ao encontrado neste estudo para o CB. Os
dados obtidos para o CB apresentaram comportamento semelhante aos resultados
obtidos por Martins et al., (2015).

4.1.5 Ponto de Carga Zero

A Figura 19 apresenta a curva do ponto de carga zero para os adsorventes.
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Figura 19 — Curva do ponto de carga zero para os adsorventes CB e CA usando a
metodologia do laboratério de Analises Ambientais da UNISINOS.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme pode-se observar na Figura 19, as curvas de PCZ para os
adsorventes mostram-se semelhantes, ambos com valores de PCZ proximos a 6. O
valor de PCZ mostra-se importante no processo de adsorc¢ao, pois ele ira informar se
0 adsorvente tem caracteristicas positivas ou negativas, dependendo do pH do meio.
Para valores de pH abaixo da faixa de valores do PCZ, a superficie do adsorvente
tem caracteristicas positivas, favorecendo a adsor¢cédo de anions. Para valores de pH
acima da faixa de valores do PCZ, a superficie do adsorvente €& negativa,
favorecendo a adsorgao de cations (NASCIMENTO, et al., 2014).

A Tabela 11 apresenta os resultados de ponto de carga zero obtidos para os

adsorventes.

Tabela 11 — Resultados de ponto de carga zero obtidos para os adsorventes.

Adsorvente Ponto de Carga Zero
CB 5,78
CA 6,08

Fonte: Elaborado pela autora.

A Tabela 11 apresenta que o adsorvente CB tem ponto de carga zero inferior

ao CA, mas relativamente proximos a neutralidade. Assim, pode-se observar que
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abaixo de pH 5,78 para o CB, ha o favorecimento da adsorcdo de anions. Ja acima
de pH 5,78 para o CB, ha o favorecimento da adsorcado dos cations. O biossorvente
da casca de banana do estudo de Fonseca (2020) teve como faixa de valor de PCZ
entre 4 e 6. Silva (2014) encontrou como pH do PCZ de 6,95, sendo valores

aproximados aos encontrados para os adsorventes do presente trabalho.

4.1.6 pHe Condutividade Elétrica

As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados de pH e condutividade elétrica

para os adsorventes investigados, respectivamente.

Tabela 12 — Resultados de pH para os adsorventes CB e CA.

oH Adsorvente

CB CA

1° replicata 5,62 6,48

2° replicata 5,83 6,09

3° replicata 5,95 5,99

Média 5,80 6,19

Desvio Padrao 0,17 0,26
pH 5,80 + 0,172 6,19 + 0,262

Legenda: 2 Letras diferentes em uma mesma linha indicam que ha diferencga significativa
entre as médias (p < 0,05).
Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 13 — Resultados de condutividade elétrica para os adsorventes sob estudo.

Condutividade elétrica Adsorvente
CB CA
1° replicata (uS/cm) 1239,0 29,3
2° replicata (uS/cm) 1196,0 26,4
3° replicata (uS/cm) 1143,0 31,3
Média (uS/cm) 1192,7 29,0
Desvio Padrao (uS/cm) 48,1 2,5
Condutividade elétrica (uS/cm) 1192,7 £ 48,12 29,0 £ 2,5

Legenda: 2 Letras diferentes em uma mesma linha indicam que ha diferencga significativa
entre as médias (p < 0,05).
Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores de pH podem variar conforme as espécies quimicas presentes na
superficie do adsorvente, dependendo das caracteristicas e da composi¢cao da
matéria prima em que o adsorvente é produzido (NASCIMENTO et al., 2014). Os
valores de pH encontrados para os adsorventes, apresentam-se proximos a
neutralidade e semelhantes aos valores de PCZ de cada adsorvente. Isso indica que
os adsorventes apresentam caracteristicas neutras em sua superficie quando estes
nao tém o pH do meio modificado. Os valores de pH nos estudos de Fonseca (2020)
foram de 5,77 * 0,04 para o biossorvente obtido a partir da farinha da casca de
banana, semelhantes aos encontrados para o CB. Silva (2014) encontrou valor de
pH para a farinha das cascas de banana de 5,93 * 0,25. Ja, no estudo de Castilho,
Alcantara e Clemente (2014), foram encontrados valores de pH para a farinha da
casca de banana maca de 6,11 e para a farinha da casca de banana prata de 6,24.
Enquanto Vargas et al., (2013) encontraram valores de pH da farinha da casca de
banana verde de 5,62 + 0,03. O valor de pH encontrado para o CA apresenta-se
diferente do descrito no Certificado de Andlise da empresa responsavel (entre 9 e
10), podendo ter ocorrido devido ao fato de alguma variagdo ou mudanga na
composi¢ao do carvao ativado comercial.

A condutividade elétrica é a relagcado da presenga de minerais na superficie do
solido. NG et al. (2002) descreve que valores altos de condutividade elétrica séo
indesejaveis, pois 0s minerais podem acabar interferindo na adsor¢cdo e na
competicdo pelos sitios ativos. A Tabela 13 mostra que houve uma diferenca
significativa entre o valor de condutividade para o CB e o CA, isso mostra que o CB
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apresenta maior quantidade de minerais em sua superficie. Fonseca (2020)
encontrou como valor de condutividade elétrica para o biossorvente obtido a partir
da casca de banana de 1397,50 + 36,06 uS/cm, semelhante ao encontrado no
presente trabalho para o CB. Paula et al, (2017) encontraram valores de
condutividade elétrica para as cascas de banana roxa de 680 uS/cm. Ja, Almeida et
al., (2012) encontraram valores de condutividade elétrica para a farinha da casca de
banana de 662 uS/cm. A diferenca entre os valores encontrados para os diferentes
adsorventes a partir da casca de banana, podem ter ocorrido pelo fato de que ha
variagdo nas caracteristicas e propriedades dos residuos agroindustriais que foram
utilizados na fabricagao, além da regido em que eles foram produzidos e o estagio

de maturagao das cascas utilizadas.
4.1.7 Massa especifica real

A Tabela 14 apresenta os resultados de massa especifica real para os

adsorventes CB e CA

Tabela 14 — Resultados de massa especifica real para os adsorventes usando
metodologia adaptada do laboratério de Caracterizagao e Valorizagao de Materiais

da UNISINOS.
Adsorvente Massa especifica real (g/cm?)
CB 1,4061 + 0,0010
CA 1,5507 + 0,0025

Fonte: Elaborado pela autora.

Ambos o0s adsorventes apresentaram valores semelhantes de massa
especifica real, sendo que CA apresentou valor maior em comparagdo ao CB.
Kieling (2016) encontrou valores de massa especifica real para a cinza da casca de
arroz e o carvao ativado de 2,16 e 2,08 g/cm?, respectivamente, sendo valores
maiores do que o encontrado para os adsorventes CB e CA do presente trabalho. O
valor informado no certificado de analise pela empresa fabricante do peso especifico

para o CA foi de 1 g/cm?.
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4.1.8 Capacidade de Hidratacao

Conforme o estudo de Kieling (2016) mostra-se importante realizar a
caracterizacdo da capacidade de hidratagdo do adsorvente, pois, como 0 mesmo
pode ter potencial para utilizagdo em barreiras ou leitos, precisa-se verificar como
ele se comporta em agua e se sofre alguma expansado que cause fissuras ou até
rompimentos.

A Tabela 15 apresenta as classificagdes consideradas para o inchamento do
composto.

Tabela 15 — Classificagbes consideradas do inchamento do composto.

Volume/massa (mL/g) Classificacao
Menor ou igual a 2 Nao inchamento ou inchamento nulo
Entre2e5 Inchamento baixo
Entre5e 8 Inchamento médio
Maior do que 8 Inchamento alto

Fonte: Adaptado de Ferreira (2009) e Lucena, Lira e Amorim (2016).

A Tabela 16 apresenta os resultados de capacidade de hidratagdo para os

adsorventes.

Tabela 16 — Resultados de capacidade de hidratacdo para os adsorventes CB e CA.

Adsorvente Capacidade de hidratagao (mL/g)
CB 0,8
CA 0

Fonte: Elaborado pela autora.

Os resultados de capacidade de hidratacdo apresentados para os
adsorventes mostram que nao houve inchamento em nenhum dos tempos avaliados,
ou seja, o inchamento provocado pelos adsorventes mostrou-se nulo Kieling (2016)
em seu estudo encontrou resultado semelhante para a cinza da casca de arroz e o
carvao ativado, concluindo que os adsorventes n&o se expandiram em contato com

a agua em nenhum dos tempos estudados.
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4.1.9 Analise Elementar usando a técnica de FRX

A Tabela 17 apresenta os resultados de analise elementar por FRX para os

adsorventes.

Tabela 17 — Resultados de analise elementar obtidos por FRX para os adsorventes
sob estudo.

Adsorventes

Elementos CB CA

Majoritarios Potéssio (K) i

(> 50%)
Menor quantidade Calcio (Ca), Cloro (Cl), Ferro Silicio (Si), Alu’ml.nlo (Al),
(5% < X < 50%) (Fe) Ferro (Fe), Calcio (Ca),
Potassio (K), Enxofre (S)
Slicio (Si), Manganés (Mn), Titanio (Ti), Bario (Ba),
Fosforo (P), Enxofre (S), Titanio R .
Trago (Ti), Zinco (Zn), Cobre (Cu) Manganés (Mn), Estréncio
(< 5%) ’ ’ ’ (Sr), Zinco (Zn), Cobre (Cu),

Rubidio (Rb), Estroncio (Sr),

Bromo (Br) Rubidio (Rb), Itrio (Y)

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se através da analise da Tabela 17 que os adsorventes possuem
composicoes diferentes entre si isto ocorre porque cada adsorvente foi produzido a
partir de uma matéria-prima diferente. Pelos resultados obtidos neste estudo nota-se
que o adsorvente CB teve como elemento majoritario apenas o potassio. O presente
resultado do adsorvente CB apresenta também como componente minoritario o ferro
(Fe).

