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RESUMO 

AGNOL,  Patricia  Dall.  Avaliação  da  capacidade  de  remoção  do  herbicida 
Metribuzin em meio aquoso por adsorção em casca de banana comparado a 
adsorção em carvão ativado comercial. 2021. 106 f. TCC (Graduação) - Curso de 
Engenharia  Química,  Universidade  Tecnológica  Federal  do  Paraná,  Francisco 
Beltrão, 2021. 

A busca pela alta produção de alimentos vem sendo debatida por décadas e cada 
vez se torna maior a demanda produtiva necessária para atender a população, visto 
que, a quantidade de habitantes está em crescimento constante. Desta forma, os 
produtores vem buscando alternativas para maximizar sua colheita e torná-la mais 
vantajosa. Um dos métodos utilizados inclui o uso de pesticidas/herbicidas em suas 
lavouras, de modo a combater pragas e ervas daninhas nocivas a sua produção.  
Todavia,  a  aplicação  destes  produtos  gera  a  contaminação  de  lençóis  freáticos 
através  da  lixiviação  e  de  rios  e  lagos  por  meio  do  escoamento  superficial  e 
volatilização no ambiente em que são pulverizados. Sendo assim, este trabalho teve 
como objetivo avaliar a capacidade de remoção do herbicida Metribuzin utilizando a 
técnica de adsorção empregando a casca de banana como biossorvente  (BB) e 
carvão ativado (CB) comparando-a com um carvão ativado comercial de casca de 
coco  (CC).  Para  avaliação  dos  adsorventes  realizou-se  a  caracterização  pelos 
métodos de MEV, FTIR, fisissorção de N2 e ponto de carga zero. Por meio dos 
resultados  das  caracterizações  observa-se  que  o  CC  apresentou  maior  área 
superficial, seguido pelo BB e CC. Já o MEV indicou estruturas porosas para os três 
materiais  adsorventes,  demonstrando  locais  propícios  para  ligação  do  adsorvato 
durante a adsorção. Para quantificação do herbicida Metribuzin, realizou-se a etapa 
de  validação  do  método,  a  partir  da  curva  de  calibração  do  herbicida,  o  qual  
demonstrou-se um método preciso e exato. Quanto ao processo de adsorção, o BB 
apresentou capacidade de adsorção máxima de 87,07 mg g-1 sendo adequado ao 
modelo de Dubinin-Radishkevich (R² = 0,977), o CB obteve capacidade de adsorção 
máxima de 33,15 mg g-1 sendo que seus dados se ajustaram melhor ao modelo de 
Langmuir (R² = 0,997), já o CC indicou uma capacidade de adsorção máxima de 
103,99 mg g-1, sendo ajustado ao modelo de Freundlich (R² = 0,909), a partir da 
classificação  das  isotermas  observou-se  que  os  três  adsorventes  indicaram  um 
processo de adsorção favorável e de fisissorção. Quanto à cinética de adsorção, o 
BB,  o  CB e  o  CC levaram cerca  de  400,  600  e  45  min  para  atingir  tempo de 
equilíbrio, respectivamente. O modelo de pseudo-segunda ordem descreveu melhor 
os dados para o BB e CC e o modelo de Elovich adequou-se melhor para o CB. Os 
ajustes termodinâmicos indicaram que o processo de adsorção para o BB e para o 
CB  não  ocorrem  de  maneira  espontânea  (ΔG°>0),  porém  ocorrem  de  maneira 
exotérmica, havendo liberação de calor (ΔH°<0), da mesma forma que o CC, porém 
o carvão comercial indicou um processo de adsorção espontâneo, ou seja, ΔG°<0. 
Sendo assim, os resultados obtidos demonstram que o carvão comercial de casca 
de coco foi o que atingiu maior eficiência para o processo de adsorção do herbicida 
Metribuzin, todavia, o biossorvente e o carvão ativado provindo da pirólise da casca 
de banana apresentaram resultados promissores para o processo de remoção do 
pesticida, sendo uma fonte de matéria-prima economicamente viável e sustentável. 

Palavras-chave: adsorção; casca de banana; carvão ativado; Metribuzin. 



ABSTRACT 

AGNOL,  Patricia  Dall.  Evaluation  of  the  ability  to  eliminate  the  herbicide 
Metribuzin in  aqueous medium by adsorption on banana peel  compared to 
adsorption on commercial activated carbon. 2021. 106 f. Graduation - Chemical 
Engineering Course, Federal Technological University of Paraná, Francisco Beltrão, 
2021. 

The search for high food production has been debated for decades and the demand 
for  production necessary to  serve the population is increasing, as the number of 
inhabitants  is  constantly  growing.  In  this  way,  producers  have  been  looking  for 
alternatives to maximize their harvest and make it more advantageous. One of the 
methods used includes the use of pesticides/herbicides on their crops, to combat 
pests and weeds that are harmful to their production. However, the application of 
these products generates contamination of groundwater by leaching and of rivers 
and lakes by runoff and volatilization in the environment in which they are sprayed.  
Therefore,  this  work  aimed  to  evaluate  the  removal  capacity  of  the  herbicide 
Metribuzin through the adsorption technique using banana peel as biosorbent (BB) 
and  activated  carbon  (CB),  comparing  them  with  a  commercial  coconut  shell 
activated carbon (CC). For the evaluation of the adsorbents, the characterization was 
carried out through SEM, FTIR, N2 physisorption and zero charge point methods. 
Through the results of the characterizations, it is observed that the CC had a greater 
surface area, followed by BB and CC. SEM, on the other hand, indicated porous 
structures  for  all  three  adsorbent  materials,  demonstrating  favorable  locations  to 
adsorb the bond during adsorption. To quantify the herbicide Metribuzin, the method 
validation  step  was  carried  out,  based  on  the  herbicide  calibration  curve,  which 
turned out to be a precise and exact method. Regarding the adsorption process, the 
BB had  a  maximum adsorption  capacity  of  87.07  mg g-1  being  suitable  for  the 
Dubinin-Radishkevich model (R² = 0.977), the CB obtained a maximum adsorption 
capacity of 33.15 mg g-1, its data being better adjusted to the Langmuir model (R² = 
0.997), while the CC indicated a maximum adsorption capacity of 103.99 mg g-1 ,  
being adjusted to the Freundlich model (R² = 0.909), at From the classification of the 
isotherms, it was observed that the three adsorbents indicated a favorable adsorption 
and  physisorption  process.  Regarding  adsorption  kinetics,  BB,  CB  and  CC took 
approximately  400,  600  and  45  min  to  reach  equilibrium time,  respectively.  The 
pseudo-second order model better described the data for BB and CC and the Elovich 
model was more suitable for CB. The thermodynamic adjustments indicated that the 
adsorption process for BB and CB does not occur spontaneously (ΔG °> 0),  but 
exothermically, with release of heat (ΔH ° <0), in the same way as CC, however, the 
commercial carbon indicated a spontaneous adsorption process, that is, ΔG ° <0. 
Thus, the results obtained show that the commercial coconut shell charcoal was the 
one that achieved the highest efficiency for the adsorption process of the herbicide 
Metribuzin, however, the biosorbent and the activated carbon from the pyrolysis of 
banana peel showed promising results of the pesticide removal process, being an 
economically viable and sustainable source of raw material. 

Keywords: adsorption; banana peel; activated charcoal; Metribuzin.
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1 INTRODUÇÃO

Segundo o Instituto  Brasileiro  de Geografia  e Estatística (IBGE,  2019),  a 

população brasileira vem crescendo cerca de 1% ao ano. Atrelado ao crescimento 

populacional,  o  ramo  da  agricultura  é  um  setor  quem  vem  expandindo-se 

consideravelmente no país. Como consequência, a utilização de produtos químicos, 

como pesticidas,  também é  amplamente  observada.  Porém,  a  toxicidade  destes 

herbicidas e de seus derivados apresenta alto risco para o meio ambiente e para a 

população, por conseguinte, necessitando de um tratamento de baixo custo e eficaz 

na remoção de tais contaminantes (MEZZARI, 2002).

Usualmente,  os  pesticidas  são  definidos como um grupo  de substâncias 

químicas, desinfetantes e antimicrobianas intencionalmente usadas para redução e 

controle  de  pragas,  abrangendo insetos,  ervas daninhas,  micróbios,  entre  outros 

organismos  que  competem  pela  produção  ou  destroem  propriedades  agrícolas 

podendo haver proliferação de doenças (DANESHVAR et al., 2007). Devido à sua 

elevada solubilidade em meio aquoso e a sua lenta velocidade de decomposição, os 

pesticidas  situam-se  entre  os  poluentes  mais  identificados  em  fontes  de  águas 

naturais, como rios, lagos e aquíferos (YAHIAOUI et al., 2011). 

Os pesticidas variam em suas características físico-químicas, onde, devido 

às suas propriedades de solubilidade e a lenta velocidade de degradação o potencial  

de contaminação em águas é elevado, de maneira que, tanto plantas como animais 

podem  metabolizar  e  absorver  estes  produtos  tóxicos  (CARAPETO,  1999).  De 

acordo com estudos de Agrawal et al. (2010), na Índia a presença de pesticidas em 

sistemas de água doce pode acarretar significativos riscos para a saúde de diversos 

animais, inclusive seres humanos, devido à sua rápida solubilidade em gordura e a 

sua bioacumulação no organismo. 

Neste sentido,  o  mecanismo de ação de um pesticida depende de suas 

estruturas  químicas,  pelas  quais  ele  é  caracterizado,  sendo  desenvolvidas  para 

sobrepor  moléculas  específicas,  apresentando  uma  perturbação  às  reações 

biológicas, em pragas alvo (FOO, HAMEED, 2009). Grande parte dos grupos de 

herbicidas age direta ou indiretamente em reações fotoquímicas, inibindo a corrente 

de elétrons no fotossistema II,  (MARCHI, MARCHI, GUIMARÃES, 2008) como é o 

caso do Metribuzin, pesticida seletivo, pertencente a classe das triazinas, utilizado 

na  pré  ou  pós  emergência  para  controle  de  ervas  daninhas  de  folha  larga  e 
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gramíneas atuando na inibição da reação de Hill no processo de fotossíntese (ARA 

et al., 2013).

De acordo com a Diretriz Europeia de 1998 (98/83/CE), a União Europeia 

estabelece que a concentração de pesticidas na água não deve exceder 0,1 μg L-1 

(BOUDESOCQUE  et al.  2008). Já no Brasil,  segundo a Portaria do Ministério da 

Saúde  nº  2.914/2011,  bem  como  a  Portaria  de  consolidação  n°  5/2017,  a 

Organização Mundial da Saúde (OMS), define que a quantidade aceita depende da 

composição do agrotóxico, no qual para a classe das triazinas a concentração deve 

ser inferior a 2,0 μg L-1. Logo, a aplicação de um método para tratamento terciário de 

águas residuais é essencial. 

Um dos processos utilizados como tratamento para soluções aquosas é a 

adsorção, a qual é definida como uma operação de transferência de massa, que 

consiste  na  habilidade  de  alguns  sólidos  concentrarem  em  sua  superfície 

substâncias presentes em fluidos líquidos ou gasosos, viabilizando a separação de 

determinados  componentes  destas  soluções  (NASCIMENTO  et  al.,  2014). 

Normalmente,  a  eficiência  do  processo  é  estabelecida  pela  afinidade  entre  o 

adsorvente e o adsorvato (VOLESKY, 2007).

Tendo  em  vista  a  minimização  de  custos  no  processo  de  adsorção, 

manifestou-se  o  aproveitamento  de  materiais  orgânicos  como  biossorventes, 

surgindo assim a biossorção. Neste contexto, propõe-se a utilização da casca de 

banana como biossorvente para remoção de pesticidas, a qual apresenta-se como 

um resíduo orgânico sem finalidade comercial normalmente utilizada como adubo. 

A utilização de carvão ativado no processo de adsorção promove a fixação 

da  matéria  orgânica  solúvel  na  superfície  dos  poros  do  carvão  até  o  ponto  de 

saturação.  Após  a  saturação  completa  dos  poros  do  carvão,  faz-se  necessário 

realizar sua regeneração, a qual normalmente é feita através de aquecimento, até 

volatilização do material  orgânico adsorvido,  tornando os poros livres novamente 

(SILVA, 2009). Outro meio utilizado no tratamento terciário é o uso do biossorvente, 

sem carbonização, o qual pode ser um resíduo industrial ou até mesmo doméstico 

(HAQ  et  al.,  2015).  Quando  a  pirólise  é  realizada,  o  biossorvente  se  torna  um 

material  rico  em carbono,  resultante  da  decomposição  termoquímica  da  matéria 

orgânica a altas temperaturas, e pode ser utilizado após a acidificação como carvão 

ativado para o tratamento de efluentes (LEE; SARMAH; KWON, 2019).
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Neste contexto, o presente estudo propõe analisar a remoção do pesticida 

Metribuzin  de  soluções  aquosas,  realizando  a  comparação  de  três  adsorventes 

distintos, o carvão ativado comercial de casca de coco, o biossorvente produzido a 

partir  de casca de banana e o carvão ativado provindo da pirólise da mesma.  O 

potencial  de  adsorção  de  cada  material  foi  avaliado  por  meio  dos  ajustes  aos 

modelos de equílibrio, cinética e de termodinâmica de adsorção, realizando também 

a  caracterização  dos  adsorventes  pelas  técnicas  de  microscopia  eletrônica  de 

varredura, fisissorção de nitrogênio e ponto de carga zero.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a utilização da casca de banana como biossorvente e como material 

precursor  na  produção de carvão ativado no processo de adsorção do pesticida 

Metribuzin  em meio  aquoso,  comparando-os  também com o  uso  de  um carvão 

ativado comercial. 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

 Produzir um biossorvente utilizando a casca de banana;

 Produzir um carvão ativado a partir da casca de banana;

 Caracterizar os adsorventes produzidos a partir das técnicas: ponto de carga 

zero,  microscopia  eletrônica  de  varredura  (MEV)  e  fisissorção  de  N2 

(BET/BJH); 

 Avaliar a capacidade de remoção do herbicida Metribuzin em meio aquoso 

pelos ensaios de adsorção com os três adsorventes;

 Determinar as isotermas de adsorção e comparar aos modelos isotérmicos 

de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich;

 Estudar a cinética de adsorção e comparar aos modelos teóricos de pseudo-

primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich;

 Determinar  as  propriedades  termodinâmicas,  sendo  elas,  variação  de 

energia de Gibbs, variação de entalpia e variação de entropia do processo 

de adsorção para cada adsorvente.
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3 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

3.1 PESTICIDAS

Pesticidas  e  afins  podem  ser  definidos  como  produtos  e  agentes  de 

processos químicos, biológicos ou físicos em que seu uso está atribuído aos setores 

de  produção  e  conservação  de  produtos  agrícolas,  cujo  objetivo  é  modificar  a 

composição da flora ou da fauna de maneira a preservá-las da ação prejudicial de 

organismos  considerados  nocivos  (ANVISA,  2016).  Os  agrotóxicos  vêm  sendo 

utilizados durante muitos anos, devido à sua capacidade de controlar uma grande 

variedade de pragas, doenças e ervas daninhas que invadem lavouras, garantindo 

assim, maior produtividade, e como consequência, maior retorno econômico para a 

área agrícola (FARIA, 2004).

O mecanismo de ação dos pesticidas é relativo ao processo bioquímico a 

ser inibido pela atividade do herbicida no interior celular, sendo suficiente para matar 

as  espécies  sensíveis.  Todavia,  em plantas  ou  pragas,  diversas  outras  reações 

químicas ou atividades são necessárias para cessar o processo de sobrevivência do 

organismo. Geralmente, nesses casos, os pesticidas atuam inibindo a atividade de 

uma enzina/proteína na célula e, dessa maneira, desencadeiam diversos fenômenos 

que inibem o desenvolvimento celular levando a espécie afetada a morte (MARCHI, 

MARCHI, GUIMARÃES, 2008). 

Quanto  ao  mecanismo  de  toxicidade  dos  pesticidas,  eles  variam 

consideravelmente  em  função  do  seu  grupo  químico,  em  que  para  os  seres 

humanos  o  efeito  desses  herbicidas  no  organismo  pode  ocasionar  problemas 

cutâneos, neurológicos, genéticos e carcinogênicos (WHO  et al.,  1992).  De certo 

modo, um pesticida deve ser letal apenas para pragas específicas e nocivas e não 

para o homem, porém não é isso que ocorre. Logo, há controvérsias no uso abusivo 

de pesticidas,  onde a utilização desses produtos químicos em demasia  acarreta 

graves impactos ambientais (AKTAR; SENGUPTA; CHOWDHURY, 2009).

3.1.1 Pesticidas e o Meio Ambiente

Os efeitos ambientais advindos das aplicações de pesticidas são crescentes 

e  estão  sendo  levados  em consideração  pelos  órgãos  reguladores  em diversos 
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países,  trazendo maiores restrições ao uso de pesticidas.  Ainda que alguns dos 

agrotóxicos mais prejudiciais ao meio ambiente tenham sido proibidos, o leque de 

opções de pesticidas é enorme, onde cada herbicida representa um risco distinto ao 

meio ambiente dependendo de sua composição, do grau de exposição e de suas 

propriedades toxicológicas (WERF, 1996).

Após o contato com o solo, o pesticida pode ter destinos distintos como ser 

adsorvido por partículas do solo, volatilizar-se, permanecer dissolvido na água do 

solo, ser absorvido pelas plantas ou organismos vivos, ser carreado pela água das 

chuvas ou sofrer decomposição química (DORES, 2005) conforme observado na 

Figura 1. 

Figura 1 – Destinos dos agrotóxicos em ecossistemas aquáticos

Fonte: Adaptado de Nimmo (1985); Moura (2009).

Para o desenvolvimento de praticamente todos os organismos vivos temos 

que a água é de extrema importância, sendo essencial para nossa sobrevivência, 

além  de  transportar  diversos  compostos  para  o  solo  e  auxiliar  no  controle  da 

temperatura atmosférica. A presença de substâncias tóxicas provindas da agricultura 

é uma das principais fontes de contaminação da água. Mesmo que em pequenas 

quantidades a bioacumulação acaba fazendo com que a ação dessas substâncias 

seja prejudicial ao longo das cadeias alimentares (FARIA, 2004).

De acordo com a Diretriz Europeia 98/83/CE o conselho da União Européia, 

em 1998, estabeleceu-se que a concentração de pesticidas na água em geral não 

deve exceder concentrações superiores a 0,1 μg L-1, porém para algumas classes 
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como aldrinas ou heptacloretos o parâmetro a ser  seguido deve ser  mais rígido 

sendo 0,03 μg L-1. Para pesticidas totais, ou seja, a soma de todos os pesticidas 

detectados  e  quantificados  no  processo  de  controle,  a  concentração  máxima 

permitida é de 0,5 μg L-1.

No Brasil, a Portaria do Ministério da Saúde nº 2.914/2011, em conjunto com 

a OMS, define que a concentração de pesticidas permitida depende do agrotóxico e 

de sua composição. Deste modo, para a classe das triazinas a concentração deve 

ser menor que 2 μg L-1, já para herbicidas como o glifosato a concentração pode 

chegar a 500 μg L-1. Ou seja, altas concentrações, as quais de certa forma podem 

interagir com organismos presentes no meio aquático ou com o ser humano quando 

ingeridos.

3.1.2 Metribuzin

Pertencente  a  classe das triazinas,  o  pesticida  Metribuzin,  é  utilizado na 

agricultura na pré ou pós emergência atuando principalmente no controle de ervas 

daninhas de folha larga e gramíneas em diversas variedades de cultivos. Lançado 

no  ano  de  1970  pela  empresa  Bayer,  comercializado  pelo  nome  Sencor,  esse 

herbicida seletivo age inibindo a reação de Hill durante o processo de fotossíntese 

bloqueando o transporte de elétrons fotossintéticos do fotossistema II, levando-as à 

morte (LEBARON et al., 2008).

O  mecanismo  de  ação  do  herbicida  Metribuzin  ocorre  principalmente  no 

interior da célula de cloroplasto, na qual ocorre o bloqueio do fluxo de elétrons do 

fotossistema II (FS II) impedindo a transferência de energia para o centro de reação 

P680, levando a formação de uma clorofila com elevada carga energética (KRUSE 

et  al.,  2006)  a  qual  reage  gerando  radicais  livres  dentro  da  célula  havendo  a 

formação de diversos compostos, entre eles lipídeos que atuam nas membranas 

causando  danos  irreversíveis  ao  organismo  (MARCHI;  MARCHI;  GUIMARÃES, 

2008).

Conforme observado na Figura 2, de maneira geral, o mecanismo de ação 

envolve a competição da molécula do herbicida com a plastoquinona (Qb) no sítio de 

ligação  do  complexo  de  proteína  dentro  do  fotossistema  II  (FS  II).  Quando  a 

molécula de Metribuzin se liga, ocorre a inibição de todo o processo que ocorreria no 

fotossistema I (FS I), impedindo a geração de NADPH e ATP e como consequência 
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ocorre a inibição do ciclo de redução de carbono e como consequência a falência 

das plantas-alvo (SILVA JUNIOR; QUEIROZ; MARTINS, 2015).

Figura 2: Mecanismo de ação Metribuzin

Fonte: Adaptado de Melo (2018).

Nomeado  segundo  a  IUPAC  como  4-amino-6-tert-butyl-3-methylsulfanyl-

1,2,4-triazin-5-one, o Metribuzin apresenta massa molar de 214,29 g mol -1 e fórmula 

molecular  C8H14N4OS, possuindo um único grupo N-amino na posição 4 do anel 

conforme pode ser observado na Figura 3. Geralmente, a absorção de luz UV ocorre 

em comprimentos de onda próximos a 290 nm, sendo suscetível à degradação por 

fotólise direta (MUSZKAT et al., 1998). É um herbicida assimétrico com resistência 

curta e solubilidade em água relativamente alta  (1050 mg L -1)  (LEBARON  et  al., 

2008). Além disso, apresenta classificação toxicológica II, ou seja, é altamente tóxico 

e seu potencial de periculosidade ambiental também pode ser classificado como II,  

sendo um produto muito perigoso ao meio ambiente (BAYER, 2017). 

Figura 3 – Estrutura Metribuzin 

Fonte: Pubchem (2016).
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3.2 ADSORÇÃO

3.2.1 Mecanismo de Adsorção

O processo de adsorção é considerado uma operação de transferência de 

massa que investiga a habilidade de alguns sólidos concentrarem em sua superfície, 

determinadas  substâncias  presentes  em  fluidos  líquidos  ou  gasosos,  havendo 

separação  dos  componentes  desses  fluidos.  Essa  separação  ocorre  devido  a 

diminuição da energia livre de Gibbs por meio de ligações químicas ou interações 

intermoleculares consideradas fracas (NASCIMENTO et al., 2014).

O processo  de transferência  de  fase  também pode ser  descrito  como o 

enriquecimento de espécies químicas de uma fase fluida na superfície de um líquido 

ou sólido. Geralmente, as superfícies sólidas são locais ativos e ricos em energia, 

eficazes na interação com os solutos na fase aquosa adjacente devido às suas 

propriedades  específicas.  Na  teoria  do  processo  de  adsorção,  o  material  sólido 

fornece a superfície para ocorrer o fenômeno, a qual é designada de adsorvente, e 

as  espécies  que  serão  adsorvidas  são  denominadas  de  adsorvatos,  como 

demonstrado pela Figura 4 (WORCH, 2012).

Da mesma maneira em que as espécies são adsorvidas, com a alteração 

das  propriedades  da  fase  líquida,  como  pH,  temperatura  e  concentração,  pode 

ocorrer  o  processo  de  dessorção,  no  qual  as  espécies  adsorvidas  podem  ser 

liberadas  da  superfície  e  transferidas  novamente  para  a  fase  líquida  (WORCH, 

2012).

Figura 4 – Termos básicos do processo de adsorção

Fonte: Adaptado de Worch (2012).

O processo de adsorção pode ocorrer  por  dois  modos,  dependendo das 

forças de interação que ocorre entre  adsorvente e adsorvato:  pela  quimissorção 
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(adsorção  química)  ou  pelo  processo  de  fisissorção  (adsorção  física).  Algumas 

diferenças entre  elas  podem ser  observadas na Tabela  1.  Na adsorção química 

ocorre troca ou partilha de elétrons entre a superfície do adsorvente e as moléculas 

de  adsorvato,  processo  no  qual  resulta  em  uma  reação  química  e  como 

consequência uma nova ligação química é formada. Já na fisissorção, as interações 

entre o adsorvente e o adsorvato são atribuídas às forças de Van der Waals, sendo 

ligações  fracas  similares  às  forças  de  coesão  molecular  (NASCIMENTO  et  al., 

2014). 

Tabela 1 – Diferenças entre a quimissorção e a fisissorção

Fisissorção Quimissorção

Energia livre baixa (5 – 25 KJ mol-1) Energia livre alta (40 – 900 KJ mol-1)

Há formação de multicamadas Apenas formação de monocamada

Pode ser lenta ou rápida Fenômeno instantâneo

Fenômeno geral para qualquer adsorvato Fenômeno seletivo e específico

Ocorre apenas abaixo da temperatura crítica Pode ocorrer em temperaturas elevadas

Não ocorre transferência de elétrons Ocorre transferência de elétrons

Ocorre por forças de Van der Waals Ocorre por ligações covalentes

Fonte: Adaptado de Teixeira et al., (2001).

Como a  adsorção é  um processo de superfície,  a  área superficial  é  um 

parâmetro-chave da qualidade dos adsorventes (WORCH, 2012),  além de vários 

outros fatores que influenciam na eficiência da transferência de massa como as 

propriedades  do  adsorvente  e  do  adsorvato,  temperatura  do  sistema,  a 

concentração, natureza do solvente e o pH do meio. Sendo assim, o fenômeno de 

adsorção  é  resultado  de  uma  combinação  entre  as  forças  envolvidas  tanto  na 

quimissorção como na fisissorção (NASCIMENTO et al., 2014).

3.2.2 Equilíbrio de Adsorção

As  principais  informações  sobre  o  desempenho  de  qualquer  sistema  de 

adsorção parte dos estudos do equilíbrio do processo, em que, esses experimentos 

trazem dados  sobre  a  capacidade  de  adsorção  dos  adsorventes.  O equilíbrio  é 

refletido através de isotermas de adsorção onde a concentração de equilíbrio do 

adsorvato  (Ce)  é  plotada  em relação  a  quantidade  de  adsorvato  adsorvida.  (qe) 

(VOLESKY, 2007).
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O primeiro passo no estudo de um processo de adsorção é a determinação 

experimental das isotermas, nas quais  é possível estimar a quantidade necessária 

de adsorvente no processo e a partir disso dimensionar o sistema a ser utilizado 

(TADINI et al., 2016). A capacidade de ajustar uma ampla variedade de dados e a 

facilidade  com  que  os  parâmetros  ajustáveis  podem  ser  estimados  tornam  as 

isotermas uma importante ferramenta no estudo de adsorção (KINNIBURGH, 1986).

As  isotermas  podem ser  classificadas  de  acordo  com a  relação  entre  a 

concentração da solução e a quantidade adsorvida (TADINI  et al., 2016) conforme 

mostrado  na  Figura  5.  A isoterma  linear  representa  um  processo  no  qual  a 

quantidade adsorvida é proporcional à concentração de adsorvato. Já as isotermas 

favoráveis  e/ou  fortemente  favoráveis  apresentam  comportamento  côncavo,  isso 

devido à capacidade de adsorção máxima ser  obtida em baixa concentração de 

adsorvato. Já isotermas convexas, são denominadas desfavoráveis demonstrando 

baixos valores de adsorção mesmo para altas concentrações de adsorvato, levando 

o processo a zonas de transferências demoradas e forte presença de dessorção. 

Quanto  a  isoterma  irreversível,  a  quantidade  adsorvida  é  independente  da 

concentração, tomando um valor constante (MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993).

Figura 5 – Tipos de isotermas

Fonte: Adaptado de McCabe; Smith; Harriot (1993).

3.2.2.1 Isoterma de Langmuir

Langmuir estudou a adsorção de gases em superfícies sólidas e considerou 

a adsorção como um fenômeno químico (LIU, LIU, 2008), além de propor algumas 

considerações para seu modelo no qual, a adsorção deve ocorrer em monocamada, 
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o  processo  deve  ser  reversível,  e  não  existir  interação  entre  as  moléculas 

adsorvidas,  além de  haver  um número  fixo  de  sítios  disponíveis  para  adsorção 

(TADINI et al., 2016).

De maneira direta, a equação de Langmuir tem forma hiperbólica e só ocorre 

quando a condição de equilíbrio é alcançada e é descrita pela Equação 1 (LIU, LIU, 

2008).

qe=
qmá xbC e
1+bC e

                                                            (1)

No qual qe (mg g-1) é a capacidade de adsorção, qmáx  (mg g-1) a capacidade 

máxima de adsorção, b (L mg-1) representa a constante de equilíbrio da reação de 

adsorção  e  Ce (mg  L-1)  a  concentração  de  adsorvato  em  equilíbrio.  Sendo 

considerada um modelo de isoterma fortemente favorável  onde a capacidade de 

adsorção  máxima  pode  ser  obtida  em  baixa  concentração  de  adsorvato, 

normalmente é aplicada nos estudos de equilíbrio da adsorção (MCCABE; SMITH; 

HARRIOTT, 1993).

A partir da constante de equilíbrio determinada pela isoterma de Langmuir é 

possível  determinar  o  fator  de  separação  (RL)  do  processo  de  adsorção,  sendo 

definido  por  um  parâmetro  adimensional  traz  dados  sobre  as  características 

essenciais do processo, como a curvatura da isoterma, de maneira que, para valores 

de RL  > 1 a isoterma é considerada não favorável, para valores de 0 < RL < 1 a 

isoterma  é  favorável,  já  para  RL =  1  a  isoterma  é  linear  e  para  RL =  0  o 

comportamento da curva é constante, ou seja, isoterma irreversível (ARAUJO et al., 

2009).

O fator de separação pode ser calculado pela Equação 2, sendo, RL o fator 

de separação (adimensional), b a constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir 

(L mg-1) e C0 a concentração inicial de adsorvato na fase fluida (mg L-1).