4.1.10 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 20 e 21 apresentam as imagens da analise de Microscopia

Eletrénica de Varredura para os adsorventes CB e CA, respectivamente.
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Figura 20 — Imagens da Microscopia Eletrénica de Varredura para o biossorvente
CB.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 21 agens da Microscopia Eletronica de Varredura para o adsorvente CA.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através da Figura 20 observa-se a superficie fibrosa, irregular e heterogénea
que é caracteristica da farinha da casca de banana, além de apresentar a formagéao
de camadas sobrepostas de fibras, aumentando sua area superficial. Fonseca
(2020) também traz as mesmas consideragdes ao avaliar as imagens de
Microscopia Eletrénica de Varredura para a farinha da casca de banana produzida

em seu estudo. Kieling (2016) também obteve comportamento semelhante avaliando
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a superficie da cinza da casca de arroz em seu trabalho, descrevendo a superficie
como uma superficie irregular, semelhante a uma estrutura esponjosa.

Observando-se a Figura 21, a superficie do carvao ativado apresenta-se
compactada e com comportamento homogéneo em quase toda a area de superficie
avaliada. Isso pode ter ocorrido pelo fato de o carvao ativado ter permanecido um
tempo sem utilizacdo, apresentando modificacbes em suas caracteristicas e
consequentemente compactando-se. Kieling (2016) em seu estudo descreveu as
imagens obtidas da superficie do carvao ativado comercial como uma estrutura
regular que apresenta nanotubos (estruturas tubulares) ainda, concluindo que esta
uniformidade resulta do processo de ativagao do carvao.

Comparando-se as Figuras 20 e 21, o biossorvente CB apresentou maiores
irregularidades e camadas sobrepostas de material do que CA. Para o processo de
adsorcao é desejavel que a superficie do adsorvente tenha estruturas e formas que
aumentem sua area superficial, ndo sendo desejada uma superficie lisa
(NASCIMENTO et al., 2014).

4.1.11 Area Superficial BET

A Tabela 18 apresenta os resultados de area superficial BET obtidos para os

adsorventes.

Tabela 18 — Resultados de area superficial BET para os adsorventes.

Adsorvente Area superficial BET (m?/g)
CB 0,5119
CA 4,8532

Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores de area superficial BET para os dois adsorventes, conforme a
Tabela 18 apresentaram-se mais baixos do que o esperado. Para o estudo de
Kieling (2016) foi encontrado valores de area superficial de 573,462 m?/g para o
carvao ativado, respectivamente. O pré-tratamento e a metodologia utilizada para o
ensaio de area superficial BET podem n&o ter sido os melhores para obter os

resultados precisos para os adsorventes.
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A Tabela 19 apresenta os resultados de didmetro médio dos poros e volume

de poros para os adsorventes CB e CA.

Tabela 19 — Resultados de diametro médio de poros e volume de poros para os
adsorventes CB e CA.
Adsorvente  Diametro médio de poros (nm) Volume de poros (cm?/g)

CB 2,25264 0,022266
CA 6,57585 0,011336

Fonte: Elaborado pela autora.

Através dos resultados obtidos, apresenta-se que o diametro médio de poros
para o CA é maior em comparacado ao CB. Em contrapartida o volume de poros de
CB é maior do que o do CA. Kieling (2016) encontrou para a cinza da casca de arroz
um volume de mesoporos de 9,025 cm?®/g e de microporos de 12,378 cm?/g, sendo
valores maiores do que os encontrados no presente trabalho. Como ja apresentado
para a area superficial BET, ndo foi possivel obter os melhores resultados para os
adsorventes e isso também influenciou o resultado de didmetro e volume de poros.
Para maior acuracia dos resultados é necessario estudos de outras metodologias e
pré-tratamentos.

As Figuras 22 e 23 trazem os resultados obtidos para o volume adsorvido em

relacao a pressao relativa para os adsorventes CB e CA, respectivamente.
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Figura 22 — Resultados obtidos para o volume adsorvido em relagao a pressao
relativa para o adsorvente CB.
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Figura 23 — Resultados obtidos de volume adsorvido em relagao a pressao relativa
para o adsorvente CA.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através das Figuras 22 e 23, nota-se que os adsorventes CB e CA tém
caracteristicas de isoterma tipo | (sélidos microporosos), conforme classificagao da
IUPAC. Isso indica que a adsorgao pode ocorrer em poucas camadas moleculares e
0s poros sdao maiores que o didmetro da molécula de gas, havendo adsor¢gdo em
baixas pressdes relativas, conforme Altoé (2016). Também pela classificagdo
IUPAC, os adsorventes apresentaram comportamento de geometria de poros tipo
H1, indicando que os poros tém formato cilindrico ou poliédrico, tendo extremidades
abertas. Zambrana (2013) em seu estudo encontrou comportamento de isoterma
tipo |, caracterizando sélidos microporosos para o carvao ativado comercial granular,

complementando que este tipo de curva €& caracteristico de carvdoes ativados

comerciais.
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4.2 ENSAIOS DE ADSORGCAO
4.2.1 Preparagdes para os ensaios de adsorcao
4.2.1.1 Curva de calibragao

A Figura 24 apresenta o grafico da curva de calibragcédo obtida e utilizada para

o Ensaio de Adsorcao 1.

Figura 24 — Grafico com a curva de calibragao obtida para o ensaio de adsor¢ao 1.
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Fonte: Perotti (2023).

Apos a leitura das amostras do ensaio de adsor¢cdo 1, ndo foi possivel a
utilizacdo do mesmo para os demais ensaios. Por este motivo, a quantificacido do
bisfenol-A para os ensaios de adsorgdo 2 e 3 foi realizada em um segundo
Cromatdgrafo Liquido de Alta Eficiéncia (Nexera X2), associado a um detector de
espectro de massas (MS) (Bruker). Para este equipamento foi realizada a curva de
calibracido diluindo-se a solugao padrao nas concentragcbdes de 30, 50, 100, 500 e
1000 ng/L utilizando agua ultrapura (Mili-Q). A leitura desta curva de calibragao foi
realizada no Instituto Tecnoldgico Nutrifor da UNISINOS, seguindo as condigdes

cromatograficas descritas no item 3.4.3 do presente trabalho. A Figura 25 apresenta
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o grafico da curva de calibragédo obtida e utilizada para os ensaios de adsorgao 2 e
3.

Figura 25 — Grafico da curva de calibragdo obtida para os ensaios de adsorgéo 2 e
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Fonte: Perotti (2023).

4.2.2 Tratamento de Dados

Foram realizados 3 ensaios de adsor¢do para a influéncia do tempo de
contato e 3 ensaios de adsorgao para a influéncia da concentragao inicial do efluente
sintético de bisfenol-A. Cada ensaio de adsorcao foi realizado em triplicata.

Para utilizacdo destes dados, fez-se um tratamento e remocéo de valores
considerados “outliners”, como por exemplo, concentragdes finais de bisfenol-A
maiores do que o adicionado no inicio do ensaio. Estes resultados foram
descartados do presente estudo. A Tabela 20 apresenta o percentual de dados
descartados para os diferentes ensaios no presente trabalho.

Na leitura das concentracdes finais de BPA do ensaio de adsor¢ao 1 para as
isotermas de adsorcéo, ele n&o foi realizado em triplicata, conforme indicado. Assim,
s6 foi obtida uma replicata para cada amostra realizada e logo elas foram
descartadas, ndo sendo possivel a leitura de mais replicatas deste ensaio. A

replicata obtida para o ensaio 1 para as isotermas de adsorgcao obtiveram resultados
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de concentracdo de BPA superiores aos adicionados no inicio do ensaio de
adsorcao. Assim, os dados foram considerados “outliners” e descartados, conforme
pode-se observar na Tabela 20.

As leituras das concentragdes finais de BPA do ensaio de adsor¢ao 1 para a
cinética de adsorcdo foram realizadas em ftriplicata. Além disso, nado foi preciso
realizar o descarte de nenhum dos dados obtidos para este ensaio por ndo haver
dados considerados “outliners”. Assim, todos os dados para o ensaio 1 de cinética
de adsorcao foram utilizados.

Tabela 20 — Percentual de dados descartados para os diferentes ensaios no
presente trabalho.
Dados descartados

Cinética de adsorgao

CB CA
Ensaio 1 0% 0%
Ensaio 2 16% 58%
Ensaio 3 25% 33%
Média dos 3 ensaios 22%
Isotermas de adsorcéao Dados descartados
CB CA
Ensaio 1 100% 100%
Ensaio 2 0% 25%
Ensaio 3 0% 25%
Média dos 3 ensaios 41%
Média de todos os ensaios de
31%

cinética e isotermas

Fonte: Elaborado pela autora.

Mesmo que alguns dados tenham sido descartados nos ensaios realizados,
conforme se observa na Tabela 20, pode-se confirmar que o numero de dados
descartados foi adequado para um melhor ajuste aos dados de Cinética e Isotermas.
Com os dados utilizados foi possivel realizar a caracterizacdo do processo de
adsorcdo de forma satisfatéoria. Os dados descartados nao trariam nenhum

enriquecimento ao presente trabalho, apresentando apenas distor¢cbes que podem
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ter ocorrido principalmente por falha nos equipamentos de leitura da concentracao
de Bisfenol-A.

4.2.3 Modelo de Peleg

Os dados obtidos pelo Modelo de Peleg para o biossorvente CB e para o

biossorvente CA estdo apresentados nas Tabelas 21 e 22, respectivamente.

Tabela 21 — Dados obtidos pelo Modelo de Peleg para o biossorvente CB.