RL=
1

1+bC0
                                                             (2)

3.2.2.2 Isoterma de Freundlich

Proposto originalmente por Boedeker em 1885 e popularizado por Freundlich 

em  1905,  geralmente,  a  isoterma  de  Freundlich  é  utilizada  para  adsorção  de 

compostos  em  soluções  líquidas,  sendo  desenvolvida  com  base  nas  pesquisas 
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sobre a adsorção de compostos orgânicos em carvão vegetal (TADINI et al., 2016). 

Ela se baseia na adsorção em multicamadas não indicando saturação dos sítios 

ativos, sendo mais adequada a processos de fisiossorção (WORCH, 2012). 

Esse modelo pode ser utilizado para correlacionar dados em adsorventes 

heterogêneos  para  uma  vasta  faixa  de  concentração,  correspondendo  a  uma 

distribuição  exponencial  das  entalpias  de  adsorção  (TADINI  et  al.,  2016)  sendo 

descrito pela Equação 3.

qe=k FCe
1
nF                                                              (3)

Quando qe (mg  g-1)  é  a  capacidade  de  adsorção,  Ce (mg  L-1)  é  a 

concentração de adsorvato em equilíbrio, kF (mg g-1) (mg L-1)-1/n é a constante de 

equilíbrio de  Freundlich e nF é a constante de Freundlich relacionada à intensidade 

de adsorção de maneira que valores de n entre 1 e 10 dão indicativo de isotermas 

favoráveis. Semelhante à equação de Langmuir, o modelo de Freundlich também é 

bastante utilizado  em processos gerais de adsorção apresentando  comportamento 

de isoterma favorável (LIU, LIU, 2008).

3.2.2.3 Isoterma de Dubinin–Radushkevich (DR)

A Isoterma de DR, inicialmente, foi desenvolvida para descrever a adsorção 

de  materiais  microporosos,  a  qual  considera  que  a  dimensão  da  molécula  de 

adsorvato é semelhante ao tamanho dos poros do adsorvente (LIANG et al., 2010). 

Sendo baseada na teoria do potencial de adsorção (ε), assume-se que o processo 

de adsorção está associado ao enchimento total dos microporos das moléculas de 

adsorvente (NGUYEN; DO, 2001).

Sua aplicação ocorre geralmente na descrição de processos de adsorção 

em superfícies heterogêneas, todavia, pode ser utilizado também para descrever a 

adsorção em superfícies homogêneas. Por meio da equação DR é possível definir  

se o processo que está ocorrendo é adsorção química ou fisissorção através do 

cálculo da energia livre (E) do sistema, a qual é definida sendo a energia necessária 

para a transferência de um mol de adsorvato até a superfície do adsorvente (LIMA, 

2013),  de  modo  que,  a  superfície  do  adsorvente  é  definida  por  equipotenciais 

superficiais apresentando o mesmo potencial de adsorção.
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O modelo de Dubinin-Radushkevich é descrito pela equação 4.

qe=qmáx exp (− β ε2)                                                       (4)

Sendo qe  a quantidade adsorvida no equilíbrio (mg g-1), qmáx a capacidade 

máxima de adsorção (mg g-1), β a constante relacionada a energia de adsorção (mol2 

KJ-2) e ε o potencial de adsorção (KJ mol-1).

A utilização  da  isoterma  DR  em  metodologias  de  adsorção  a  partir  de 

soluções aquosas é semelhante ao modelo de adsorção gasosa, desta forma, a 

obtenção do potencial de adsorção ocorre do mesmo modo apenas substituindo as 

variáveis  de  pressão por  variáveis  de  concentração (HU;  ZHANG,  2019).  Sendo 

assim, para soluções aquosas ε pode ser calculado por meio da Equação 5.

ε=RT ln(C sCe)                                                          (5)

Na qual R é a constantes dos gases ideais (KJ mol-1K-1), T é a temperatura 

do processo de adsorção (K),  Cs  é  a solubilidade do adsorvato (mg L-1)  e Ce  é a 

concentração de equilíbrio do adsorvato (mg L-1).

Logo, a equação de Dubinin-Radushkevich é representada por:

qe=qmáx exp(−β[RT ln(C sC e)]
2

)                                             (6)

Geralmente  em  soluções  diluídas  a  solubilidade  do  adsorvato  tem  uma 

magnitude maior que a concentração de equilíbrio, ou seja, Cs  >>> Ce (HU; ZHANG, 

2019). Para tornar a equação mais simplificada o termo contendo o logaritmo pode 

ser descrito pela Equação 7, denominando Cs / Ce como C:

C s
C e
≈ 1+ 1

Ce
C s

≈ 1+ 1
C                                                        (7)

Desta forma, a Equação 6 pode ser descrita a partir da Equação 8, de modo 

a ser possível realizar os ajustes de equilíbrio plotando os dados experimentais de qe 

versus C.
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qe=qmáx exp(−β[RT ln(1+ 1
C )]

2

)                                    (8)

Ademais, o parâmetro β pode ser utilizado posteriormente para estimar a 

energia livre do processo de adsorção, denominada pela letra Ec (KJ mol-1), a qual 

pode  ser  calculada  pela  Equação  9.  Essa  informação  pode  distinguir  se  o 

procedimento  é  fisissorção  (valores  baixos  de  Ec)  ou  quimissorção  (para  altos 

valores de Ec) (FÁVERE; RIELLA; ROSA, 2010).

Ec=
1

√2 β
                                                              (9)

3.2.3 Cinética de Adsorção

Descrita  como  a  quantidade  de  adsorvato  removida  da  fase  fluida  em 

relação ao tempo, a cinética de adsorção envolve a transferência de massa dos 

componentes da fase líquida externa para o interior das partículas de adsorvente, 

conforme observado na Figura 6, e pode ser governada por diferentes processos 

como (Nascimento et al., 2014; WORCH, 2012):

1) Transporte do adsorvato da fase fluida até a camada limite hidrodinâmica 

localizada ao redor da partícula de adsorvente;

2)  Difusão  externa,  ou  seja,  transporte  através  da  camada  limite  para 

superfície do adsorvente;

3)  Transporte  através  dos  poros  (difusão  intrapartícula)  ou  ao  longo  da 

superfície do adsorvente (difusão superficial);

4)  Adsorção  das  moléculas  de  adsorvato  nos  sítios  ativos  através  da 

interação energética que ocorre entre eles.

Figura 6 – Mecanismo cinética de adsorção

Fonte: Adaptado de Borba (2009); Bazarin (2015).
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A força  motriz  para  o  processo  de  transferência  de  massa  se  dá  pela 

diferença de concentração do soluto entre as fases (TADINI  et al., 2016 WORCH, 

2012).  Para  definir  o  mecanismo que  administra  o  processo  de adsorção  foram 

desenvolvidos diversos modelos cinéticos lineares, onde, os empregados com maior 

frequência são os de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e o modelo 

de Elovich (ROCHA et al., 2012).

O modelo de pseudo-primeira ordem é baseado pela equação de Lagergren 

(1898) e apresenta uma análise simples da cinética de adsorção apresentando uma 

relação de primeira ordem quanto aos sítios disponíveis para adsorção (ROCHA et 

al., 2012; NASCIMENTO et al., 2014) o qual pode ser observado na Equação 10.

d qt
dt

=k1(qe−q t )                                                       (10)

Em que, k1 é a constante da taxa de adsorção (min-1),  qe é a quantidade 

adsorvida  por  grama  de  adsorvente  no  equilíbrio  (mg  g-1),  qt é  a  quantidade 

adsorvida no tempo t (mg g-1) e t é o próprio tempo (min). Este modelo independe da 

concentração  de  adsorvato  e  pode  ser  descrito  pela  sua  forma  não  linear 

demonstrada na Equação 11.

q t=qe (1−e
−k1 t )                                                        (11)

Já para o modelo de pseudo-segunda ordem, a relação entre a velocidade 

de  adsorção  e  o  número  de  sítios  disponíveis,  como o  próprio  nome diz,  é  de 

segunda ordem, logo apresenta um quadrado na equação base.

d qt
dt

=k2(qe−q t ) ²                                                     (12)

Na qual, k2  é a constante da taxa de adsorção (min-1),  qe é a quantidade 

adsorvida  por  grama  de  adsorvente  no  equilíbrio  (mg  g -1)  e  qt é  a  quantidade 

adsorvida  no  tempo  t  (mg  g-1).  A equação  que  descreve  o  comportamento  de 

pseudo-segunda ordem em sua forma não linear é descrito pela Equação 13.

q t=
k2qe

2 t

1+k2qe t
                                                          (13)

Logo, a partir da Equação 13 é possível determinar o valor da constante k2 e 

qe por meio de um ajuste definido a partir do gráfico de q t versus t.  A avaliação do 
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ajuste é realizada a partir do valor obtido para o coeficiente de determinação, sendo 

que, quanto mais próximo de 1 melhor o modelo o ajuste aos dados (NASCIMENTO 

et al., 2014).

Outro modelo bastante empregado para análise da cinética de adsorção é o 

modelo estabelecido, em 1934, por Zeldowitsch e posteriormente  popularizado por 

Elovich, o qual descreve principalmente processos de superfície heterogêneas em 

que não há dessorção de produtos, sendo descrito pela diminuição da velocidade de 

adsorção  com  o  passar  do  tempo  devido  ao  preenchimento  da  superfície  do 

adsorvente (WU; TSENG; JUANG, 2009). A equação de Elovich considera que as 

interações entre as moléculas adsorvidas e a dessorção não afetam a cinética de 

adsorção (SILVA, et al., 2018).

Na  forma  diferencial  a  equação  de  Elovich  pode  ser  representada  pela 

Equação 14: 

d qt
dt

=α exp (−β eqt )                        (14)

Sendo qt a quantidade adsorvida no tempo t (mg g -1), t o tempo (min), α a 

taxa inicial de adsorção (mg g-1min-1) e βe a relação da cobertura da superfície para 

adsorção (g  mg-1).  Em sua  forma linear, o  modelo  de Elovich pode ser  descrito 

conforme Equação 15:

q t=
1
βe

ln (α βe )+
1
βe

ln (t )                               (15)

O valor de 1/βe representa a quantidade de sítios disponíveis para adsorção, 

quando  ln  (t)  é  zero  o  termo  restante  da  equação  demonstra  a  quantidade  de 

adsorção (AHMAD; PUAD; BELLO, 2014).

3.2.4 Termodinâmica de Adsorção

As transformações físicas ou químicas em sua maioria estão associadas a 

variações energéticas,  e a termodinâmica é a ciência que estuda tais variações, 

sendo assim, de ampla aplicação. O fluxo de energia que ocorre no sistema pode 

ser  analisado de acordo com a espontaneidade do processo.  Processos onde a 

energia deixa o sistema são denominados exergônicos (∆G < 0) e são considerados 

espontâneos,  já processos endergônicos ocorrem quando a energia é cedida ao 
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sistema (∆G > 0) e são considerados não espontâneos. Assim, na adsorção a uma 

dada  temperatura  se  a  variação  de  energia  de  Gibbs  relativa  ao  processo  for 

negativa o processo ocorrerá espontaneamente (NASCIMENTO et al., 2014).

No sentido da termodinâmica de reação, para a adsorção, a variação na 

energia livre de Gibbs (∆G°) (J mol-1) pode ser calculada pela Equação 16 (LIU, LIU, 

2008).

∆G°=−RT ln K eq                   (16)

Em que, T é a temperatura absoluta do sistema (K), R é a constate de gases 

ideais (J mol-1 K-1) e Keq a constante de equilíbrio do processo (adimensional). Porém 

sabe-se que a energia de Gibbs também é função da variação de entalpia (∆H°) (J 

mol-1) bem como a variação da entropia padrão (∆S°) (J mol-1 K-1) do sistema, logo, 

para uma dada temperatura ela pode ser expressa pela Equação 17.

∆G°=∆H °−T ∆ S°                       (17)

Substituindo  a  Equação  16  na  Equação  17  e  fazendo  alguns  ajustes 

matemáticos obtém-se a Equação 18 na qual é possível determinar por regressão 

linear a entropia e entalpia do sistema através do gráfico de ln(Keq) versus 1/T.

ln(K eq)=
∆S°

R
− ∆H

°

RT
                   (18)

3.3 VALORIZAÇÃO DE RESÍDUOS

A sociedade,  atualmente,  tem  se  tornado  mais  exigente  em  relação  às 

questões ambientais, principalmente com os impactos negativos provocados pelos 

descartes inadequados e pela enorme quantidade de resíduos gerados em diversas 

atividades  desenvolvidas  pelo  homem.  Normalmente,  a  noção  de  resíduo  como 

elemento negativo é resultado da ação humana e aparece quando a capacidade de 

absorção natural da matéria é obsoleta (BIDONE, 2001).

A produção  de  resíduos  é  relacionada  ao  desperdício  na  utilização  de 

insumos, às perdas entre consumo e produção e os materiais gerados ao longo das 

atividades industriais ou domésticas. A elevada taxa geração e descarte inadequado 

desses materiais podem retratar perda de biomassa, além de poluírem solos, lagos, 

rios podendo trazer problemas a saúde pública (ROSA et al., 2011).
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De maneira geral, os resíduos da indústria de processamento de produtos 

de  origem  vegetal  (frutas,  fibrosas,  oleaginosas)  e  de  origem  animal  (laticínios, 

avicultura) apresentam em suas composições constituintes que podem ser utilizados 

em diversas operações e que podem gerar produtos de alto valor agregado como 

observado na Figura 7, podendo haver produção de combustíveis, biossorventes, 

energia,  entre outros, através da utilização da biomassa como substrato (ROSA et 

al. 2011). 

Figura 7 – Potencial de utilização de resíduos agroindustriais 

Fonte: Adaptado de ROSA et al. (2011).

Uma  das  alternativas  para  a valorização  de  resíduos  é  utilizá-los  no 

processo de adsorção com a utilização da  matéria  prima como biossorvente  ou 

como carvão, realizando a pirólise da matéria-prima para produção do  biochar, o 

qual, pode ser futuramente ativado ou utilizado simplesmente como biocarvão. O 

arranjo da biomassa indica o envolvimento de diversos processos e mecanismo, 

manifestando como esses biossorventes agem eliminando diferentes contaminantes. 

A partir da literatura, nota-se que vários grupos químicos ou funcionais podem atrair 

e/ou  suprimir  contaminantes  dependendo  do  biossorvente.  Dentre  esses  grupos 

encontram-se compostos com aminas, amidas, carbonilas, hidroxilas, fosfatos, etc. 

(NIAZI et al., 2016). 

O  biochar é um material  rico em carbono e normalmente enriquecido de 

poros e produzido a partir de distintas biomassas. Sua produção é feita pela pirólise 

da matéria, de origem vegetal, onde o conteúdo de carbono aumenta conforme a 

temperatura aumenta, e como consequência ocorre a diminuição do conteúdo de 

oxigênio e hidrogênio da biomassa (ZHENG et al., 2010), sendo que preparado sob 

condições específicas de temperatura e em atmosfera controlada. Desta maneira, 
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por ser um material com alta área superficial e quantidade considerável de poros, 

sua utilização como adsorvente é de alta eficiência.

3.3.1 Casca de Banana

Pertencente à família Musaceae, a banana é uma das frutas tropicais mais 

consumidas  no  mundo  (ALBARELLI  et  al.,  2011).  De  acordo  com  o  Instituto 

Brasileiro de Geografia e Estatística a estimativa de produção no ano de 2018 no 

país alcançou cerca de 7 milhões de toneladas. Como consequência, a geração de 

resíduos é elevada pois cerca de 35% do peso da fruta é determinado pela casca. 

Logo, no ano de 2018 a quantidade de matéria orgânica gerada foi em torno de 2,5 

milhões de toneladas de casca de banana.

Apesar  do  baixo  custo  e  da  grande  quantidade  de  casca  gerada,  ainda 

existem  poucos  usos  industriais  para  esse  resíduo,  sendo  assim  um  grande 

desperdício  agrícola  em diferentes regiões do mundo (ALBARELLI,  et  al.,  2011). 

Normalmente,  a  matéria  orgânica  é  descartada  nos  solos  para  produção  de 

biofertilizante ou enviada junto aos resíduos orgânicos para descarte  em aterros 

sanitários.

A Norma Brasileira NBR 10.004/2004 é a responsável pela classificação de 

resíduos sólidos no Brasil, a  qual abrange o processo que deu origem ao resíduo, 

suas características, propriedades, toxicidade, periculosidade e seus constituintes. O 

órgão responsável é a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) na qual 

codificou os  resíduos com uma letra  seguida de três  dígitos,  sendo a  casca de 

banana classificada como resíduo não perigoso,  de código A001,  situando-se no 

grupo de resíduos de restos de alimentos tendo origem principalmente doméstica.

A superfície da casca de banana apresenta distintos grupos funcionais como 

carboxila,  hidroxila  e  amido  (HAQ  et  al.,  2015)  além  de  conter  quantidades 

significativas de proteínas, carboidratos e fibras.  Devido às suas propriedades,  a 

casca pode ser utilizada como biossorvente em tratamentos contra contaminantes 

presentes em efluentes, podendo ser regenerada e reutilizada para múltiplos ciclos 

de biossorção, tendo assim, maior reaproveitamento do resíduo (BADESCU et al., 

2018).
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3.4 CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DE ADSORVENTES

3.4.1 Ponto de Carga Zero

O  pH  está  diretamente  relacionado  com  a  efetividade  do  processo  de 

adsorção, visto que ele influencia na carga superficial  do adsorvente alterando a 

interação entre adsorvente e adsorvato. O ponto de carga zero (PCZ) é o valor de 

pH onde a carga líquida do adsorvente é nula, de modo que para valores acima 

desse ponto a adsorção de cátions é favorecida e a carga superficial do adsorvente 

é  negativa,  já  para  valores  abaixo  do pHpcz a  carga superficial  se  torna positiva 

favorecendo assim a adsorção de ânions (SILVA et al., 2018).

Usualmente  se  utiliza  cloreto  de sódio  (NaCl)  para  descobrir  o  ponto  de 

carga zero de um adsorvente. Neste método, os íons do sal reagem com os íons H + 

e OH- da solução durante o tempo de agitação,  na amostra em que não houve 

mudança de pH é onde ocorre o pHpcz (GARG, PRASAD, 2016), ou seja, a adsorção 

de íons de H+ é a mesma que a adsorção de íons OH- (TEIXEIRA et al., 2017).

3.4.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)

Na análise de microscopia eletrônica de varredura (MEV) utiliza-se um feixe 

de elétrons para varredura do adsorvente, e o objetivo desse feixe é estimular a 

emissão de elétrons da amostra fazendo com que ela transmita elétrons secundários 

e retroespalhados ao detector (GALLETI, 2003), conforme dado na Figura 8. 

Figura 8 - Esquema de imagem emitida pelo MEV

Fonte: Adaptado de Duarte et al., (2003).    der
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Os elétrons secundários (SE) apresentam baixa energia, e são relacionados 

principalmente  com  os  relevos  e  poros  das  amostras.  Eles  são  gerados  pelas 

interações átomo-elétron apresentando caminho livre de 2 a 20 nm. Já os elétrons 

retroespalhados (BSE) estão relacionados às camadas mais superficiais do material, 

e  são  resultados  de  colisões  elásticas  de  modo  que  o  feixe  não  atinge  a 

profundidade da amostra.  A resolução das imagens está diretamente relacionada 

com a energia que as partículas negativas atingem o detector e são registradas por 

ele. Dessa forma os BSE que apresentam menor energia que os SE, sendo assim 

operam em faixa de energia maior (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

Sendo  assim,  a  técnica  de  MEV  permite  a  captura  de  imagens  dos 

adsorventes  em ampliações  determinadas,  de  modo  a  visualizar  a  superfície  do 

material e sua morfologia. As imagens são representadas em tons preto e branco 

detalhando a emissão de elétrons secundários e retroespalhados transmitida pelas 

amostras  (DUARTE  et  al.,  2003).  É  possível  por  meio  das  imagens  notar  a 

porosidade do adsorvente, a qual não é visível a olho nu. 

3.4.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia  de  infravermelho  com  transformada  de  Fourier  (FTIR), 

apresenta uma ampla gama de aplicações, desde análise de pequenas moléculas 

até a análise de tecidos ou células. A técnica consiste na avaliação das vibrações 

moleculares, de modo que os grupos funcionais presentes em compostos podem ser 

associados  a  bandas  de  absorção  características  na  região  infravermelha  do 

espectro  (BERTHOMIEU;  HIENERWADEL,  2009).  Dessa  forma  as  moléculas 

absorvem luz na região infravermelha, e a convertem em vibração molecular.

Cada  molécula,  grupo  orgânico  ou  inorgânico,  apresenta  uma  banda 

espectral específica no espectro vibracional. Sendo, os picos formados pela análise 

FTIR relativamente estreitos e estão geralmente relacionados à vibração de uma 

ligação  química  própria,  ou  grupo  funcional  presente  na  amostra  em  análise 

(MOVASAGHI; REHMAN; REHMAN, 2008). A espectroscopia de infravermelho é um 

método  analítico  utilizado  na  caracterização  de  materiais,  a  qual  apresenta  a 

estrutura de ligação dos átomos com base na interação da radiação infravermelho 

(IR) com a matéria, medindo assim, as frequências de radiação na qual a substância 

absorve e conduz radiação para vibração das moléculas. O resultado da técnica de 
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FTIR fornece a caracterização e identificação de estruturas químicas em amostras 

líquidas, sólidas ou gasosas (TUCUREANU; MATEI; AVRAM, 2016).

A medida de absorção é  realizada em função do comprimento  de onda, 

sendo geralmente quantificada em números de onda de 4000 a 600 cm-1. A análise 

de FTIR pode ser realizada pela técnica de reflexão total atenuada (ATR), na qual o 

feixe  de  luz  infravermelha  atravessa  um  cristal  formado  geralmente  por  ZnSe, 

diamante  ou  germânio,  e,  em  seguida  entra  em  contato  com  a  amostra  a  ser 

analisada, a qual está em contato com o cristal, formando assim um espectro, o qual  

apresenta as informações características da composição substância relacionando a 

medida de absorção de luz com o número de onda (ANDERSON; VOSKERICIAN, 

2010), conforme esquema apresentado pela Figura 9.

Figura 9 – Esquema da técnica de FTIR-ATR

Fonte: Adaptado de Ausili, Sánchez e Gómez-Fernández (2015).

3.4.4 Fissisorção de Nitrogênio (BET/BJH)

O método de fisissorção de nitrogênio, proposto por Brunauer – Emmett – 

Teller (BET) (1938) e Barret, Joyner e Halenda (BJH) (1951), permite a determinação 

da área superficial de determinados materiais em estudo além da distribuição dos 

poros que o constituem. A teoria segue o modelo de Langmuir, de modo que as 

moléculas  são  adsorvidas  na  superfície  do  material  de  maneira  desordenada  e 

aleatória, sendo que as moléculas adsorvidas na primeira camada se comportam 

como sítios de ligações para as moléculas da camada subsequente e assim por 

diante (SING, 2001). Sendo assim, uma das etapas de interpretação da isoterma de 

nitrogênio é a identificação do mecanismo de fisissorção, ou seja, se há formação de 

monocamada (adsorção química) ou formação de multicamadas (adsorção física) 

(SING, 1995).
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A isoterma de nitrogênio é uma curva, gerada a temperatura constante (77 

K), que indica a relação entre a quantidade de gás (N2) adsorvido ou dessorvido do 

sólido em função da pressão a qual o gás está submetido. De modo que, o tipo de 

porosidade do sólido tem grande influência no formato da isoterma. Os poros são 

classificados de acordo com o seu diâmetro. Segundo a IUPAC (União Internacional 

de  Química  Pura  e  Aplicada)  em diâmetros  inferiores  a  2  nm são considerados 

microporos, entre 2-50 nm mesoporos e diâmetros superiores a 50 nm macroporos 

(TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Os modelos de isotermas propostos por 

BET podem ser  observados pela Figura 10,  de modo que o eixo das abscissas 

representa a pressão relativa do gás (P/P0) e o das ordenadas a quantidade de gás 

adsorvida (Volume).

Figura 10 – Classificações isotermas de acordo com a porosidade

Fonte: Adaptado de Sotomayor; Cychosz; Thommes (2018).

As isotermas de fisissorção de nitrogênio podem ser caracterizadas em seis 

diferentes  tipos,  conforme  mostrado  na  Figura  10,  e  suas  características  estão 

relacionadas ao tamanho dos poros do material adsorvente e com a interação do 

gás no sólido. Isotermas do tipo I estão relacionadas a materiais com poros estreitos 

e pequenos, de modo que, os poros se saturam a valores baixos de pressão relativa,  

devido a forte interação entre o adsorvente e o adsorvato. Em casos onde os sólidos 

apresentam macroporos, ou em sólidos não porosos, o comportamento da pressão 

relativa relativo a quantidade adsorvida é dado pela isoterma tipo II, de maneira que 

o gás (N2) é adsorvido em multicamadas (BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE, 

2019).

Isotermas tipo III e V indicam inclinação zero em baixas pressões relativos, o 

que  indica  que  as  interações  adsorvato-adsorvato  são  mais  intensas  que  as 

interações adsorvato-adsorvente,  de  modo  que  o  processo de adsorção  demora 

para ocorrer e ocorre depois que o sistema atinge determinada pressão. Sólidos 

contendo  microporos  e  mesoporos  apresentam  isotermas  do  tipo  IV,  sendo 

caracterizados  pelo  processo  de  condensação  capilar,  de  modo  que  o  líquido 
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condensa  dentro  do  poro  a  uma pressão relativa  menor  que  1,  a  inclinação da 

isoterma indica a homogeneidade e distribuição do tamanho de poros de modo que 

quanto menor a inclinação mais homogênea a superfície. Já as isotermas tipo VI  

correspondem a uma adsorção multicamada em superfície não porosa, o desnível  

apresentado  pela  curva  representa  o  ponto  onde  a  monocamada  é  formada 

(AMGARTEN, 2006).

3.5 BIOSSORÇÃO DO METRIBUZIN

O processo de adsorção do Metribuzin através do uso da casca de banana 

apenas como biossorvente já foi provado conforme estudos de HAQ  et al. (2015) 

onde  a  adsorção  foi  otimizada  de  maneira  a  encontrar  as  melhores  condições 

operacionais do processo. Os dados obtidos foram ajustados em diversos modelos 

matemáticos, onde, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou o melhor ajuste 

com R² = 0,9803. Além disso, a isoterma de Langmuir apresentou a maior correlação 

com os dados e a capacidade de adsorção máxima calculada a partir dela foi de 167 

mg  g-1.  Dados  da  termodinâmica  do  processo  mostraram  que  o  processo  de 

adsorção  foi  exotérmico  e  espontâneo,  demonstrando  assim  a  eficiência  da 

utilização  da  casca  de  banana  como  biossorvente  para  remoção  do  herbicida 

Metribuzin.

Outros  resíduos  podem  ser  utilizados  para  o  processo  de  adsorção  do 

pesticida Metribuzin.  Um exemplo é o uso de endocarpo de coco da baía como 

carvão ativado para adsorção do herbicida, utilizado por Mangueira (2014). O autor, 

estudou o processo de produção do carvão a partir do resíduo e sua ativação com 

sulfato de alumínio. O carvão apresentou área superficial de 610 m² g e passou por 

diversos  estudos  de  equilíbrio  de  maneira  a  alcançar  a  adsorção  máxima  do 

pesticida.  O  melhor  modelo  de  equilíbrio  a  partir  dos  dados  foi  o  descrito  pela 

isoterma de Freundlich, e a partir dos modelos cinéticos o que melhor se ajustou foi 

o  modelo  de  pseudo-segunda  ordem.  O  estudo  mostrou  que  a  capacidade  dos 

adsorventes foi proporcional à sua área superficial onde a adsorção máxima obtida 

foi de 12,07 mg g-1.

Já, em pesquisa realizada por Behloul (2017), é demonstrada a valorização 

da biomassa fúngica  Pleurotus mutilus no processo de adsorção do Metribuzin. O 

estudo constitui no tratamento e caracterização da biomassa e também na avaliação 
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dos  parâmetros  que  influenciam  o  processo  na  capacidade  de  biossorção  do 

herbicida, como pH, temperatura, agitação, etc. A partir da definição das condições 

ótimas do processo (pH = 3; teor de biomassa = 3 g para 50 mL de solução, agitação 

=  250  rpm  e  temperatura  25  ºC)  a  taxa  de  adsorção  do  Metribuzin  foi  de 

aproximadamente 70%, levando cerca de 3 horas para alcançar  o equilíbrio e  a 

capacidade máxima de adsorção obtida foi cerca de 3,3 mg g-1.
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4 METODOLOGIA 

4.1 COLETA E PRÉ-TRATAMENTO DO RESÍDUO

O resíduo utilizado foi a casca de banana (espécie banana prata), coletada 

no restaurante universitário da Universidade Tecnológica Federal do Paraná, oriunda 

da alimentação de docentes e discentes do  Câmpus de Francisco Beltrão. Após a 

coleta, a casca foi congelada para armazenamento.

O pré-tratamento foi  realizado de acordo com metodologia de Silva  et al. 

(2013), onde as cascas foram secas em estufa SL-100 (SOLAB) a 60 ºC durante 

aproximadamente 48 horas até que seu peso estivesse constante. Na sequência, as 

cascas foram moídas em liquidificador doméstico, peneiradas em peneiras de 16, 

24, 32, 42 e 48 mesh e armazenadas no dessecador até seu posterior uso. 

4.2 PREPARO DOS ADSORVENTES

4.2.1 Biossorvente da Casca de Banana (BB)

A  produção  do  biossorvente  da  casca  de  banana  foi  baseada  na 

metodologia de HAQ et al. (2015), onde a casca, já seca e peneirada, passou por 

descoloração através da imersão em água destilada (50 g de biossorvente para 

cada 500 mL de água destilada), sob agitação até que a água em contato com o 

biossorvente  permanecesse translúcida,  para  que  durante  a  adsorção  a  cor  do 

resíduo não interfirisse nos resultados. Em seguida, o material foi filtrado à vácuo em 

filtro de papel, e seco em estufa a 70 ºC até obtenção de massa constante.

O tratamento químico do biossorvente foi  realizado seguindo metodologia 

descrita por Oliveira et al. (2017), de modo que, para cada 50 g de BB acrescentou-

se 1,0 L de hidróxido de sódio (0,5 mol L-1) mantendo agitação constante durante 1 

h, em temperatura ambiente. Em seguida o material foi lavado com água destilada 

até pH 7,0 e seco na estufa pelo período de 48 horas a 50 ºC e posteriormente a 70 

ºC durante 24 horas.