Parametros Tempo CB
calculados  (minutos) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Média
15 327,1+196 758121 55,9+ 14,3 152,9 + 131,5
Concentragao
30 168,9+ 10,3 113,7+£9,0 120,5+4,3 132,0 + 29,1
no tempo t —
Ct (ng/L) 45 4852 +14,7 4799271 412,7+254  462,9 + 38,5
n
J 60 464,9 £ 6,8 65,4+2,5 33,0+1,0 227,4 + 2226
Quantidade de 15 3459+ 39,3 8484 +24,3 888,2+28,5 694,1+263,1
soluto 30 662,3+20,6 7725+18,0 759,1+8,6 735,958
adsorvido no 45 42,7 £ 26,5 78,6 £0,0 174,6 £ 50,9 741771
tempot-qt
60 70,2+13,6 869,2+4,9 933921 545,2 + 4452
(ng/g)
15 471,8+7,4 443974 2975%+425 414,0+87,9
Concentragao
30 471,8 +7,4 4439 +7,4 29751425 41401879
no equilibrio —
45 471,8+7,4 4439 +74 29751425 41401879
Ce (ng/L)
60 471,8+7,4 443974 29751425 414,0+87,9
Quantidade de 15 56,2 + 14,8 112,0+ 0,0 4049+850 171,8+175,9
soluto 30 56,2 + 14,8 112,0+ 0,0 4049+850 171,8+175,9
adsorvido no 45 56,2 + 14,8 112,0+0,0 4049+850 171,8+175,9
equilibrio — ge
60 56,2 + 14,8 112,0+ 0,0 4049+850 171,8+175,9
(ng/g)
Constante do
0,0371 % 0,1044 + 0,0050 % 0,0543
Modelo de -
0,0090 0,0047 0,0010 0,1012
Peleg (k)

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 22 — Dados obtidos pelo Modelo de Peleg para o adsorvente CA.

Parametros Tempo CA
calculados  (minutos) Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3 Média
15 1771+ 16.4 10+04 07+0.1 537 + 854
.
Concentragdo ——3 212.9 + 2.1 0901 06+02 802+ 1098
no tempo t —
45 3086 + 3,1 ; ; 3086 + 3,1
Ct (ng/L)
60 3139+41 35290+552 1616+190 2815 +87.0
Quantidade de 15 6458 +32.8 9980+08 9987+02 8925+1709
soluto 30 5742 + 4.1 : 0988+03 8394 +2196
adsorvido no 45 386.2 + 3.1 ; ; 3862 + 3.1
tempo t - gt
(ng'g) 60 3139+41 2941+110,3 6767 +380 4369+ 1741
15 3203+3,6 3086+742 445+292 2361+1363
c traca
a0 o 3203+36 3086742 445+292 2361+ 1363
no equilibrio —
45 3203+36 3086+742 445+292 2361 +1363
Ce (ng/L)
60 3203+36 3086+742 445+292 2361 +1363
Quantidade de 15 3503+73 3827+1485 9406+660 5236+272.7
soluto 30 3503+73 3827+1485 9406+660 5236+272.7
adsorvido no 45 3503+7.3 3827+1485 9406+660 5236+272.7
equilibrio — ge
(ngg) 60 3503+73 3827+1485 9406+660 523,6+272.7
Constante d
onstante do 0,0055 + 0.0056 + 0.0021 + 0,0043 +
Modelo de -
0,0001 0,0021 0,0001 0,0019
Peleg (k)

Fonte: Elaborado pela autora.

Analisando as Tabelas 21 e 22 a Concentragao de equilibrio média para o

biossorvente CB foi de 414,0 + 87,9 ng/L, ja a concentragao de equilibrio média para

o adsorvente CA foi de 236,1 + 136,3 ng/L. Fonseca (2020) em seu trabalho também

estimou a concentragdo de equilibrio para o processo de adsor¢ao utilizando farinha

da casca de banana para a remocg¢ao de cromo hexavalente. Os valores de

concentracao de equilibrio encontrados pelo autor foram 1218 + 0,337 ppm para a

farinha da casca de banana e 0,032 + 0,004 ppm para o carvao ativado obtido a

partir da farinha da casca de banana. Os resultados encontrados por Fonseca

(2020) para a farinha da casca de banana foram maiores do que os encontrados no
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presente trabalho e isso se devem pelo fato de que séo processos de adsor¢do com
adsorvatos diferentes. Verruck et al, (2018) em seu estudo ajustaram
satisfatoriamente os dados de cinética de adsorgdo de agua de microcapsulas
produzidas com leite de cabra integral em p6 para o modelo de Peleg. Ja, Santos et
al., (2020) realizaram em seu estudo o ajuste dos dados obtidos de isotermas de
adsor¢cao para o modelo de Peleg, apresentando-se satisfatorios; Feitosa et al.,
(2017) utilizaram os dados obtidos de isotermas de adsorgc&o do p6 de mix de batata
yacon e suco de lima, ajustando aos modelos matematicos de Peleg, GAB, Halsey,
Oswin e Smith as isotermas. O modelo de Peleg foi o que melhor se ajustou as

isotermas de adsorgao para o estudo.

4.2.4 Influéncia da quantidade de adsorvente

Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 26, mostrando a

remocao de BPA pelo tempo de contato para cada quantidade de adsorvente CB.

Figura 26 — Remocgao de BPA pelo tempo de contato para cada quantidade de
adsorvente CB.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme se pode observar a partir da Figura 26, houve alguns desvios dos
valores obtidos, principalmente para as quantidades de adsorvente de 5 e 10 g/L.

Isso pode ter ocorrido pelo fato de se trabalhar com baixas concentracdes de
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bisfenol-A na agua, ja que esta faixa de concentragéo é a que realmente se encontra
no meio ambiente. Assim, havendo riscos associados a utilizacdo destas baixas
concentracdes. Observa-se que os melhores resultados de remogao foram para a
quantidade de adsorvente de 0,5 g/L, utilizando esta quantidade para os proximos

ensaios de adsorcao.

4.2.5 Influéncia do tempo de contato
4.2.5.1 Tempo de contato 6timo

A Figura 27 mostra a curva do percentual de remocgao do bisfenol-A,

utilizando o biossorvente CB, ao longo do tempo.

Figura 27 — Curva com o percentual de remocao do bisfenol-A utilizando o
biossorvente CB, ao longo do tempo.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através da Figura 27, pode-se observar que os valores de remogéo para o
ensaio de adsorgdo 1 divergem-se um pouco em comparagao aos ensaios 2 e 3.
Isso pode ter ocorrido pelo fato de que, o ensaio 1 foi realizado em um equipamento
diferente dos demais ensaios (conforme ja explicado no item metodologia). Além

disso, o tempo transcorrido entre o primeiro ensaio e os outros dois também foi
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diferente. No ensaio 2 e 3 teve-se o0 congelamento das amostras para melhor
preservagdao até o momento de leitura das concentracbes no cromatografo,
permanecendo a aproximadamente -18°C. No ensaio 1, as amostras permaneceram
no refrigerador para a preservagdo das mesmas, mas nao foram congeladas,
permanecendo a aproximadamente 2°C, podendo ter havido alguma forma de
degradacgao destas amostras.

Os ensaios 2 e 3 tiveram remogdes semelhantes entre si, sendo que nos
tempos de 15 e 30 minutos as remog¢des permaneceram entre 75 e 90 %. No tempo
de 45 minutos houve uma queda na remogao, sendo menor que 20% e apos,
novamente um aumento na remog¢ao no tempo de 60 minutos, sendo maior que 85
% para os dois ensaios. O ensaio 1 teve comportamento semelhante, mas com
menores remogdes ao longo do tempo. Através da analise da Figura 27 pode-se
ainda observar que houve a adsor¢ao do bisfenol-A no biossorvente CB até o tempo
de 30 minutos, posteriormente houve a dessor¢cao do contaminante no tempo de 45
minutos e novamente observa-se a adsor¢ao do BPA no tempo de 60 minutos.

Com base na Figura 27 pode-se definir o tempo de contato 6timo como sendo
o tempo de 30 minutos pois, teve remocdes semelhantes ao obtido no tempo de 15
minutos e o ultimo tempo antes de haver novamente a dessorcdo do BPA. Para
definir-se um tempo de contato 6timo, € importante que para este tempo haja
remogdes altas do contaminante escolhido e que seja o menor tempo possivel da
batelada, otimizando o processo de adsor¢cdo. Assim, definiu-se o tempo de 30
minutos como o tempo 6timo com o adsorvente CB.

Para observacgéao do tempo 6timo estatisticamente, aplicou-se o teste ANOVA
e o teste de Tukey para comparagéao dos tempos. A Tabela 23 apresenta os dados
estatisticos obtidos para o teste ANOVA e teste Tukey comparando os tempos para

0s ensaios de cinética do biossorvente CB.



103

Tabela 23 — Dados estatisticos obtidos para o teste ANOVA e teste Tukey
comparando os tempos para 0s ensaios de cinética do biossorvente CB.