4.2.2 Carvão Ativado da Casca de Banana (CB)
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Baseado  na  metodologia  de  Getachew  et  al.,  (2014),  o  carvão  ativado 

provindo do resíduo da casca de banana foi produzido a partir da carbonização em 

mufla,  de modo que 100 g de casca foram colocadas em cadinhos de cerâmica 

fechados a uma temperatura de 400 ºC durante 1 hora. Para a ativação realizou-se 

imersão em ácido sulfúrico concentrado (H2SO4) (2,5 gramas de casca de banana 

para cada 1 mL de ácido sulfúrico) a 100 ºC durante 5 h, para que a temperatura da 

solução ficasse homogênea, o recipiente contendo o carvão e o ácido foi submetido 

a agitação constante em uma chapa de aquecimento. Após o resfriamento, realizou-

se a lavagem com água destilada até pH 4 e a secagem a 110 ºC até que a massa 

constante fosse atingida.

4.2.3 Carvão Comercial (CC)

Para  comparação  da  eficiência  do  processo  de  adsorção  do  pesticida 

utilizou-se um carvão comercial cedido pela Indústria Alphacarbo, produzido a partir  

da biomassa de casca de coco, o qual foi previamente seco em estufa e peneirado 

para que a granulometria entre o biossorvente e os adsorventes fosse a mesma. 

Após peneiramento o carvão comercial passou por um processo de lavagem com 

imersão em água destilada, até que a água ficasse translúcida, visto que em contato 

com a solução de Metribuzin o carvão estava liberando cor, o que poderia interferir 

na leitura feita pelo espectrofotômetro UV-VIS.

4.3 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES

As  análises  de  caracterização  do  biossorvente  e  dos  adsorventes  serão 

realizadas a partir  dos resultados de análise  imediata,  microscopia  eletrônica de 

varredura  (MEV),  espectroscopia  no  infravermelho  por  transformada  de  Fourier 

(FTIR), fisissorção de N2 (BET/BJH) e ponto de carga zero.

4.3.1 Análise Imediata

A  análise  imediata  da  casca  de  banana  e  dos  adsorventes  foi  realizada 

adaptando a metodologia descrita por Franciskievicz (2015), a qual foi baseada na 

análise de biocombustíveis  sólidos,  sendo definidos o teor  de umidade (CEN/TS 
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14774-1:2004),  teor  de  matéria  volátil  (CEN/TS  15148:2005),  teor  de  cinzas 

(CEN/TS 14775:2004)  e teor  de  carbono fixo  de maneira  que todas as análises 

foram realizadas em triplicata.

4.3.1.1 Umidade

Para análise da umidade da casca de banana inicialmente preparou-se os 

cadinhos sem tampa secando-os em mufla da marca Zezimaq durante 2 h a 115 ºC, 

Após,  os  cadinhos foram  colocados  em  dessecador  para  atingirem  temperatura 

ambiente, e, em seguida, foram pesados e preenchidos com 1,0 g de amostra. A 

amostra  úmida  foi  seca a  105  ºC  durante  2  h  e  resfriada  no  dessecador  para 

posteriormente ser pesada. O processo de  secagem foi repetido por mais 1 h na 

mesma temperatura (105 ºC) e analogamente, a amostra foi pesada. O processo foi 

repetido por mais uma hora até obtenção de massa constante. O teor de umidade foi  

então calculado pela Equação 19.

%U=
m2−(m3−m1)

m2

100                                          (19)

Sendo %U o teor de umidade da amostra, m1 a massa do cadinho seco e 

vazio (g), m2 a massa da amostra úmida (g) e m3 a massa do cadinho contendo a 

amostra seca (g).

4.3.1.2 Matéria volátil

Os  cadinhos  com  tampa  foram  previamente  preparados  através  da 

calcinação em mufla a 900 ºC por um período de 1 h, em seguida foram resfriados 

no dessecador até temperatura ambiente e posteriormente foram pesados (cadinho 

+ tampa). 1,0 g da amostra foi depositada no cadinho de maneira uniforme, e, em 

seguida, foi volatilizada em mufla a 900 ºC por 7 min, a amostra então foi resfriada e 

pesada.

O teor de matéria volátil  foi calculado através da Equação 20, de maneira 

que TMV corresponde ao teor de matéria volátil, m4 é a massa do cadinho vazio 

com tampa (g), m5 é massa do cadinho com tampa contando a amostra antes de ser 
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colocada na mufla (g) e m6 é a massa do cadinho com tampa contendo a amostra 

após a carbonização (g).

%TMV=
m5−m6

m5−m4

100                                            (20)

4.3.1.3 Cinzas

Os cadinhos foram previamente calcinados em mufla por 1 h na temperatura 

de 550 ºC, e, em seguida, foram resfriados até temperatura ambiente e pesados. 1,0 

g de amostra foi colocada no cadinho de maneira a formar uma camada uniforme e 

então pesou-se o cadinho, o qual foi colocado na mufla por um período de 4 h a 550 

ºC para  que a  amostra  fosse queimada,  em seguida a  amostra  foi  resfriada no 

dessecador  até  temperatura  ambiente  e  pesada.  O teor  de  cinzas  foi  calculado 

através da Equação 21, na qual, m7 é a massa do cadinho vazio (g), m8 é a massa 

do cadinho contendo a amostra úmida (g) e m9 é a massa do cadinho contendo a 

amostra após a queima (g).

%Cinzas=
m9−m7

m8−m7

100                                           (21)

4.3.1.4 Carbono fixo

O teor de carbono fixo pôde ser obtido através da Equação 22, onde %CF é 

o teor de carbono fixo, TMV é o teor de matéria volátil e Cinzas é o teor de cinzas da 

amostra.

%CF=100− (%TMV +%Cinzas )      (22)

4.3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura

Por  meio  da  técnica  de  análise  de  microscopia  eletrônica  de  varredura 

(MEV),  é  possível  obter  informações  sobre  as  características  morfológicas  das 

amostras de maneira a investigar a formação dos materiais além da distribuição de 

seus  poros.  A análise  foi  aplicada  aos  três  sólidos  adsorventes:  BB,  CB e  CC. 

Inicialmente,  foi  realizada  a  secagem  das  amostras  a  70  °C  em  estufa. 

Posteriormente  a  análise  de  MEV  foi  realizada  pela  Universidade  Tecnológica 
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Federal  do  Paraná  –  UTFPR,  Câmpus Pato  Branco,  por  meio  do  equipamento 

HITACHI TM3000, obtendo-se imagens com ampliação de 100X, 300X, 500X e 800X 

para o biossorvente e ambos adsorventes.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A análise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier 

(FTIR)  tem  como  propósito  identificar  a  constituição  do  material,  ou  mais 

especificamente, de seus grupos funcionais de maneira a estabelecer relações entre 

eles e a capacidade de adsorção. A técnica foi aplicada ao BB, ao CB e ao CC,  

antes e após o processo de adsorção. Para as amostras adsorvidas, 1,0 g de cada 

adsorvente foi submetido a agitação com 50 mL de solução de Metribuzin 1000 mg 

L-1 durante 24 h, posteriormente as amostras foram filtradas em papel filtro. 

Todas as amostras foram secas a 70 °C até peso constante para remoção 

de umidade e  maceradas em cadinho para redução do tamanho da particula.  A 

análise foi realizada pela Central Analítica Multiusuário da Universidade Tecnológica 

Federal do Paraná, Câmpus  Medianeira, pela técnica de refletância total atenuada 

(ATR), no equipamento 640-IR da marca VARIAN. 

4.3.4 Fissisorção de N2

Para  estudo  da  área  superficial,  distribuição  e  tamanho  dos  poros  dos 

adsorventes foi realizado a técnica de fisissorção de N2, ou BET/BJH. As análises 

são realizadas através das isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio, sendo 

aplicadas ao BB, ao CB e ao CC. Ambas as análises foram pelo LABMATER da 

Universidade  Federal  do  Paraná  –  UFPR,  campus  Palotina,  de  modo  que  as 

amostras foram previamente secas a 100 °C por 24 h e depois submetidas a vácuo 

em temperatura  de  150  °C  por  4  h  para  retirada  de  toda  umidade  e  espécies 

adsorvidas. Em seguida, foram inseridas no equipamento QUANTACHROME NOVA 

2000e para obtenção dos resultados citados acima.

4.3.5 Ponto de Carga Zero
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O ponto de carga zero tem como objetivo identificar o pH em que a carga da 

superfície do adsorvente/biossorvente é nula, ou seja, o ponto em que a quantidade 

de cargas positivas é igual à quantidade de cargas negativas. 

A análise  foi  realizada  adaptando  a  metodologia  de  Leon  (2015)  e  foi 

aplicada aos três adsorventes, de maneira que, utilizou-se 0,1 g de sólido em 50 mL 

de  uma  solução  de  cloreto  de  sódio  (NaCl  0,1  mol  L-1).  Foram  utilizados  11 

Erlenmeyers para cada experimento,  de maneira que cada solução teve seu pH 

ajustado por meio da adição de hidróxido de sódio (NaOH 0,1 mol  L -1)  ou ácido 

clorídrico (HCl 0,1 mol L-1), atingindo os consecutivos pHs: 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 

11 e 12. Em seguida, os frascos foram submetidos à agitação de 150 rpm durante 24 

h.

Após o período de agitação, as amostras foram filtradas e mediu-se o pH, 

para que fosse possível plotar o gráfico de pH final versus pH inicial, e identificar o 

ponto de carga zero na faixa do gráfico onde o pH fosse constante.

4.4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.4.1 Curva de Calibração do Herbicida Metribuzin

Para o ajuste da curva de calibração do pesticida Metribuzin foi utilizado o 

herbicida  comercial  Sencor  Tide  480  produzido  pela  empresa  Bayer,  o  qual  

apresenta uma concentração de 480 g L-1 de Metribuzin. 

A varredura do comprimento de onda do Metribuzin ocorreu na faixa de 150 

a 900 nm no espectrofotômetro UV-Vis Aquamate Thermo Electron Corporation, com 

o objetivo de identificar o comprimento de onda em que a solução-estoque (1 g L -1) 

apresenta maior absorção da radiação. Então, foram determinados os valores das 

absorbâncias das diferentes diluições no comprimento de onda selecionado.

A  partir  desta  solução  inicial  foram  preparadas  soluções  diluídas  em 

diferentes concentrações do pesticida, variando em 1, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25, 27 

e 30 mg/L. Posteriormente foi feita a curva analítica e verificação da equação da reta 

a partir do gráfico de concentração versus absorbância.

A linearidade do processo foi refletida a partir do coeficiente de Pearson (R), 

obtido por meio do ajuste linear do gráfico. Caso R seja próximo a 1, os resultados 

obtidos apresentam relação diretamente proporcional à concentração de analito na 
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amostra. Outro fator importante, obtido por meio da reta, é a sensibilidade (a) a qual  

é definida pela inclinação da curva, ou seja, o coeficiente angular da reta e expressa 

a variação da resposta em função da concentração de herbicida na água.

Por meio das curvas analíticas, é possível determinar os limites de detecção 

(LD) e limites de quantificação (LQ) através das respectivas Equações 23 e 24.

LD=3 ,3 s
a

                                                      (23)

LQ=10 s
a

                                                       (24)

Sendo, s o desvio-padrão de 10 medidas do branco e a, a sensibilidade. 

Para análise de precisão, foram escolhidas 3 concentrações distintas dentro 

da  curva  de  calibração  (7,  13  e  22  mg  L -1)  e  realizadas  10  medidas  de  cada 

amostra,. Foram obtidos, o desvio padrão absoluto (s) e o desvio padrão relativo 

(%RSD), calculado pela Equação 25, de modo que, para %RSDs maiores que 10% 

a amostra pode conter traços de impurezas.

%RSD= desvio padrão absoluto
média dasamostras

100                   (25)

Já para a exatidão do processo, foram utilizadas 3 concentrações dentro do 

limite  de  quantificação,  porém  diferentes  dos  pontos  da  curva,  de  modo  que  a 

exatidão  fosse calculada  através  da  porcentagem  de  recuperação  do  processo, 

obtida por meio da Equação 26. As concentrações de Metribuzin utilizadas foram  de 

8, 18 e 23 mg L-1.

%Recuperação= concentração teórica
concentraçãomedida

100            (26)

4.4.2 Equilíbrio, Cinética e Termodinâmica de adsorção

Os ensaios de equilíbrio e cinética foram realizados em batelada de acordo 

com os valores de pH (pH = 3) e temperatura (T = 25 °C) determinados segundo 

Behloul et al. (2017) tanto para o biossorvente como para os adsorventes, enquanto 
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os ensaios de termodinâmica foram realizados em 4 temperaturas distintas para o 

processo de adsorção. 

A capacidade  de  adsorção  do  herbicida  pôde  ser  calculada  através  da 

Equação 27.

q t=
(Ci−C f )V

m
                                          (27)

Sendo qt a capacidade de adsorção no tempo t (mg g-1), Ci a concentração 

inicial (mg L-1), Cf a concentração final do pesticida (mg L-1), V o volume da solução 

(L) e m a massa de biossorvente ou adsorvente (g).

O percentual de remoção do herbicida foi  calculado pela Equação 28, de 

modo que Ci é a concentração inicial do pesticida (mg L-1) e Cf é a concentração final 

(mg L-1).

%Remoção=
Ci−C f
C i

100                                         (28)

4.4.2.1 Equilíbrio de adsorção

Para  os  ensaios  de  equilíbrio  1  g  da  amostra  de  BB,  CB  e  CC  foram 

adicionadas individualmente a 50 mL da solução do Metribuzin nas concentrações 

de 5, 25, 50, 75, 100, 150, 175, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 e 1000 mg L -1 

para o CB e em concentrações de 5, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 175, 200, 300, 400, 

500, 800, 900, 1000, 1300, 1500, 1800 e 2000 mg L -1 para o CC e o BB as quais 

foram depositadas em erlenmeyers 250 mL. Após o ajuste de pH, para pH 3 por  

meio da adição de hidróxido de sódio (NaOH 0,1 mol L-1) ou ácido clorídrico (HCl 

0,1  mol  L-1)  as  amostras  foram  submetidas  a  agitação  constante  de  250  rpm 

durante 24 horas em incubadora shaker NT 712 da marca Nova Técnica. 

Em  seguida  as  amostras  foram  filtradas  em  papel-filtro  e  mediu-se  a 

absorbância em espectrofotômetro UV-Vis Aquamate Thermo Electron Corporation 

para determinação da concentração final de cada alíquota. Por fim, realizou-se os 

ajustes das isotermas por  meio dos modelos teóricos não lineares de Langmuir, 

Freundlich e Dubinin-Radushkevich.

4.4.2.2 Cinética de adsorção
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Os ensaios cinéticos foram realizados de maneira que massas de 1,0 g de 

BB, CB e CC foram adicionadas individualmente a 50 mL da solução do Metribuzin 

na concentração de 200 mg L-1.

Com  o  pH  ajustado  em  3,  os  frascos  foram tampados  e  mantidos  sob 

agitação a 250 rpm na temperatura de 25 °C durante 24 h em incubadora Shaker NT 

712 da marca Nova Técnica. Os ensaios foram realizados em duplicata com coleta 

das amostras nos intervalos de tempo de 1, 3, 5, 8, 10, 15, 25, 40, 90, 130, 180, 280, 

350, 450, 500, 630, 700 e 1440 minutos.