Soma dos
Quadrados df Quadrado Meédio z Sig.
Entre
5582704145,288 3 1860901381,763 27,351 ,000
Grupos
Nos
1428778065,691 21 68037050,747
grupos
Total 7011482210,979 24
95%
Limite Limite
(I) Tempo Diferenca média (I-J) | Erro Padrdo|  Sig. inferior superior
Tukey 15,00 '30,00 -4047,70000( 4408,98598 ,796(-16336,9928| 8241,5928
HSD 45,00 -37045,61914'| 4829,80215 000|-50507,8649 -23583,3734
60,00 3617,30786 4589,01810 859 -9173,7936| 16408,4093
| A L/
30,00 15,00 4047,70000| 4408,98598 796| -8241,5928| 16336,9928
745,00 -32997,91914°[ 4829,80215 ,000( -46460,1649| -19535,6734
60,00 7665,00786( 4589,01810 363| -5126,0936| 20456,1093
Ly L *
45,00 15,00 37045,61914°| 4829,80215 ,000| 23583,3734| 50507,8649
30,00 32997,91914°( 4829,80215 ,000| 19535,6734| 46460,1649
’60,00 40662,92700°| 4994,68904 ,000| 26741,0873| 54584,7667
LA L
60,00 15,00 -3617,30786( 4589,01810 ,859|-16408,4093 9173,7936
30,00 -7665,00786( 4589,01810 ,363|-20456,1093 5126,0936
45,00 -40662,92700°| 4994,68904 ,000(-54584,7667| -26741,0873

*. Adiferenca média é significativa no nivel 0.05.

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme pode ser notado na Tabela 23, o tempo de 45 minutos apresentou
diferenga significativa com todos os outros tempos. Isso se deve ao fato de que
neste tempo houve também a dessorcado do bisfenol-A. Entre os tempos de 15 e 30
minutos ndo houve diferenga significativa. Avaliando os graficos e os dados
estatisticos foi possivel verificar que o t30 € o tempo 6timo antes da saturagao do
biossorvente CB.

A Figura 28 encontra-se os dados da curva com o percentual de remogéao do

bisfenol-A, utilizando o adsorvente CA, ao longo do tempo.
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Figura 28 — Curva do percentual de remogao de bisfenol-A, utilizando o adsorvente
CA, conforme o tempo.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Mesmo que para a escolha do tempo 6timo utilizou-se os dados obtidos para

o0 biossorvente CB, que é o adsorvente de interesse deste trabalho, observa-se

através da Figura 28 que o adsorvente CA também teve valores de remoc&o do

bisfenol-A altos para o tempo de 30 minutos. Apos este tempo, ha um decréscimo no

percentual de remocao do bisfenol-A, sendo que, se fosse considerado o adsorvente

CA na analise do tempo 6timo, os 30 minutos seriam os melhores para este caso

também.

Realizou-se também a avaliagao estatistica da comparacédo dos tempos para

o adsorvente CA com aplicacdo do teste ANOVA e o teste Tukey. A Tabela 24

apresenta os dados estatisticos obtidos comparando os tempos para os ensaios de

cinética do adsorvente CA.
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Tabela 24 — Dados estatisticos obtidos para o teste ANOVA e testeTukey
comparando os tempos para 0s ensaios de cinética do adsorvente CA.

Soma dos
Quadrados df Quadrado Meédio z Sig.
Entre
2631687770,050 2 1315843885,025 18,325 ,000
Grupos
Nos
933489914,616 13 71806916,509
grupos
Total 3565177684,666 15
95%
Limite Limite
(I) Tempo Diferenca média (I-J) | Erro Padrao Sig. inferior superior
Tukey 15,00 '30,00 31,56524| 5847,54391 1,000| -15408,5068| 15471,6373
HSD 60,00 -26481,71476'| 4714,44062 000 -38929,8988| -14033,5307
| A ¥
30,00 15,00 -31,56524| 5847,54391 1,000| -15471,6373| 15408,5068
'60,00 -26513,28000°| 5991,94945 ,002(-42334,6458(-10691,9142
'60,00 "15,00 26481,71476 | 4714,44062 ,000| 14033,5307| 38929,8988
30,00 26513,28000°[ 5991,94945 ,002| 10691,9142| 42334,6458

*. Adiferenca média é significativa no nivel 0.05.

Fonte: Elaborado pela autora.

Observa-se com a Tabela 24 que os tempos 15 e 30 minutos ndo tem
diferenga significativa entre si. O tempo de 60 minutos apresenta diferenca
significativa tanto com 15 quanto com 30 minutos. Avaliando através do grafico e
estatisticamente, o t30 continua sendo o tempo mais viavel no processo de

adsorcao.

4.2.5.2 Cinética de adsorcgao

As Figuras 29 e 30 apresentam as curvas da Cinética de Adsorgao para o
bisfenol-A, indicando a concentragéo residual de BPA ao longo do tempo para os

adsorventes CB e CA, respectivamente.
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Figura 29 — Curva da Cinética de Adsorgao para o bisfenol-A, em concentragao
residual conforme o tempo para o biossorvente CB.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 30 — Curva da Cinética de Adsorgao para o bisfenol-A, em concentragao
residual conforme o tempo para o adsorvente CA.
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Conforme pode-se observar através da avaliagao das Figuras 29 e 30, os dois
adsorventes tiveram comportamento semelhante em suas curvas. Pelo grafico das
Figuras pode-se confirmar que o tempo 6timo do ensaio de adsor¢ao, utilizando os
dois adsorventes para a remogao do bisfenol-A, € o t30. Apds o tempo 6timo, nota-
se que comeca a ocorrer o fenbmeno de dessorcdo do bisfenol-A, tanto para a
Figura 29, quanto para a Figura 30.

A Figura 31 e a Figura 32 apresentam as curvas obtidas para o Modelo de
Pseudo-primeira ordem dos ensaios 1, 2 e 3 para o biossorvente CB e para o
biossorvente CA, respectivamente. J4a, a Figura 33 e a Figura 34 apresentam as
curvas obtidas para o Modelo de Pseudo-segunda ordem dos ensaios 1, 2 e 3 para

o biossorvente CB e para o biossorvente CA, respectivamente.

Figura 31 — Curvas obtidas para o Modelo de Pseudo-primeira ordem dos ensaios 1,
2 e 3 do biossorvente CB.
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Figura 32 — Curvas obtidas para o Modelo de Pseudo-primeira ordem dos ensaios 1,

2 e 3 do biossorvente CA.
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Figura 33 — Curvas obtidas para o Modelo de Pseudo-segunda ordem dos ensaios 1,

2 e 3 do adsorvente CB.
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Figura 34 — Curvas obtidas para o Modelo de Pseudo-segunda ordem dos ensaios 1,
2 e 3 do adsorvente CA.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através das Figuras 31 e 33 € possivel observar que para o biossorvente CB,
o0 modelo que melhor se adaptou aos dados linearizados foi 0 de Pseudo-primeira
ordem. Para o adsorvente CA, observando as Figuras 32 e 34, o modelo que melhor
descreve os dados experimentais linearizados € o modelo de Pseudo-segunda
ordem.

As Tabelas 25 e 26 apresentam os parametros obtidos para os Modelos de
Cinética utilizando a regressdo linear para os adsorventes CB e CA,

respectivamente.
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Tabela 25 — Parametros obtidos para os Modelos de Cinética utilizando a regressao
linear para o biossorvente CB.

Modelo Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ensaio 1 2 3 1 2 3
50,99 + 28,36 + 20,47 0,00 + 0,00 + 0,00 £
qe (ng/g)
13,55 30,36 18,35 0,00 0,00 0,00
0,0917 0,0184 + 0,0016
k1 (min1) - - -
0,0294 0,0153 0,0017
k2 0,0181+ 0,0023+ 0,0024 +
(g/ng.min) 0,0143 0,0019 0,0004

ERRSQ 466237 1952363 2160710 564018 2084802 2267771

X2 857,01 2342,24 2597,04 1107,96  2537,56 2755,80
REMQ 170,70 349,31 367,48 187,75 360,97 376,47
R? 0,7779 0,7765 0,9965 0,5971 0,1112 0,1709

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 26 — Parametros obtidos para os Modelos de Cinética utilizando a regressao
linear para o adsorvente CA.

Modelo Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ensaio 1 2 3 1 2 3
264,00+ 174,58+ 682,54 0,00 + 0,00 £
ge (ng/g) 0,00 £0,00
66,00 111,71 176,15 0,00 0,00
0,0415+ 0,0164+ 0,0437 +
k1 (min-1) - - -
0,0033 0,0075 0,0060
k2 0,0032+ 0,0048 0,0017 £
(g9/ng.min) 0,0001 0,0019 0,0001
ERRSQ 340529 1536669 452633 1031977 2078942 2452947
X2 557,30 154526 466,49 1975,14 2290,33 2674,21
REMQ 145,88 309,90 168,19 253,96 360,46 391,54
R? 0,9004 0,2771 0,0030 0,9818 0,9301 0,9806

Fonte: Elaborado pela autora.

O valor de ge apresenta a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio. Mostra-se
desejavel ter um valor maior de ge, uma vez que este é diretamente proporcional a

capacidade de adsorcao. Quanto maior o ge, melhor ocorre o processo de adsorgao.
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Os valores encontrados de qe para o biossorvente CB foram menores em
comparagao ao adsorvente CA para o ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem,
ja para o modelo de pseudo-segunda ordem os valores foram semelhantes. Ja,
comparando com a literatura, os valores encontrados no presente trabalho mostram-
se menores do que os encontrados no estudo de Sallet et al. (2017) que
encontraram valor de 15,97 mg/g no modelo de pseudo-primeira ordem e 6,132
mg/g no modelo de pseudo-segunda ordem para a remogado de azul de metileno
utilizando a casca de banana seca e moida. Paniagua, Costa e Coelho (2021)
encontraram valor de 0,0030734 mg/g no modelo de pseudo-primeira ordem e
0,0048216 mg/g no modelo de pseudo-segunda ordem para a remogao de selénio
utilizando casca de banana natural.