Posteriormente as amostras foram filtradas em papel-filtro,  analisadas em 

espectrofotômetro UV-Vis Aquamate Thermo Electron Corporation no comprimento 

de onda aferido e em seguida, os dados experimentais foram ajustados aos modelos 

teóricos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich.

4.4.2.3 Termodinâmica de adsorção

Os  ensaios  termodinâmicos  foram  realizados  da  mesma  maneira  que  os 

ensaios de equilíbrio (Item 4.6.1), mantendo as massas de BB, CB e CC constantes 

e variando as concentrações de Metribuzin. As temperaturas utilizadas foram 25, 35, 

45 e 55 °C, de modo que as amostras foram submetidas a agitação constante até o 

tempo de equilíbrio ser atingido, conforme obtido por meio do ensaio cinético. 

Os  resultados  foram analisados  com base  nas  isotermas,  sendo  possível 

calcular  através  da  variação  da  temperatura  os  parâmetros  termodinâmicos  tais 

como variação da  energia  livre  de  Gibbs (∆G°),  a  variação de  entalpia  (∆H°)  e 

variação de entropia (∆S°) do processo de adsorção por meio das Equações 16, 17 

e 18, descritas anteriormente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.1 VALIDAÇÃO DA METODOLOGIA

Inicialmente  realizou-se  a  varredura  espectrofotométrica  UV-Vis  do  herbicida 

Sencor Tide 480, na faixa de 150 nm a 900 nm, de modo a observar se nenhum 

outro componente do herbicida interfere na leitura do Metribuzin. O gráfico gerado é 

apresentado na Figura 11.

Figura 11 – Varredura Sencor Tide 480

Fonte: Autoria própria (2020).

Nota-se  na  Figura  11  a  presença  de  3  picos  distintos,  2  picos  em 

comprimentos de onda entre 200 e 230 nm, aproximadamente, e, 1 pico na região 

próxima a  300  nm.  Conforme o  trabalho  descrito  por  Behloul  (2017)  a  faixa  de 

quantificação do Metribuzin está em torno de 290 nm, logo, como referência utilizou-

se o terceiro pico. É importante destacar que o herbicida comercial Sencor não é 

composto apenas por Metribuzin, logo os outros picos podem ser provenientes de 

outros  compostos  presentes  em solução.  Sendo assim, o  comprimento  de onda 

empregado  foi  o  de  292  nm  o  qual  apresentou  maior  a  absorbância  (0,767), 

encontrando-se na região Ultravioleta do espectro eletromagnético. 

A partir  das  leituras  realizadas  no  Espectrofotômetro  UV-Vis,  variando  a 

concentração do herbicida foi possível construir a curva de calibração do Metribuzin, 

de modo que a absorbância média obtida pode ser observada na Tabela 2.
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Tabela 2 – Dados da Curva de Calibração

Concentração (mg L-1) Absorbância média

1 0,055 ± 0,004

4 0,156 ± 0,005

7 0,276 ± 0,007

10 0,404 ± 0,020

13 0,527 ± 0,019

16 0,626 ± 0,027

19 0,745 ± 0,031

22 0,822 ± 0,021

25 0,938 ± 0,011

27 1,022 ± 0,021

30 1,109 ± 0,052

Fonte: Autoria própria (2020).

A curva  de  calibração  é  plotada  fazendo  o  gráfico  de  concentração  vs. 

Absorbância, conforme observado na Figura 12, e é utilizada para quantificação do 

Metribuzin em soluções aquosas após a realização dos ensaios de adsorção.

Figura 12 – Curva de Calibração Metribuzin

Fonte: Autoria própria (2020).

A partir da curva de calibração foi possível obter parâmetros importantes a 

respeito do processo, os quais, podem ser observados na Tabela 3.
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Tabela 3 – Dados obtidos a partir da Curva de calibração

Medida Resposta

Equação da Curva  y = 0,0367x + 0,0268

Coeficiente de Correlação (R²) 0,9982

Sensibilidade (a) 0,0367

Limite de Quantificação (LQ) (mg L-1) 0,1906

Limite de Detecção (LD) (mg L-1) 0,0629

Fonte: Autoria própria (2020).

A equação  gerada  a  partir  da  linha  de  tendência,  plotada  no  gráfico  da 

Figura 12, permite realizar o cálculo da concentração (x) em mg L-1 a partir de dados 

distintos de absorbância (y) dentro de uma faixa linear. Essa faixa é determinada 

através do Coeficiente de Pearson, de modo que, quanto mais próximo de 1 menor o 

erro residual da curva (SIQUEIRA-MOURA et al., 2008). Conforme observado, para 

esse caso, o coeficiente de correlação apresentou valor de 0,9982 demonstrando 

que o Metribuzin apresenta comportamento linear, com um erro residual de apenas 

0,18%.

O coeficiente angular obtido por meio da equação do ajuste de regressão 

linear demonstra a sensibilidade do processo, a qual determina o quanto a variação 

da absorbância é afetada pela concentração de analito na amostra (BRITO  et al., 

2003). Através do valor de sensibilidade e das medidas de desvio-padrão do branco 

foi possível determinar tanto o limite de quantificação (0,191 mg L-1) quanto o limite 

de detecção (0,063 mg L-1). O limite de quantificação demonstra o menor valor no 

qual  a  concentração  de  Metribuzin  pode  ser  definida apresentando  exatidão  e 

precisão. Já o limite de detecção determina a menor concentração do herbicida que 

é capaz de ser detectada, porém nem sempre quantificada (BARROS, 2002).

As tabelas 4 e 5 dispostas a seguir apresentam os dados a respeito dos 

ensaios de precisão e exatidão, respectivamente. 

Tabela 4 – Ensaios de Precisão

Concentração (mg L-1) Absorbância média RSD (%)

7 0,268 ± 0,001 0,308

13 0,549 ± 0,001 0,086

22 0,801 ± 0,001 0,118

Fonte: Autoria própria (2020).
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Tabela 5 – Ensaios de Exatidão

Concentração (mg L-1) Absorbância média Absorbância teórica Recuperação (%)

8 0,328 ± 0,012 0,320 98,009

18 0,699 ± 0,010 0,687 98,315

23  0,851 ± 0,016 0,871 102,314

Fonte: Autoria própria (2020).

Se um método é capaz de gerar resultados com proximidade entre seus 

pontos, ou seja, com baixa dispersão ele pode ser dito como preciso (AMARANTE 

JUNIOR  et  al.,  2001).  Geralmente  a  precisão é  determinada pelo  desvio-padrão 

relativo (RSD), onde o limite aceitável depende da metodologia aplicada, do analito, 

do tipo da matriz  e  da finalidade do método. O Instituto  Nacional  de Metrologia, 

Normalização e Qualidade Industrial (INMETRO) e o item 2.4.3 da Resolução 899/03 

da ANVISA (Agência Nacional de Vigilância Sanitária) determinam um valor máximo 

tolerável de 5%. Conforme observado na Tabela 4, em ambas as concentrações, o 

valor  de  RSD obtido  foi  menor  que  0,5%,  demonstrando  a  precisão  do  método 

aplicado.

Um método é considerado exato, quando sua absorbância média, medida 

experimentalmente, apresenta valores próximos aos obtidos por meio da equação 

de regressão linear para uma mesma concentração de analito. A verificação se o 

método  é  exato  está  relacionada  aos  dados  de  recuperação,  de  modo  que  a 

Resolução  nº  166/17  determinada  pela  ANVISA estabelece  que  os  limites  de 

recuperação  devem  estar  entre  80%  e  120%  para  haver  exatidão.  Conforme 

observado pela Tabela 5, o método validação para o herbicida Metribuzin é exato 

apresentando uma recuperação média de aproximadamente 100%.

5.2 PREPARAÇÃO DOS ADSORVENTES

Para preparação do biossorvente e do carvão de casca de banana realizou-

se a secagem da biomassa,  a  qual  consistiu  na remoção da água por  meio  do 

mecanismo de vaporização térmica envolvendo os processos de transferência de 

calor e de massa (FERREIRA; PENA, 2010). Para que a secagem ocorra a pressão 

de vapor do ar deve ser menor que a pressão de vapor de água na superfície da 

casca  de  banana  (PORTELLA;  EICHELBERGER,  2001).  Desta  forma,  deve-se 

manter um controle na temperatura do sistema, e, para isso, a secagem foi realizada 
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em estufa,  administrando a temperatura do processo, de modo que a umidade da 

biomassa reduzisse não degradando os componentes presentes no material.

Foram secas 1623,60 g de casca de banana in natura resultando em 272,93 

g de biomassa seca, ou seja, apresentando um rendimento de 17%. Todavia o baixo 

rendimento  já  era  esperado  visto  que  conforme  a  análise  imediata  a  casca  de 

banana  apresenta  alto  teor  de  umidade  em sua  composição  (89,73%).  Já  para 

produção do carvão proveniente da casca de banana foram  pirolisadas em mufla 

150,5 g resultando um total de 108,92 g de biochar, ou seja, um rendimento de 73%, 

porcentagem relativamente maior do que para produção do biossorvente visto que a 

casca já estava previamente seca.

Após  toda  umidade  da  casca  de  banana  ser  retirada,  ela  foi  triturada  e 

peneirada, apresentando a distribuição da massa retida em cada peneira conforme 

mostrado na Figura 13.

Figura 13 – Quantidade de casca de banana retida em cada peneira

Fonte: Autoria própria (2020).

O material utilizado para produção dos adsorventes foram os que ficaram 

retidos nas peneiras de 42 e 48 mesh os quais resultaram em 41% da massa inicial 

da casca de banana,  obtendo-se uma  granulometria entre 0,5 mm e 0,3 mm. O 

tamanho do adsorvente a ser usado geralmente deve apresentar alta área superficial 

de modo a obter maior superfície de contato e maior interação entre as partículas de 

adsorvente e adsorvato (TADINI, 2016).

A  partir  da  granulometria  escolhida  para  os  adsorventes  de  casca  de 

banana, o carvão ativado comercial foi triturado e peneirado de modo a apresentar 

mesma  granulometria  para  melhor  comparação  de  resultados. Os  adsorventes 

podem ser observados na Figura 14.
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Figura 14 – Biossorvente e Adsorventes (i) BB, (ii) CB, (iii) CC

Fonte: Autoria própria (2020).

5.3 CARACTERIZAÇÃO DOS ADSORVENTES

5.3.1 Análise Imediata da Casca de Banana e Adsorventes

Os resultados obtidos na realização da análise imediata dos adsorventes e 

da  casca  de  banana  in  natura podem ser  observados  na  Tabela  6.  A umidade 

representa  a  porcentagem  de  água  presente  no  material,  a  qual  também  varia 

dependendo da situação em que o adsorvente foi  armazenado ou manuseado. A 

porcentagem de matéria volátil retrata o quanto de matéria orgânica é liberada ou 

volatilizada em altas temperaturas, em ausência de oxigênio.  Já o teor de carbono 

fixo, em conjunto com o percentual de cinzas, corresponde a constituição do resíduo 

após a volatilização ou pirólise, sendo o carbono fixo a fração orgânica do material e 

cinzas a fração inorgânica.

Tabela 6 – Resultados da análise imediata

 Casca in natura BB CB CC

Umidade (%) 89,731 ± 0,343 12,770 ± 0,526 11,942 ± 0,217 16,187 ± 0,667

Cinzas (%) 1,477 ± 0,178 13,103 ± 1,829 36,565 ± 0,688 9,988 ± 5,641

Matéria Volátil (%) 96,086 ± 0,208 71,083 ± 0,144 28,861 ± 0,352 19,089 ± 0,466

Carbono Fixo (%) 2,437 ±  0,365 10,542 ± 1,686 23,049 ± 0,335 70,923 ± 6,105

Fonte: Autoria própria (2020).

As  amostras  de  casca  de  banana  in  natura,  sem  o  pré-tratamento, 

apresentaram  quase  90%  de  umidade,  ou  seja,  grande  parte  da  biomassa  é 

constituída de água, além do alto teor de matéria volátil o que já era esperado visto 

que  sua  composição  é  praticamente  carbono  e  hidrogênio,  compostos  que  se 

dissipam  rapidamente  tornando-se  gases.  Em  estudo  realizado  por  Neris  et  al. 

(2018), os autores compararam a quantidade de umidade e cinzas de cascas de 
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banana de diferentes espécies, entre elas a banana prata, a umidade apresentada 

foi  de  81,53%,  sendo  considerada  a  espécie  com  maior  teor  de  umidade  e  a 

quantidade de cinzas foi  de 1,25%, demonstrando uma boa aproximação com o 

presente trabalho.

Após o pré-tratamento e a ativação química a casca de banana se torna o 

biossorvente  para  ser  utilizado  no  processo  de  biossorção  (BB).  Conforme 

observado na Tabela 6, a umidade da casca de banana reduziu cerca de 80%, e 

apesar de ter diminuído o teor de matéria volátil ainda se mantêm alto, devido aos 

elementos presentes na casca, mesmo após tratada. Como comparação foi utilizado 

o estudo de Kabenge et al. (2018), o qual apresentou os seguintes resultados para o 

biossorvente de casca de banana: 11,56% de umidade, 88,02% de matéria volátil, 

9,28% de teor de cinzas e 2,70% de carbono fixo. Outro trabalho realizado a partir  

da  análise  imediata  do  biossorvente  foi  o  de  Leobet  (2016),  no  qual  as  cascas 

apresentaram 65,68% de matéria volátil, 9,87% de cinzas e 26,12% de carbono fixo. 

Ambos os trabalhos trouxeram dados semelhantes aos apresentados na Tabela 6.

O carvão ativado da casca de banana (CB) apresenta umidade semelhante 

ao biossorvente, a qual continua reduzida visto que o adsorvente já passou pelo 

processo de secagem e de queima, o teor de cinzas resultante demonstra que ainda 

há certa carga de matéria inorgânica presente na amostra. Em trabalho realizado por 

Viena et al. (2018), os autores realizaram a pirólise da casca de banana utilizando a 

mesma temperatura, porém os dados para a análise imediata não apresentam tanta 

semelhança visto que os resultados do artigo trazem para o carvão da casca de 

banana 4,0% de umidade, 14,0% de material volátil, 9,0% de cinzas e 73,01% de 

carbono fixo. A diferença entre os dados do presente trabalho e dos apresentados no 

artigo de comparação pode estar relacionada à ativação do carvão, ao manuseio da 

casca e à espécie de banana utilizada. 

Conforme observado na Tabela 6, o carvão comercial de casca de coco (CC) 

é  o  adsorvente  que  apresenta  maior  teor  de  carbono  fixo,  ou  seja,  tem  maior 

resistência a queima. Sua umidade pode variar conforme seu armazenamento, como 

forma de diminuí-la realiza-se a secagem em estufa durante algumas horas antes do 

processo de adsorção para aumentar a eficiência do processo. Paz et al. (2019) em 

seu trabalho obteve um carvão ativado de coco com 5,76% de umidade, 43,79% de 

material volátil, 7,23% de cinzas e 43,22% de carbono fixo. Já Andrade et al. (2004) 

apresenta dados com maior  semelhança aos apresentados no presente trabalho 
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sendo um percentual de 12,25% de material volátil, 8,50% de cinzas e 79,25% de 

teor de carbono fixo. 