Através da anadlise da Tabela 25 pode-se confirmar que os dados
experimentais do biossorvente CB ajustaram-se de melhor forma pelo modelo de
pseudo-primeira ordem, uma vez que os valores das fungdes de erro ERRSQ, X? e
REMQ foram menores para este modelo em comparagao com os valores do modelo
de pseudo-segunda ordem. Em relacdo aos dados que constam na Tabela 26
observa-se que os valores das fungdes de erro ERRSQ, X? e REMQ do modelo de
pseudo-primeira ordem foram menores em comparagdo ao modelo de pseudo-
segunda ordem para os dados experimentais do adsorvente CA demonstrando que
o modelo que melhor se ajustou aos dados foi 0 de pseudo-primeira ordem. Fonseca
(2020) encontrou em seu trabalho que o modelo de pseudo-segunda ordem foi o que
melhor se ajustou aos dados obtidos para o processo de adsorgdo utilizando a
farinha da casca de banana na remog¢do de cromo hexavalente. Silva (2014)
encontrou modelo cinético de pseudo-primeira ordem para a adsor¢cdao de chumbo
() utilizando a farinha da casca de banana. Neste sentido, observa-se que o modelo
que melhor se ajusta aos dados depende do tipo de ensaio de adsorgéo, adsorvente
e adsorvato, podendo haver variagbes de um processo de adsorgéo para o outro.

Fonseca (2020) encontrou valores da constante k1 do modelo de pseudo-
primeira ordem de 0,011 min-! para a remogdo de cromo hexavalente utilizando a
farinha da casca de banana. Paniagua, Costa e Coelho (2021) encontraram valores
da constante k1 do modelo de pseudo-primeira ordem de 0,0285 min™' para a
remogé&o de selénio utilizando a casca de banana natural. Sallet et al. (2017)
encontraram valores da constante k1 do modelo de pseudo-primeira ordem de 0,173

min-! para a remocéo de azul de metileno utilizando casca de banana seca e moida.
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Os trés ensaios de adsorcdo para os dois adsorventes realizados no presente
trabalho apresentaram valores da constante k1 do modelo de pseudo-primeira
ordem menores do que os encontrados em outros estudos.

Os trés ensaios de adsorcado para os adsorventes CB e CA realizados no
presente trabalho apresentaram valores da constante k2 do modelo de pseudo-
segunda ordem menores do que os encontrados em outros estudos como os de
Paniagua, Costa e Coelho (2021) (0,0023 g/mg.min - remogao de selénio com casca
de banana natural, os de Fonseca (2020) (0,436 g/mg.min - remog¢ao de cromo
hexavalente com o uso da farinha da casca de banana e os de Sallet et al., (2017)
(0,015 g/mg.min - remogao de azul de metileno utilizando a casca de banana seca e
moida).

As Tabelas 27 e 28 apresentam os parametros obtidos para os Modelos de
Cinética utilizando a Regressdo N&o Linear para os adsorventes CB e CA,

respectivamente.

Tabela 27 — Parametros obtidos para os Modelos de Cinética utilizando a regressao
nao linear para o biossorvente CB.

Modelo Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ensaio 1 2 3 1 2 3
56,24+ 112,01+ 404,97 = 56,24 + 112,01 £ 404,97
qe (ng/g)
12,63 112,65 64,29 12,63 112,65 64,29
0,7366+ 0,7826+ 0,6160 %
ki (min) - - -
0,1568 0,0045 0,0562
ko 3,6733 £ 3,6250 * 3,6300 *
(g/ng.min) 0,0152 0,0212 0,0141
ERRSQ 0,0000 0,0000 0,0043 0,0014 0,0010 0,0010
)G 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
REMQ 0,0015 0,0004 0,0164 0,0093 0,0077 0,0077
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 28 — Parametros obtidos para os Modelos de Cinética utilizando a regressao
nao linear para o biossorvente CA.

Modelo Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
Ensaio 1 2 3 1 2 3
359,38+ 382,79+ 910,97 359,38 + 382,79 £ 910,97
qe (ng/g)
6,28 112,26 44,26 6,28 112,26 44,26
0,9333+ 0,7600+ 0,9750
ks (min) - - -
0,0152 0,0141 0,0070
ko 4,1533 + 4,4150 + 4,1150 +
(g/ng.min) 0,0802 0,0353 0,0494
ERRSQ 0,0000 0,0000 0,0000 0,0011 0,0006 0,0007
X2 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
REMQ 0,0000 0,0000 0,0001 0,0082 0,0063 0,0068
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999

Fonte: Elaborado pela autora.

Através das Tabelas 27 e 28 pode-se observar que a regressédo nao linear
apresentou os resultados mais precisos, pois apresentou valores de R? proximos a 1
e valores de fungbes de erros menores em comparagdo com a regressao linear.
Varios estudos apresentam que a linearizagdo dos modelos de cinética resulta em
erros estruturais, como a distribuicdo de erros, como apresentado no trabalho de
Fonseca (2020). Assim como concluido no estudo de Fonseca (2020), no presente
trabalho também foi possivel observar que os valores de fungdes de erro para as
regressées nao lineares foram bem menores e R? foi bem proximo a 1, em
comparagao com as regressodes lineares. Através dos valores de fungdes de erro e
R? apresentados nas Tabelas 27 e 28 pode-se definir que os dois modelos se
ajustaram satisfatoriamente aos dados, mas o que melhor se ajustou foi o de
pseudo-primeira ordem.

A quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (ge) para a
regressao linear e nao linear foi semelhante para os dois modelos e os dois tipos de
adsorventes, ndo havendo grandes diferengas de valores. Os valores de ge tanto na
regressao linear e n&o linear ficaram mais baixos em relagédo a outros estudos e isto
pode ter ocorrido devido ao fato de que cada processo de adsorcao € caracterizado
de uma forma diferente, dependendo de seu adsorvente, adsorvato, entre outros.

Os valores encontrados para as constantes k1 e k2 da regressao néo linear
dos modelos de cinética pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem,
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respectivamente, foram maiores do que os apresentados pela regressao linear.
Mesmo assim, continuaram abaixo do que outros estudos encontraram.

O fato de os valores encontrados no presente trabalho divergirem do
encontrado na literatura possivelmente associam-se as caracteristicas de cada
processo de adsorgao. Outra justificativa associa-se a leitura das concentragdes de
bisfenol-A no equipamento CLAE, que pode causar varios erros no processo
dependendo da forma como o equipamento € manipulado, limpezas realizadas,

entre outros.

4.2.6 Influéncia da Concentrac¢ao inicial do efluente sintético de BPA

4.2.6.1 Concentracao inicial de bisfenol-A 6tima

A Figura 35 apresenta a curva da quantidade de soluto adsorvido no equilibrio
pela concentragdo no equilibrio para o biossorvente CB e, a Figura 36 apresenta a
curva da quantidade de soluto adsorvido no equilibrio pela concentragdo no

equilibrio para o adsorvente CA.

Figura 35 — Curva da quantidade de soluto adsorvido no equilibrio pela concentragao
no equilibrio para o biossorvente CB.
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Figura 36 — Curva da quantidade de soluto adsorvido no equilibrio pela concentragao
no equilibrio para o adsorvente CA.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme se observa nas Figuras 35 e 36, as curvas gqe X Ce para os
adsorventes ndo apresentam comportamento favoravel, nem apresentam formas
semelhantes a classificagdo de Nascimento et al., (2014), conforme Figura 11. Isto
pode ter ocorrido por varios fatores como, a dificuldade na leitura cromatografica da
concentracdo das amostras. Para a verificacao correta desta curva para o processo
de adsorcao do presente trabalho é necessario a realizacdo de mais experimentos
verificando se 0 método de quantificacdo do bisfenol-A é viavel e satisfatorio para as
analises realizadas.

A Figura 37 traz os resultados dos testes estatisticos aplicados para a

variagcao da concentracao inicial do adsorvato no tempo t30 para o biossorvente CB.
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Figura 37 — Testes estatisticos ANOVA e Tuckey para a variagao da concentragao
inicial do adsorvato no tempo t30 para o biossorvente CB.

Soma dos
Quadrados df Quadrado Médio Z Sig.
Entre
568597065,947 4 142149266,487 2,838| ,040
Grupos
Nos
1653157006,809 33 50095666,873
grupos
Total 2221754072,756 37
95%
Limite Limite
(1) Concentragéo Diferenga média (I-J) | Erro Padrio| Sig. inferior superior
Tukey 100,00 300,00 -1452,73000| 4086,38662| ,996|-13239,1621| 10333,7021
HSD 500,00 465,81048| 3453,62704 1,000| -9495 5428 10427,1637
'800,00 2825,79333]|4086,38662| ,957| -8960,6388|14612,2255
"1000,00 10525,66167| 4086,38662| ,098| -1260,7705|22312,0938
'300,00 100,00 1452,73000(4086,38662| ,996(-10333,7021[ 13239,1621
500,00 1918,54048(3453,62704| ,980| -8042,8128(11879,8937
'800,00 4278,52333|4086,38662| ,832| -7507,9088| 16064,9555
000,00 11978,39167°| 4086,38662| ,045| 191,9595(23764,8238
500,00 "100,00 -465,81048| 3453,62704 | 1,000 -10427,1637| 94955428
300,00 -1918,54048| 3453,62704| ,980(-11879,8937| 8042,8128
'800,00 2359,98286| 3453,62704| ,959| -7601,3704|12321,3361
000,00 10059,85119°| 3453,62704| 047 98,4979| 20021,2044
'800,00 100,00 -2825,79333|4086,38662| ,957|-14612,2255| 8960,6388
300,00 -4278,52333|4086,38662| ,832|-16064,9555| 7507,9088
’500,00 -2359,98286| 3453,62704| ,959|-12321,3361| 7601,3704
000,00 7699,86833]| 4086,38662| ,345| -4086,5638| 19486,3005
"1000,00 100,00 -10525,66167 | 4086,38662| ,098(-22312,0938| 1260,7705
300,00 -11978,39167°| 4086,38662| ,045|-23764,8238| -191,9595
500,00 -10059,85119°| 3453,62704| ,047(-20021,2044| -98,4979
'800,00 -7699,86833| 4086,38662| ,345|-19486,3005| 4086,5638

*. Adiferenga média é significativa no nivel 0.05.

Fonte: Elaborado pela autora.

Observando-se os dados do teste ANOVA na Figura 37 verifica-se que houve
diferengas significativas entre as concentragdes de bisfenol-A para os ensaios de
adsorcao do biossorvente CB. Na analise dos dados obtidos com aplicagédo do teste
Tuckey foi possivel verificar que houve diferenga significativa entre as concentragdes
de 300 e 1000 ng/L e diferenga significativa também entre as concentragdes de 500
e 1000 ng/L. Como n&o ha diferenga significativa entre as concentragées de 500 e
800 ng/l e nem nas concentragdes de 800 e 1000 ng/L, pode-se concluir que a
concentracdo inicial 6tima de BPA para este ensaio de adsorcdo, utilizando o

biossorvente CB, é de 500 ng/L. A partir da concentragdo de 500 ng/L, 0 processo
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de adsorcao se comportou igualmente para as demais concentragdes superiores,
nao apresentando diferengas significativas.

A Figura 38 mostra os testes estatisticos ANOVA e Tuckey para a variagédo da
concentracao inicial do adsorvato no tempo t30 para o adsorvente CA.

Figura 38 — Testes estatisticos de ANOVA e teste de Tuckey para a variagao da
concentracao inicial do adsorvato no tempo t30 para o adsorvente CA.

Soma dos
Quadrados df Quadrado Médio 4 Sig.
Entre
279910099,382 3 93303366,461 2,605 ,085
Grupos
Nos
608807802,779 17 35812223,693
grupos
Total 888717902,161 20
95%
Limite Limite
(I) Concentragio Diferenga média (I-J) | Erro Padrdo|  Sig. inferior superior
Tukey 300,00 '500,00 8134,70000| 4231,56140 256| -3893,7608|20163,1608
HSD v
800,00 5893,65667 | 3455,05541 351| -3927,5405|15714,8538
000,00 -1107,34333| 3455,05541 ,988|-10928,5405| 8713,8538
500,00 300,00 -8134,70000( 4231,56140 256(-20163,1608| 3893,7608
'800,00 -2241,04333| 4231,56140 951|-14269,5042| 9787,4175
"000,00 -9242,04333| 4231,56140 ,168|-21270,5042| 2786,4175
’800,00 300,00 -5893,65667 3455,05541 351(-15714,8538| 3927,5405
500,00 2241,04333|4231,56140 951| -9787,4175|14269,5042
"000,00 -7001,00000( 3455,05541 217(-16822,1971| 2820,1971
"1000,00 '300,00 1107,34333| 3455,05541 88| -8713,8538|10928,5405
500,00 9242,04333| 423156140 168| -2786,4175|21270,5042
800,00 7001,00000( 3455,05541 217| -2820,1971| 16822,1971

Fonte: Elaborado pela autora.

Conforme se pode observar na Figura 38 através dos resultados estatisticos
obtidos, as concentragdes iniciais de bisfenol-A nao apresentaram diferencas
significativas entre si. Isso mostra que para qualquer concentragdo, o
comportamento do processo de adsorgdo sera igual, ndo havendo diferengas

significativas.

4.2.6.2 Isotermas de adsorcao

As Figuras 39 e 40 apresentam a curva de ajuste aos dados do Modelo de

Freundlich para os adsorventes CB e CA, respectivamente.
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Figura 39 - Curva de ajuste aos dados do Modelo de Freundlich para o biossorvente
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 40 — Curva de ajuste aos dados do Modelo de Freundlich para o adsorvente
CA.
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Fonte: Elaborado pela autora.

As Figuras 41 e 42 apresentam a curva de ajuste aos dados do Modelo de

Langmuir para os adsorventes CB e CA, respectivamente.
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Figura 41 — Curva de ajuste aos dados do Modelo de Langmuir para o biossorvente
CB.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Figura 42 — Curva de ajuste aos dados do Modelo de Langmuir para o adsorvente
CA.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Através das Figuras 39, 40, 41 e 42, pode-se observar que o modelo de

Isotermas de Adsorgdo que melhor se ajustou aos dados para os dois adsorventes
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foi o de Freundlich. Fonseca (2020) também encontrou o modelo de Freundlich
como o que melhor se ajustou aos dados para as Isotermas de Adsor¢cao de
remocgao de cromo hexavalente, utilizando a farinha da casca de banana. O modelo
de Freundlich assume que ha a existéncia de uma estrutura em multicamadas e
prevé a distribuicdo exponencial de varios sitios ativos com energias diferentes.

As Tabelas 29 e 30 apresentam os pardmetros obtidos para os Modelos de

Isotermas utilizando a regressao linear para o biossorvente CB.

Tabela 29 — Parametros obtidos para os Modelos de Isotermas utilizando a
regressao linear para o biossorvente CB.

Modelo Freundlich Langmuir
Ensaio 2 3 2 3
Kf 94635,56 * 1291,48 +
((ng™".LVm)/g)  87265,70 334,09 ) )
N 1,29+ 0,77  7,32+6,07 - -
1/n 0,94+042 0,19%0,11 - -
KL (L/ng) - - 0,02 £ 0,00 0,01 £ 0,00
Qmax (ng/g) - - 120,89 £ 82,47 1402,11 + 278,72
RL - - 0,3134 0,4850
ERRSQ 4,4x10" 3,0x107 6172752 4634219
Xz 2,6x10™ 1,1x10° 3872 5308
REMQ 16617875 1378 621,12 538,18
R? 0,6650 0,0943 0,8594 0,0065

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 30 — Parametros obtidos para os Modelos de Isotermas utilizando a
regressao linear para o adsorvente CA.

Modelo Freundlich Langmuir

Ensaio 2 3 2 3
Kf 244254 + 1462,61 +

((ng™m.L'™/g)  1704,99 73,83 ) )
N 15,73+ 18,35 5,78+ 0,93 - -
1/n 0,16+0,15 0,17 + 0,02 - -
KL (L/ng) - - 0,22 + 0,34 0,64 +0,17
Qmax (ng/g) - - 149,20 2 503,36 + 50,58
341,01

RL - - 0,0428 0,0152

ERRSQ 1,3x108 5,8x106 1,4x108 4,9x108
X2 2,0x10° 1,0x10* 1323 4631

REMQ 2927,01 603,96 305,54 557,79
R? 0,1796 0,6571 0,2314 0,1094

Fonte: Elaborado pela autora.

Pelas curvas de Isotermas de Adsorcéo definiu-se que o melhor modelo que
se ajustou aos dados foi o de Freundlich, mas conforme se pode observar pelas
funcbes de erro, Tabelas 29 e 30, os menores erros estdo apresentados para o
modelo de Langmuir. Entdo, pode-se dizer que os dois modelos se ajustaram aos
dados experimentais, mas o modelo de Freundlich que foi obtido pelo grafico
linearizado dos modelos é o que se ajustou de melhor forma para este processo de
adsorcao.

O coeficiente Kf do modelo de Freundlich apresentou valores proximos para o
ensaio de adsorcdo 3 do biossorvente CB e os ensaios 2 e 3 do adsorvente CA,
conforme apresenta-se nas Tabelas 29 e 30. Comparando com a literatura, o valor
encontrado de Kf no presente trabalho para os dois adsorventes apresentaram-se
mais baixos, como o estudo de Santos (2020) encontrou valor de Kf de 7,214 (mg™"
(1) | (Vny)/g para a remogéo do chumbo utilizando o carvao ativado a partir da casca
de banana, o estudo de Fonseca (2020) encontrou valor de Kf de 1,00 (mg"
(1n) L(M)/g para a remogao de cromo hexavalente utilizando a farinha da casca de
banana.

O parametro n € um valor empirico que se relaciona com a intensidade da

adsorcdo. Ele tem valores diferentes para os 3 ensaios realizados, conforme se
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pode observar nas Tabelas 29 e 30. Fonseca (2020) encontrou valor de n de 1,43
para a adsorcdo de cromo hexavalente utilizando o adsorvente de farinha da casca
de banana, ja Santos (2020) encontrou valor de n de 0,054 para a adsor¢do de
chumbo utilizando como adsorvente o carvao ativado a partir da casca de banana.
Os valores obtidos no presente trabalho mostram-se semelhantes aos encontrados
na literatura.

Muito utilizado em estudos € o parametro 1/n para verificar se o ensaio de
adsorcao para o modelo de Freundlich é favoravel ou desfavoravel. Sabe-se que a
constante 1/n relaciona a heterogeneidade da superficie, sendo um valor que deve
permanecer entre 0 e 1 para mostrar-se favoravel. Quanto mais proximo de 0, a
constante 1/n, mostra-se que a superficie do material tem mais heterogeneidade. Se
o parametro 1/n estiver fora da faixa de 0 e 1 a adsor¢do mostra-se desfavoravel
(GONCALVES et al., 2013). A constante 1/n para o ensaio 2 do biossorvente CB
apresentou-se mais proximo a 1 e os demais ensaios (ensaio 3 do biossorvente CB
e ensaios 2 e 3 do adsorvente CA) apresentaram-se mais proximos a 0. Todos os
ensaios apresentaram valores de 1/n entre 0 e 1 podendo ser considerados ensaios
de adsorgao favoraveis.

A constante KL para o modelo de Langmuir teve como maiores valores os
ensaios realizados com o adsorvente CA em comparagao aos realizados com o
biossorvente CB. Fonseca (2020) encontrou valor de KL para a remog¢&o de cromo
hexavalente, utilizando como adsorvente a farinha da casca de banana, de 0,04
L/mg. Santos (2020) encontrou valor de KL para a remogao de chumbo, utilizando
como adsorvente o carvéo ativado a partir da casca de banana, de 1,11x10* L/mg.
Os valores encontrados na literatura mostram-se mais altos do que os encontrados
no presente trabalho.