Nota-se que os resultados da análise imediata variam muito dependendo de 

cada trabalho, e do modo em que os sólidos são manuseados e tratados. A casca de 

banana in natura apresenta o maior teor de umidade, como esperado, visto que não 

passou por nenhuma secagem prévia e o carvão de casca de coco com maior teor 

de carbono fixo, os quais correspondem aos dados encontrados na literatura.

5.3.2 Ponto de Carga Zero (pHPCZ)

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos durante os experimentos de pH 

do ponto de carga zero para os três adsorventes em estudos, as Figuras 15, 16 e 17 

apresentam o gráfico obtido para o biossorvente de casca de banana (BB), para o 

carvão ativado de casca de banana (CB) e para o carvão comercial de casca de 

coco (CC) respectivamente.

Tabela 7 – Resultado do ponto de carga zero para os adsorventes

BB CB CC

pH inicial pH final pH inicial pH final pH inicial pH final

2,05 2,43 ± 0,02 2,06 2,52 ± 0,11 2,02 2,21 ± 0,14

3,10 3,83 ± 0,01 3,05 3,11 ± 0,09 3,09 3,35 ± 0,35

4,03 4,26 ± 0,21 4,08 3,71 ± 0,06 4,02 4,22 ± 0,28

5,00 4,50 ± 0,16 5,03 4,06 ± 0,22 5,08 4,75 ± 0,21

6,02 4,86 ± 0,06 6,03 4,26 ± 0,13 6,12 4,81 ± 0,14

7,02 5,00 ± 0,20 7,01 4,37 ± 0,02 7,05 4,98 ± 0,06

8,08 5,47 ± 0,04 8,01 4,47 ± 0,14 8,09 5,15 ± 0,07

9,01 5,55 ± 0,09 9,03 4,62 ± 0,16 9,06 5,27 ± 0,12

10,03 5,67 ± 0,12 10,03 4,75 ± 0,23 10,01 5,35 ± 0,07

11,09 6,07 ± 0,08 11,02 5,41 ± 0,03 11,02 5,62 ± 0,01

12,00 10,80 ± 0,14 12,01 11,55 ± 0,04 12,03 10,95 ±0,07 

Fonte: Autoria própria (2021).
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Figura 15 – Gráfico do ponto de carga zero para o biossorvente de casca de banana

Fonte: Autoria própria (2021).

Conforme observado pela Figura 15, a faixa de pH constante encontra-se 

entre pH 4,0 e pH 6,0, ou seja, o BB apresenta maior facilidade de adsorção em 

soluções ácidas. O pHpcz foi observado em aproximadamente 4,5, ou seja, nesse 

ponto a adsorção de íons de H+ e OH- é a mesma.

Fabre et. al (2020) utilizaram a casca de banana como biossorvente para 

remoção de mercúrio e em sua caracterização aferiram o ponto de carga zero em 

pHpcz 5,4. Já o trabalho de Temesgen, Gabbiye e Sahu (2018) o biossorvente de 

casca de banana apresentou PCZ em pHpcz 4,7, ambos valores situados na faixa de 

pH ácido e semelhantes com o valor obtido nesse trabalho.

Figura 16 – Gráfico ponto de carga zero carvão ativado de casca de banana

Fonte: Autoria própria (2021).
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A Figura 16 apresenta o resultado para o ponto de carga zero do CB, na 

qual nota-se que a faixa de pH constante encontra-se entre pH 3,0 e pH  5,0. Da 

mesma forma que o BB, o carvão de casca de banana apresenta maior facilidade de 

adsorção em soluções ácidas. O pHpcz foi observado em aproximadamente 3,2, valor 

que  se  manteve constante  antes  e  depois  do  experimento,  sendo  assim,  nesse 

ponto o somatório de cargas líquidas do adsorvente é nulo.

O trabalho de Pathak e Mandavgane (2015), apresenta a caracterização do 

carvão de casca de banana ativado por microondas e utilizado na adsorção de ácido 

cítrico,  no  qual  o  ponto  de  carga  zero  mensurado  foi  em  pH  4,8.  De  maneira 

semelhante, Mondal e Kar (2018), em seu estudo determinaram o PCZ do carvão de 

casca  de  banana  sem  ativação  obtendo  um  pHpcz de  5,9.  Os  dois  trabalhos 

apresentaram ponto de carga zero na faixa do pH ácido de maneira análoga ao 

observado nesse trabalho, podendo ocasionar diferença de valores devido ao modo 

de ativação do adsorvente.

Figura 17 – Gráfico ponto de carga zero  para o carvão comercial

Fonte: Autoria própria (2020).

O  resultado  para  o  PCZ  do  carvão  comercial  de  casca  de  coco  é 

apresentado  pela  Figura  17,  na  qual  observa-se  que  a  faixa  de  pH  constante 

também é situada na faixa de pH ácido, estando entre pH 4,0 e pH 5,0. O pHpcz é 

notado em pH 4,5, valor semelhante ao encontrado para o BB.

Trabalhos como o  de Silva  et  al.  (2018)  e  Rashid,  Ishak e  Hello  (2018) 

apresentam a caracterização do carvão ativado de casca de coco para sua utilização 

como  adsorvente,  apresentando  pHpcz de  4,5  e  pHpcz de  6,5,  respectivamente. 
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Conforme observado, ambos os trabalhos demonstram que o carvão de casca de 

coco  apresenta  maior  capacidade  de  adsorver  quando  exposto  a  soluções  de 

caráter ácido, valores semelhantes com o avaliado por esse trabalho.

Tanto o biossorvente como os adsorventes em estudo apresentaram PCZ 

abaixo de 7,0, ou seja, valores de pH ácido. Para valores de pH abaixo do pHpcz há a 

predominância de cargas positivas na superfície do adsorvente, já em valores acima 

do ponto de carga zero há o indicativo de cargas negativas na superfície adsortiva 

(Nascimento et al., 2014) O Metribuzin é um adsorvato básico, se dissociando em 

cations (HB+), liberando OH- (CARVALHO, 2013), dessa forma os adsorventes com 

carga positiva ao entrarem em contato com os adsorvatos, em pH abaixo do pHpcz 

apresentam maior facilidade de adsorção das moléculas disponíveis em solução, 

indicando, assim, maior interação entre adsorvente e adsorvato (LUCENA, 2018).

5.3.3 MEV

As  Figuras  18,  19  e  20  apresentam  os  resultados  do  MEV  para  o 

biossorvente de casca de banana, para o carvão ativado de casca de banana e para 

o carvão comercial, respectivamente. 

Figura 18 – Resultado MEV para o Biossorvente de Casca de Banana com ampliação de (i)100X; (ii) 
300X; (iii) 500X e (iv) 800X

Fonte: Autoria própria (2021).



 60

Observa-se a partir  do MEV da Figura 18 que o BB apresenta superfície 

irregular,  demonstrando  diversos  espaços  vazios,  filamentos  e  desníveis  em 

praticamente  toda  sua  área  superficial.  Segundo  Bonetto  (2016)  essa  forma 

complexa é encontrada principalmente em tecidos vegetais devido ao processo de 

secagem pelo qual  o  material  foi  submetido,  além da alta  rugosidade poder  ser 

proveniente  do  processo  de  trituração  da  amostra.  Agustí  et  al.  (2001)  também 

indicam que o aspecto enrugado do biossorvente é ocasionado pela perda excessiva 

de água, visto que a casca de banana apresenta elevada umidade quando in natura. 

Annadurai, Juang e Lee (2003), estudaram a adsorção de metais utilizando 

biossorvente provindo da casca de banana, durante a caracterização do adsorvente 

notaram  uma  estrutura  irregular,  heterogênea  apresentando  desníveis  em  sua 

superfície, conforme observado neste trabalho. Estudo semelhante a ambos foi o de 

Memon et al. (2008), no qual foi realizada a caracterização do biossorvente de casca 

de banana, de modo similar o MEV exibiu quantidade significante de poros e fibras 

na biomassa de casca de banana.

Figura 19 – Resultado MEV para o Carvão de Casca de Banana com ampliação de (i)100X; (ii) 300X; 
(iii) 500X e (iv) 800X

Fonte: Autoria própria (2021).

Geralmente  materiais  carbonáceos  apresentam  uma  estrutura  porosa, 

podendo apresentar microporos (diâmetro < 2 nm), mesoporos (diâmetro entre 2 e 

50 nm) e macroporos (diâmetro > 50 nm) dependendo do tamanho do sítio ativo 
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disponível para ligação da molécula de adsorvato. A estrutura interna de um carvão 

pode  oferecer  locais  promissores de  armazenamento,  devido  à  maior  área 

superficial apresentada. 

Conforme  observado  pela  Figura  19,  o  carvão  de  casca  de  banana 

apresenta estrutura porosa, irregular e heterogênea. A estrutura é semelhante ao 

BB, visto que os dois provêm da mesma matéria-prima, e essa estrutura irregular 

favorece  a  adsorção  dos  adsorvatos,  promovendo  a  fixação  dos  componentes 

através dos desníveis da superfície do carvão. Bugiereck et al. (2013) obtiveram em 

seu trabalho imagens semelhantes ao MEV apresentado para o CB. Em seu estudo, 

foi analisado o comportamento do biochar antes e após a ativação. Além disso, foi 

demonstrado que a ação do ácido em contato com o carvão provocou aumento na 

densidade dos poros  apresentando maior  distribuição  de  poros  na superfície  do 

material (BUGIERECK et al., 2013).

Em estudo de Amin, Alazba e Shafiq (2017), a casca de banana foi pirolisada 

a 600 °C, temperatura superior a utilizada neste trabalho. Eles obtiveram estruturas 

semelhantes as obtidas com o MEV, todavia, notaram elevada presença de carbono 

amorfo na amostra, sugerindo que a pirólise não foi completa, não apresentando 

estrutura cristalina ao carbono.

Figura 20 – Resultado MEV para o Carvão comercial de Casca de Coco com ampliação de (i)100X; 
(ii) 300X; (iii) 500X e (iv) 800X

Fonte: Autoria própria (2021).
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Por  meio  da  Figura  20  é  possível  observar  que  a  estrutura  do  carvão 

comercial de casca de coco apresenta formato mais regular que a casca de banana, 

e  seu  formato  se  assemelha  com  rochas,  apresentando  microporos  em  sua 

superfície.  Nota-se  também  a  presença  de  cinzas  (pontos  esbranquiçados)  em 

algumas partículas de carvão.  No  trabalho de Cabral  et al.  (2017),  estudou-se a 

composição química da casca de coco, a qual apresentou cerca de 25% de celulose 

e 40% de lignina, componentes relacionados a rigidez da biomassa, e também as 

fibras presentes na amostra. Também foram encontradas pequenas porcentagens de 

cinzas a partir da casca de coco. 

Fernandes  (2008)  e  Paz  et  al.  (2019),  em  seus  trabalhos  estudaram  a 

capacidade de adsorção do carvão de casca de coco em íons de cloreto. Ambos 

fizeram  a  caracterização  do  adsorvente,  no  primeiro  trabalho  foi  notado  uma 

estrutura porosa com poros de tamanhos variados, sendo observado principalmente 

microporos no material. Já no segundo estudo, constatou-se uma superfície mais 

rugosa, com presença de microcristais que demonstravam a presença de depósitos 

inorgânicos  presentes  nas  fibras  da  casca  de  coco.  Todavia,  as  imagens 

apresentavam semelhança entre si e com as figuras encontradas a partir do MEV do 

CC.

5.3.4 FTIR

As  Figuras  21,  22,  e  23  apresentam  os  resultados  para  a  análise  de 

espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para o BB, CB 

e CC, respectivamente. O resultado obtido a partir da análise de FTIR representa a 

relação  da  absorção  de  cada  material  no  infravermelho  com  seu  respectivo 

comprimento de onda, sendo avaliado a constituição química de cada material antes 

e depois do processo de adsorção.



 63

Figura 21 – Resultado do FTIR para o biossorvente de casca de banana

Fonte: Autoria Própria (2021).

Figura 22 – Resultado do FTIR para o carvão ativado de casca de banana

Fonte: Autoria Própria (2021).
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Figura 23 – Resultado do FTIR para o carvão comercial de casca de coco

Fonte: Autoria Própria (2021).

Cada grupo funcional  é caracterizado por  um específico comprimento de 

onda, sendo assim, a Tabela 8 apresenta exemplos de grupos funcionais em faixas 

distintas de número de onda conforme encontrado na literatura. 

Tabela 8 – Grupos Funcionais e seus respectivos de onda

Comprimento de 
Onda [cm-1]

Grupo Funcional Referência

3400 a 3800
Alongamento ou vibrações de grupos 

hidroxila (O-H)
Suman e Gautam (2017) 

2850 a 2950
Alongamento C – H

Estruturas de ácidos graxos
Mansur et al. (2008) 

1700 a 1800 Grupo Carbonila (C=O) Mansur et al. (2008) 

1600 a 1650 

C = O na amida (I), cetona,
Grupos quinona O 

Alongamento N-H de amidas
Kim et al. (2020) 

1400 a 1600 Bandas de proteínas como amidas (I e II) Fagundes (2019)

1400 a 1460
Deformação C – H

Grupo CH3

Suman e Gautam (2017) 

1200 a 1270
Alongamento O – H de fenólicos

Grupos funcionais de álcool
Kim et al. (2020) 

1000 a 1150 C – O  (alquil/aril/éteres) Suman e Gautam (2017) 

460 a 990 
Curvatura de Si – O

alongamento e vibração de grupos O-H 
Merlin (2014)

400 a 500 
Torção do anel de fenil
Grupo metóxi (O-CH3)

Movasaghi, Rehman e Rehman 
(2008) 

Fonte: Autoria Própria (2021).



 65

De acordo com a Figura 21, o BB apresentou grande variedade de picos 

podendo  ser  separado  em  6  regiões. Conforme  apresentado  pela  Tabela  8,  o 

primeiro pico está relacionado a ligações do radical hidroxila (na faixa de 3400 cm -1), 

já o segundo pico apresenta ligações características de grupos contendo carbono, 

com alongamento na ligação C-H. Os picos 3 e 4 são referentes a alongamentos na 

ligação  N-H e  indicam a  presença  de  amidas  no  BB.  Já  os  picos  5  e  6  estão 

relacionados com a deformação na ligação C-H, bem como na presença de grupos 

CH3 e  grupos  contendo  oxigênio.  Nota-se  também  que  não  houve  mudanças 

significativas em relação a composição química na casca de banana antes e depois 

da adsorção, o que traz indícios de um processo de fisissorção.

De acordo com Bankar  et al. (2010) as cascas de banana são compostas 

principalmente por pectina, celulose e hemiceluloses, os quais apresentam grupos 

com ligações C=O e o O–H, além de grupos CH3. Kim  et al., (2020), relaciona o 

alongamento dos grupos O-H e C-O presentes no biossorvente, devido à presença 

de grupos funcionais álcoois, os quais são derivados da celulose presente na casca 

da banana, bem como o alongamento N-H das amidas. 

Conforme  Figura  22,  nota-se  que  o  CB  apresentou  comportamento 

semelhante ao BB, o que pode ser esperado, visto que ambos os materiais são 

provenientes  da  mesma  biomassa  (casca  de  banana).  Sendo  assim,  o  CB 

apresentou  regiões  com  alongamento  de  C-H,  ácidos  graxos,  grupos  amidas, 

alongamento e vibração em hidroxilas, além de grupos de álcoois (região 1000 cm -1) 

proveniente da composição da casca de banana. Nota-se que após a adsorção, a 

estrutura do material  não sofre alterações, todavia,  a absorbância apresentada é 

maior em relação ao material sem o adsorvato.