O valor de Qmax indica a capacidade maxima de adsorgao dos adsorventes,
sendo que eles tiveram valores préximos para os dois adsorventes conforme pode-
se observar nas Tabelas 29 e 30. Entre si, os valores dos ensaios 2 e 3 para cada
adsorvente diferem-se um pouco, mas em comparag¢ao entre os adsorventes, pode-
se dizer que os valores se assemelham. Os valores de Qmax para os adsorventes
mostraram-se baixos em comparagao com a literatura. Para o estudo de Santos
(2020) foi encontrado um valor de Qmax igual a 252,37 mg/g para a remogao de
chumbo utilizando carvao ativado a partir da casca de banana. Para o estudo de
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Fonseca (2020) foi encontrado um valor de 5,03 mg/g para a remogao de cromo
hexavalente utilizando farinha da casca de banana.

Um parametro para avaliar o processo de adsorcdo, dizendo se o mesmo é
favoravel ou ndo, para o modelo de Langmuir € o RL. Valores de RL entre 0 e 1
indicam que a adsorgao é favoravel, se houver algum outro valor de RL fora deste
limite, a adsorcao € desfavoravel. Conforme apresentado nas Tabelas 29 e 30, os
valores de RL para os adsorventes estiveram entre o intervalo de 0 a 1, estando
mais proximos de 0. Isto indica que a adsorgédo para os dois adsorventes apresenta
processo favoravel.

As Tabelas 31 e 32 apresentam os parametros obtidos para os Modelos de
Isotermas utilizando a regressdo nao linear para os adsorventes CB e CA,

respectivamente.

Tabela 31 — Parametros obtidos para os Modelos de Isotermas utilizando a
regressao nao linear para o biossorvente CB.

Modelo Freundlich Langmuir
Ensaio 2 3 2 3
Kf
0,99+0,00 0,99+0,00 - -
((ng1-1/n_|_1ln)/g)
n 0,99+0,00 0,99 0,00 - -
1/n 1,00 +£ 0,00 1,00 +0,00 - -
KL (L/ng) - - 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
2673,89 £ 1266,27 +
Qmax (ng/g) - -
632,51 83,63
RL - - 0,9600 0,9207
ERRSQ 0,0377 0,0377 108,8058 33,9417
X2 0,0001 0,0000 0,4847 0,1333
REMQ 0,0485 0,0152 2,6077 1,4564
R? 0,9999 0,9999 0,9998 0,9999

Fonte: Elaborado pela autora.
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Tabela 32 — Parametros obtidos para os Modelos de Isotermas utilizando a
regressao nao linear para o adsorvente CA.

Modelo Freundlich Langmuir
Ensaio 2 3 2 3
Kf
1,00 £ 0,00 0,99 0,00 - -
((ng1-1ln.L1In)/g)
n 0,99+0,00 0,99 0,00 - -
1/n 1,00 £0,00 1,00+0,00 - -
KL (L/ng) - - 0,00 + 0,00 0,01 £ 0,00
3325,01 = 871,79 £
Qmax (ng/g) - -
325,34 426,28
RL - - 0,9694 0,8771
ERRSQ 0,7175 0,0221 12,1429 0,8194
X2 0,0000 0,0000 0,0179 0,0005
REMQ 0,2117 0,0371 0,8711 0,2262
R? 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999

Fonte: Elaborado pela autora.

Como pode-se observar pelos valores das fungdes de erro apresentadas nas
Tabelas 31 e 32 para os adsorventes e os valores de R?, os modelos ficaram mais
bem ajustados com a regressdo nao linear em comparagao com a linear. Pelos
valores observados, os que tém menores valores de funcdes de erro € o Modelo de
Freundlich para os dois adsorventes. Através disso, nota-se que os dados
experimentais para os adsorventes CB e CA se ajustaram satisfatoriamente ao
Modelo de Freundlich, indicando novamente que as caracteristicas das Isotermas de
Adsorcao para este processo sdo por multicamadas, sem a ocorréncia de saturagao
de superficie do adsorvente, com sitios ativos com energias diferentes e ha a
influéncia dos sitios ativos préoximos, podendo haver a adsor¢cdo de mais de uma
molécula por sitio ativo.

Observando as Tabelas 31 e 32 percebe-se que os valores de Kf para os
adsorventes utilizando regressao nao linear sdo muito mais baixos em comparagéao
aos valores obtidos pela regressao linear. Entre os ensaios (2 e 3) e nos dois
adsorventes os valores de Kf foram semelhantes para a regressdo nao linear, néo

havendo tantas divergéncias como foi o caso de regresséo linear. Os valores ficaram
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abaixo do encontrado pela literatura, como ja havia sido concluido para os dados
utilizando a regresséao linear.

Os valores de n apresentados para a regressdo nao linear dos dois
adsorventes mostram-se muito semelhantes e abaixo do que ja foi encontrado para
o0 modelo de regressao linear. A constante 1/n continuou entre os limites de 0 a 1,
indicando que o processo de adsorgdo é favoravel tanto para a regresséao linear,
quanto para a regressao nao linear.

Os valores de KL encontrados para os adsorventes no modelo de Langmuir,
como pode-se observar através das Tabelas 31 e 32, ficaram semelhantes e
proximos de 0, para os dois adsorventes e os dois ensaios realizados para cada
adsorvente. Comparando os valores de KL com a regresséo linear e a nao linear,
pode-se afirmar que os valores se assemelham entre si e divergem com a literatura,
uma vez que, sao mais baixos.

Os valores encontrados para Qmax através da regressao néo linear sdo mais
altos e comparagao com a regresséo linear, indicando que a capacidade maxima de
adsorcao € maior do que o apresentado pelo modelo linear. Mesmo sendo valores
de Qmax maiores, ainda sim os valores obtidos no presente trabalho sdo menores
do que os encontrados por outros autores. O parametro RL para os ensaios de
Isotermas de Adsorcao continuo entre o intervalo de 0 e 1, indicando que o processo
de adsorcao é favoravel.

Frente as informacbes apresentadas, verifica-se que os resultados obtidos
para ambos os adsorventes foram positivos quanto a remocdo de bisfenol-A,
atendendo o objetivo principal do presente trabalho. Alguns valores de parametros
para as isotermas de adsorcao apresentaram-se mais baixos do que os encontrados
pela literatura e isso se deve ao fato de que os ensaios de adsor¢do nao sao
exatamente iguais, seja pela variagdo no adsorvente ou adsorvato, além de utilizar
concentragdes muito baixas (nanogramas por litro) de bisfenol-A nos ensaios de
isotermas. Outro fator que influencia nos resultados das isotermas € o fato de se
utilizar modelos isotérmicos que sdo adequados para metais (Freundlich e Langmuir)
e nao para outros tipos de moléculas, como no caso dos contaminantes emergentes
ou hidrocarbonetos, sendo necessarias mais pesquisas e utilizacdo de modelos que

melhor se adequam as moléculas estudadas na presente dissertacao.
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5 CONCLUSAO

Com relagao a avaliacdo da eficiéncia da remocado do BPA, utilizando o

biossorvente CB, pode-se concluir que:

O biossorvente CB tem grande potencial na utilizagdo como adsorvente
alternativo na substituicdo ou complementagcdo do carvao ativado, tendo
como percentuais de remogéo para o tempo o6timo iguais a 66,23 + 2,06%
para o ensaio 1, 77,98 £ 2,06% para o ensaio 2 e 75,91 + 0,86% para o
ensaio 3. O adsorvente CA apresentou percentuais de remog¢ao para o tempo
6timo iguais a 57,42 + 0,41% para o ensaio 1 e 99,88 + 0,03% para o ensaio
3. Assim, por ter maior facilidade, menos poluicdo na produgao do CB e tendo
uma remogao de BPA semelhante ao CA, o0 mesmo apresenta-se como uma
boa sugestao para um adsorvente alternativo;

Em relagdo a caracterizagdo dos adsorventes estudados nesta pesquisa,

conclui-se que:

O teor de umidade para o adsorvente CB (12,2393 = 0,0016%) mostra-se
maior do que o adsorvente CA (7,9883 + 0,0021%). Quanto menor o teor de
umidade para o adsorvente, mais eficiéncia o processo de adsorc¢ao tera por
ter menor quantidade de moléculas de agua competindo com os sitios ativos;
O teor de cinzas para o adsorvente CB (9,7560 + 0,0356%) apresenta-se
menor do que o adsorvente CA (17,9784 £ 0,0479%). Quanto menor o teor de
cinzas para o adsorvente, mais eficiéncia o processo de adsorgao tera por ter
menos ions competindo com os sitios ativos;

Em relagcdo a granulometria, os dois adsorventes possuem distribuicdo
granulométrica semelhante, sendo que os valores de didmetro de particulas
para a maior parte do soélido estdo concentrados entre 1,42 e 2,38 mm;

Para os grupos funcionais presentes na superficie dos adsorventes, conclui-
se que o CB apresentou maior numero de grupos funcionais em comparagao
com o CA, o que é desejado. Quanto mais grupos funcionais estiverem
presentes na superficie do adsorvente, maior numero de sitios ativos o
mesmo tera e maior sera a eficiéncia do ensaio de adsorcéo;

O valor de ponto de carga zero obtido para o CB é de 5,78 e o obtido para o
CA é de 6,08. Os valores de pH obtidos para os adsorventes CB e CA,
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respectivamente, sdo: 5,80 £ 0,17 e 6,19 £ 0,26, indicando que a superficie
dos adsorventes tem cargas neutras;

Os valores de condutividade elétrica obtidas para os adsorventes CB e CA,
respectivamente sao: 1192,7 + 48,1 uS/cm e 29,0 = 2,5 uS/cm. O ideal para
um adsorvente é ter baixos valores de condutividade elétrica, mostrando que
ha menos ions no meio em que 0 mesmo se encontra;

Em relagdao as massas especificas reais encontradas para os adsorventes CB
e CA, respectivamente, sendo de 1,4061 + 0,0010 g/cm® e 1,5507 £+ 0,0025
g/cm?, conclui-se que os valores obtidos sdo semelhantes entre si;

Os resultados de capacidade de hidratagdo para os adsorventes CB e CA
sao, respectivamente, 0,8 e 0, indicando que ndo houve inchamento em
nenhum dos tempos avaliados, apresentando-se inchamento nulo. O
inchamento nulo é desejavel, indicando que os adsorventes tem potencial na
utilizacdo em barreiras ou leitos;

Através da analise dos elementos quimicos presente na superficie dos
adsorventes é concluido que ha diferentes elementos e quantidades para
cada tipo de adsorvente, j4 que cada um foi produzido a partir de uma
matéria-prima diferente;

Em relagdo as caracteristicas morfolégicas da superficie dos adsorventes, o
CB apresentou maiores irregularidades e camadas sobrepostas do que o CA,
sendo desejavel pelo aumento da area superficial do mesmo;

Os parametros de area superficial do CB (0,5119 m?/g) e do CA (4,8532 m?/g)
indicam que houve falhas no processo de preparacédo ou metodologia da
analise ou alguma modificagdo na estrutura dos adsorventes, pois estes
valores de area sao baixos comparados com outros materiais adsorventes e
até mesmo com o certificado de analise do carvao ativado comercial, que
indica um valor bem maior de area superficial para o CA.

O estudo cinético, realizado para os adsorventes CB e CA, mostra que:

O tempo 6timo para o ensaio de adsorcao foi o t30, concluindo que a partir
deste tempo ocorre a dessor¢cdo do BPA da superficie do adsorvente;

O modelo que melhor se ajustou aos dados para a regressao linear e para a

nao linear foi o de pseudo-primeira ordem para os adsorventes CB e CA,
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indicando que a adsorcéo se baseia na capacidade do adsorvente em reter o
adsorvato na superficie, descrevendo o processo de fisissorgao;

A regressao nao linear apresenta-se mais precisa no ajuste aos modelos do
que a regressao linear por ter os menores valores das fungdes de erro e 0s
valores de R? mais préximos a 1. Assim, os valores dos parametros obtidos
para a regressao néo linear apresentam-se mais precisos do que a regressao
linear;

As constantes k1 obtidas para os modelos de pseudo-primeira ordem em
regressao linear, foram: 0,0917 + 0,0294 min', 0,0184 + 0,0153 min' e
0,0016 + 0,0017 min-! para os ensaios 1, 2 e 3 do adsorvente CB; e 0,0415 +
0,0033 min', 0,0164 + 0,0075 min~' e 0,0437 + 0,0060 min' para os ensaios
1, 2 e 3 do adsorvente CA;

As constantes k1 obtidas para os modelos de pseudo-primeira ordem em
regressdo nao linear, foram: 0,7366 + 0,1568 min', 0,7826 + 0,0045 min-! e
0,6160 + 0,0562 min™' para os ensaios 1, 2 e 3 do adsorvente CB; e 0,9333 +
0,0152 min', 0,7600 + 0,0141 min™' e 0,9750 + 0,0070 min-! para os ensaios
1, 2 e 3 do adsorvente CA;

As constantes k2 obtidas para os modelos de pseudo-segunda ordem em
regresséo linear, foram: 0,0181 + 0,0143 g/ng.min, 0,0023 + 0,0019 g/ng.min
e 0,0024 £ 0,0004 g/ng.min para os ensaios 1, 2 e 3 do adsorvente CB; e
0,0032 £+ 0,0001 g/ng.min, 0,0048 + 0,0019 g/ng.min e 0,0017 £ 0,0001
g/ng.min para os ensaios 1, 2 e 3 do adsorvente CA,;

As constantes k2 obtidas para os modelos de pseudo-segunda ordem em
regressdo n&o linear, foram: 3,6733 = 0,0152 g/ng.min, 3,6250 + 0,0212
g/ng.min e 3,6300 £+ 0,0141 g/ng.min para os ensaios 1, 2 e 3 do adsorvente
CB; e 4,1533 + 0,0802 g/ng.min, 4,4150 £ 0,0353 g/ng.min e 4,1150 £ 0,0494
g/ng.min para os ensaios 1, 2 e 3 do adsorvente CA.

As conclusbes relacionadas aos resultados de isotermas mostram que:

A partir da concentragdo de 500 ng/L para o adsorvente CB e de 300 ng/L
para o adsorvente CA, ndo ha mais variagbes significativas no processo de
adsorcao;

O modelo que melhor se ajustou aos dados para a regressao linear e para a

nao linear foi o de Freundlich para os adsorventes CB e CA, indicando
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novamente que as caracteristicas das Isotermas de Adsorcdo para este
processo sao por multicamadas, sem a ocorréncia de saturacido de superficie
do adsorvente, com sitios ativos com energias diferentes e ha a influéncia dos
sitios ativos préximos, podendo haver a adsorcdo de mais de uma molécula
por sitio ativo;

A regressédo nao linear para as Isotermas de Adsorgao apresenta-se mais
precisa no ajuste aos modelos do que a regressao linear por ter os menores
valores das fungdes de erro e os valores de R? mais proximos a 1. Assim, os
valores dos parametros obtidos para a regressao nao linear apresentam-se
mais precisos do que a regresséo linear;

As constantes Kf e n obtidas para o modelo de Isoterma de Freundlich para
regressao linear foram, respectivamente: 94635,56 + 87265,70 (ng''".L"")/g
e 1,29 + 0,77; 1291,48 + 334,09 (ng""n.L"")/g e 7,32 £ 6,07; para os ensaios
2 e 3 do adsorvente CB; além de 2442,54 + 1704,99 (ng''".L"")/g e 15,73 +
18,35; 1462,61 + 73,83 (ng""n.LV")/g e 5,78 + 0,93; para os ensaios 2 e 3 do
adsorvente CA;

As constantes Kf e n obtidas para o modelo de Isoterma de Freundlich para a
regressdo nao linear foram, respectivamente: 0,99 + 0,00 (ng''".L"")/g e 0,99
+ 0,00; 0,99 £ 0,00 (ng™"".L"")/g e 0,99 + 0,00 para os ensaios 2 e 3 do
adsorvente CB; além de 1,00 + 0,00 (ng'™'".L"")/g e 0,99 + 0,00; 0,99 * 0,00
(ng™"n.LY")/g e 0,99 + 0,00 para os ensaios 2 e 3 do adsorvente CA;

Os parametros de Qmax e KL para o modelo de Isoterma de Langmuir para a
regressao linear foram, respectivamente: 120,89 + 82,47 ng/g e 0,02 + 0,00
L/ng; além de 1402,11 + 278,72 ng/g e 0,01 + 0,00 L/ng; para os ensaios 2 e 3
do adsorvente CB; 1149,26 + 341,01 ng/g € 0,22 + 0,34 L/ng; além de 503,36
1+ 50,58 ng/g e 0,64 £ 0,17 L/ng; para os ensaios 2 e 3 do adsorvente CA;

Os parametros de Qmax e KL para o modelo de Isoterma de Langmuir para a
regresséo nao linear foram, respectivamente: 2673,89 + 632,51 ng/g e 0,00 +
0,00 L/ng; além de 1266,27 + 83,63 ng/g e 0,00 £ 0,00 L/ng; para os ensaios 2
e 3 do adsorvente CB; 3325,01 + 325,34 ng/g e 0,00 + 0,00 L/ng; além de
871,79 + 426,28 ng/g e 0,01 + 0,00 L/ng; para os ensaios 2 e 3 do adsorvente
CA.
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Por fim, através do presente trabalho pode-se concluir que o adsorvente CB
tem grande potencial para utilizagdo como adsorvente alternativo na substituicao ou
complementacdo do carvao ativado. Apds a realizacdo da caracterizacdo dos
adsorventes, pode-se comparar que 0s mesmos possuem caracterizagdo parecida
na maioria dos parametros avaliados entre si e com a literatura, sendo parametros
que interessam no processo de adsor¢ao, aumentando as chances de que haja bons

resultados de remocao do contaminante estudado.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéao para trabalhos futuros sugere-se:

e Utilizar um efluente industrial real para teste de remocdo de bisfenol-A,
verificando o comportamento do processo de adsor¢cdo quando ha
interferentes que dificultam o processo;

e Encontrar o valor da concentragcédo de equilibrio (Ce) experimentalmente para
verificagdo do Modelo de Peleg, comparando os valores encontrados pelo
modelo e 0os experimentais;

e Elaborar nova metodologia para verificagdo mais precisa dos valores de area
superficial BET, tamanho e volume de poros para o biossorvente a partir da
casca de banana (CB);

e Testar a producao e a utilizacdo do adsorvente produzido a partir da casca de
banana em escala piloto, observando os problemas a serem enfrentados
neste caso;

e Realizar testes para a verificacdo dos parametros 6timos no ensaio de
adsorc¢ao, visando a maior eficiéncia do processo;

e Pesquisar e estudar modelos especificos de isotermas de adsorcdo para
contaminantes emergentes, ao invés dos modelos de isotermas tradicionais
aplicados para metais;

e Utilizar concentragcbes maiores de BPA (miligramas por litro) em novos
estudos, verificando o comportamento do processo de adsorgao;

e Pesquisar novos métodos de extracdo em fase sdlida ou de quantificagao do
bisfenol-A, removendo os cartuchos e outros materiais plasticos que podem
interferir no processo de adsorgao.
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