Em trabalho de Zhou et al., (2017), os autores, apresentam resultados de 

FTIR para a casca de banana antes e após a pirólise, observa-se que o  biochar 

obtido  apresentou  maior  quantidade  de  oxigênio,  porém  menor  quantidade  de 

carbono que a casca in natura, ou seja, maior vibração ao alongamento dos grupos 

hidroxila. Entretanto, bandas referentes aos grupos CH3, carboxila e alongamento de 

grupos carboxilas também foram formados no biochar demonstrando eficiência para 

processos de adsorção (ZHOU et al. 2017).

A Figura 23, indica que CC não apresenta praticamente sinal para a análise, 

podendo ser indicativo de um carvão puro. Os pequenos picos encontrados indicam 

a presença de alongamentos C-H, deformação C-H, e grupos CH3,  ou seja, uma 
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forte  presença  de  carbono  nas  amostras,  de  maneira  análoga  ao  CB,  após  a 

adsorção o material apresentou maior absorção de luz infravermelha.

Rashid, Ishak e Hello (2018), em seu estudo estudaram a caracterização de 

um carvão ativado de casca de coco, o material apresentou vibrações de grupos 

hidroxila e amina, além de alongamentos de ácido carboxílico O-H, A presença de 

carbono atribuído ao alongamento C-O e C-H também foi notada, sendo um material 

rico em grupos contendo oxigênio, carbono e hidrogênio. 

5.3.5 Fisissorção de N2 – BET/BJH

As Figuras 24, 25 e 26 apresentam os resultados da análise de fisissorção 

de N2 para  o BB,  CB e  CC, respectivamente,  indicando a curva  de adsorção e 

dessorção do gás  relacionando quantidade adsorvida com a pressão relativa do 

nitrogênio.

Figura 24 – Isoterma de adsorção/dessorção de N2 para o BB

Fonte: Autoria Própria (2021).
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Figura 25 – Isoterma de adsorção/dessorção de N2 para o CB

Fonte: Autoria Própria (2021).

Figura 26 – Isoterma de adsorção/dessorção de N2 para o CC

Fonte: Autoria Própria (2021).

De acordo com o gráfico da Figura 24, segundo a classificação IUPAC, a 

isoterma de fisissorção de N2 para o BB é identificada como sendo uma isoterma tipo 

III,  dessa  forma  as  interações  entre  adsorvato-adsorvato  apresentam  maior 

intensidade  que  as  adsorvente-adsorvato.  A  análise  BJH  resultou  em  uma 

distribuição de poros que variavam de diâmetros de 3,29 nm a 31,14 nm indicando a 

predominância de mesoporos por toda superfície em estudo.
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A Figura 25 representa o gráfico de fisissorção de N2 para o CB, observa-se 

pelo comportamento das curvas que o tipo de isoterma que mais se aproxima do 

caso em estudo é a isoterma tipo IV, indicando a presença de micro e mesoporos, o 

que é indicado também pela análise BJH, de modo que os poros estão distribuídos 

principalmente  em  diâmetros  de  mesoporos  (2  nm  <  diâmetro  <  50  nm).  As 

isotermas tipo IV também são caracterizadas pela condensação capilar, de modo 

que,  a  isoterma  para  o  CB  indica  uma  superfície  homogênea,  visto  que  sua 

inclinação não é muito acentuada.

Conforme o  gráfico  apresentado pela  Figura  25,  a  isoterma referente  ao 

carvão ativado proveniente da pirólise de casca de banana apresenta regiões de 

histerese, ou seja, em determinadas pressões relativas as isotermas de dessorção e 

adsorção de gás não coincidem entre si (HOSTERT, 2013). Geralmente, a histerese 

é  ocasionada  devido  à  diferença  nas  pressões  de  saturação da  condensação e 

evaporação que ocorre no interior dos poros e está presente em isotermas tipo IV e 

V (CESSA et al., 2009).

De modo análogo ao BB e  ao CB,  a  Figura  26 representa  o gráfico  de 

fisissorção de N2 para o CC, a figura indica que as curvas de adsorção e dessorção 

se  sobrepõem  durante  todo  o  processo  e  apresentam  classificação,  conforme 

IUPAC, de isoterma tipo I. Essas isotermas são caracterizadas pela forte interação 

entre o adsorvente e o adsorvato, de maneira que ocorre a saturação dos poros de 

maneira rápida e eficiente, geralmente essas curvas indicam materiais adsorventes 

com  microporos,  o  que  é  notado  para  o  CC,  visto  que  a  análise  BJH  indicou 

diâmetros de poros menores que 2 nm.

A Tabela 9 apresenta os dados obtidos por meio da análise BET/BJH para os 

materiais adsorventes em estudo (BB, CB e CC), de modo que obteve-se a área 

superficial dos sólidos [m² g-1], o volume total de poros [cm³ g-1] e a distribuição do 

diâmetro dos poros [nm] bem como seu diâmetro médio dos poros [nm] indicando se 

a  superfície  é  microporosa,  mesoporosa  ou  macroporosa  conforme classificação 

IUPAC.
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Tabela 9 – Valores obtidos para área superficial, volume e distribuição de poros de acordo com 
análise BET/BJH

Material Adsorvente Área Superficial [m² g-1] Volume Total de Poros 
[cm³ g-1]

Diâmetro médio dos 
poros [nm]

BB 1,776 0,003 3,290

CB 1,649 0,005 11,346

CC 654,20 0,369 2,258

Fonte: Autoria Própria (2021).

De acordo com a Tabela 9, nota-se que a casca de banana não apresenta 

grandes áreas superficiais, mesmo após sofrer o processo de queima o valor de 

área superficial atingido foi inferior ao obtido para o biossorvente in natura, todavia, 

observa-se que com a pirólise um maior volume de poros é atingido, porém com 

maiores diâmetros sendo caracterizados como mesoporos.

Nazarudin  (2014),  em seu estudo analisou o  efeito  da  temperatura  e  do 

tempo de ativação utilizando materiais adsorventes provenientes do resíduo casca 

de banana, a casca foi seca a 100 °C, triturada e separada em peneira de 0,25 mm, 

sendo ativadas posteriormente com KOH, a caracterização do adsorvente indicou 

uma área superficial de 31,47 m² g-1, além de um volume de poros de 0,01593 cm³ g -

1 com diâmetro médio de 4,5137 nm indicando uma superfície mesoporosa, seus 

resultados indicam que a temperatura e a ativação podem interferir relativamente na 

formação  da  área  superficial  do  biossorvente.  Zango,  Dahiru  e  Haruna  (2018), 

estudaram a utilização da casca de banana como biossorvente, sem ativação, de 

modo que a casca foi seca e moída até virar pó, a análise BET indicou uma área 

superficial de 24,15 m² g-1 e volume de poros de 0,22 m³ g-1, sendo assim, conforme 

o  presente  trabalho,  nota-se  que  a  casca  de  banana  não  apresenta  áreas 

superficiais elevadas. 

Em trabalho de Chen et al., (2019), estudou-se a eficiência da utilização de 

carvão  ativado  de  casca  de  banana  ativado  com  enxofre  para  utilização  como 

material de eletrodo para um supercapacitor, o carvão demonstrou eficiência para o 

processo  e  em  sua  caracterização  química,  por  meio  da  análise  BET/BJH, 

determinou-se uma área superficial de 929,9 m² g-1, volume de poros de 0,4 cm³ g-1 e 

um diâmetro médio de 0,8 nm, ou seja, uma área comparativamente maior com a 

encontrada no presente trabalho, todavia, Chen et al., (2019) realizaram a queima 

do resíduo utilizando como metodologia o dobro de temperatura (800 °C) que o 

indicado na presente metodologia (400°C). Sendo assim, a temperatura de pirólise 

pode interferir diretamente na formação da superfície e porosidade do sólido a ser 
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formado,  de  modo  que  maiores  temperaturas  podem  indicar  maiores  áreas 

superficiais. 

Já para o carvão de casca de coco, observa-se segundo a Tabela 9, uma 

área superficial  relativamente  superior  ao  BB e  ao CB,  o  que pode ter  ocorrido 

devido  a  fonte da  matéria-prima que  originou  o  adsorvente,  o  tipo  e  agente  de 

ativação além da temperatura  de queima.  O diâmetro  dos poros  obtidos para  o 

carvão  de  coco  também  são  inferiores  aos  adsorventes  da  casca  de  banana, 

estando  quase  no  limite  da  classificação  como  microporosos  (<  2  nm), 

demonstrando maior eficiência para o processo de adsorção, visto que a ligação das 

moléculas de adsorvato no adsorvente é facilitada. 

Em  estudo  de  Mioranza  (2015),  avaliou-se  a  remoção  de  gasolina  de 

soluções aquosas utilizando carvão ativado como adsorvente. O carvão ativado em 

uso, foi o carvão vegetal proveniente da pirólise da casca de coco, disponibilizado 

pela empresa  Alphacarbo,  de  modo que em sua metodologia o autor  realizou a 

lavagem do carvão, seguido do processo de secagem e peneiramento para uso da 

granulometria entre 18 e 30 Mesh. A análise BET/BJH indicou uma área superficial 

de 741,3 m² g-1 e o volume total de poros de 0,380 cm³ g-1 estando distribuídos em 

sua maior parte como microporos, ou seja, valores semelhantes ai obtidos com o 

presente trabalho.

5.4 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO

Os ensaios de equilíbrio de adsorção foram realizados em batelada de modo 

a variar a concentração de adsorvato mantendo a massa de adsorvente fixa. Os 

dados obtidos são apresentados pelas Tabelas 10, 12 e 14 para o BB, CB e CC 

respectivamente. A partir dos dados das tabelas foi  realizado o ajuste as isotermas 

de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radusdkevich de modo a ser possível calcular o 

fator de separação de adsorção apresentado nas tabelas de dados.
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Tabela 10 – Dados do Equilíbrio de Adsorção do Metribuzin para o BB

Adsorvente C0 [mg L-1]* Ce [mg L-1]** qe [mg g-1]*** RL

Biossorvente de 
Casca de Banana

5 0 0,25 0,77

75 0 3,75 0,19

100 0 5,00 0,15

125 0,15 ± 0,02 6,24 0,12

150 0,18 ± 0,05 7,49 0,1

175 0,19 ± 0,02 8,74 0,09

200 0,19 ± 0,01 9,99 0,08

300 0,38 ± 0,01 14,98 0,05

400 3,04 ± 0,03 19,85 0,04

500 6,98 ± 0,07 24,65 0,03

600 9,73 ± 0,04 29,51 0,03

700 14,75 ± 0,01 34,26 0,02

1000 27,13 ± 0,02 48,64 0,02

1300 56,89 ± 0,02 62,16 0,01

1500 124,75 ± 0,04 68,76 0,01

1800 226,82 ± 0,08 78,66 0,01

2000 365,2 ± 0,06 81,74 0,01

*C0 representa a concentração inicial de adsorvato na fase líquida.
**Ce representa a concentração de adsorvato no equilíbrio.
***qe representa a capacidade de adsorção.

Fonte: Autoria própria (2020).

Os ajustes obtidos por meio da Tabela 10, são observados na Figura 27 e os 

parâmetros obtidos por meio das isotermas são apresentados pela Tabela 11.

Figura 27 – Gráficos de Equilíbrio de Adsorção com BB

*Ce representa a concentração de adsorvato no equilíbrio.
**C representa a concentração de adsorvato no equilíbrio em relação a solubilidade do adsorvato.
***qe representa a capacidade de adsorção.

Fonte: Autoria própria (2020).
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Tabela 11 – Constantes de Equilíbrio de Adsorção para o BB

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

qmáx [mg g-1] b [L mg-1] kF * nF qmáx[mg g-1] Ec  [KJ mol-1]

82,35 ± 4,07 0,058 ± 0,012 26,86 ± 0,41 5,18 ± 0,07 87,05 ± 3,17 5,31 ± 0,001

R² = 0,961 R² = 0,881 R²  = 0,977

*kF representa a constante de Freundlich [(mg g-1) (mg L-1)-1/n]
Fonte: Autoria própria (2020).

As  isotermas  de  equilíbrio  para  o  biossorvente  de  casca  de  banana 

apresentaram  comportamento  côncavo,  correspondendo  as  isotermas  de  tipo 

favorável,  indicando  o  aumento  da  afinidade de  adsorção  com  aumento  da 

concentração de adsorvato até que o biossorvente  sature, ou seja, não  apresente 

mais sítios ativos disponíveis para ligação de moléculas de Metribuzin.

A Resolução da Diretoria Colegiada – RDC 166/2017 atribuída pela ANVISA 

dispõe que quanto mais próximo de 1,00 melhor é o ajuste conferido aos dados. 

Dessa forma, conforme observado pela Tabela 11, o modelo que melhor se ajustou 

aos  dados  foi  o  de  Dubinin-Radushkevich  apresentando  um  coeficiente  de 

determinação de 0,977, seguido do modelo de Langmuir o qual apresentou R2 igual 

a 0,961.

O ajuste ao modelo de Langmuir e ao modelo de DR apresentam dados de 

qmáx semelhantes, sendo 82,35 mg g-1 e 87,05 mg g-1 respectivamente. Ou seja, a 

capacidade máxima de adsorção do biossorvente de casca de banana é cerca de 85 

miligramas de Metribuzin para cada grama de BB. O modelo de DR permite fazer a 

estimativa da energia livre do processo de adsorção, ou seja, o quanto a energia  

varia na transferência de um mol do adsorvato para a superfície do adsorvente. O 

valor da variação da energia livre indica a natureza do processo, para Ec < 8 kJ mol-1 

a adsorção é física, para Ec > 16 kJ mol-1 a adsorção é química, valores entre 8 e 16 

kJ mol-1 indicam adsorção por troca iônica (VENEU et al., 2016). O valor obtido para 

o BB (5,31 kJ mol-1) indica um processo de adsorção física.

A constante  b  do  modelo  de  Langmuir  corresponde  a  afinidade  entre  o 

adsorvente e o adsorvato, e por meio de seu valor é possível calcular o fator de  

separação (RL)  para cada concentração inicial de adsorvato durante os ensaios de 

equilíbrio  de  adsorção,  os  quais  são observados na Tabela  10.  O parâmetro  RL 

estipula a possibilidade do processo de adsorção, sendo que para RL = 0 a adsorção 

é  dita  irreversível,  para  RL =  1  adsorção linear,  valores  de RL maiores  que 1  a 

adsorção é desfavorável e para 0 < RL < 1 a adsorção é favorável (COSTA et al.,  
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2015). Nota-se que para o BB o valor do fator de separação se mantém maior que 0 

e menor que 1, indicando um processo de adsorção favorável, todavia, conforme a 

concentração de adsorvato aumenta o parâmetro se aproxima de 0, isso ocorre pois 

nessas condições o biossorvente já se apresenta saturado.

Apesar da isoterma de Freundlich apresentar coeficiente de determinação de 

0,881 as constantes do modelo trazem  informações importantes sobre o processo 

de adsorção,  a constante kF do modelo refere-se à capacidade de adsorção e a 

contante de Freundlich (nF) está relacionada com a intensidade da adsorção, valores 

de nF entre 1 e 10 indicam uma adsorção favorável,  de modo que quanto mais 

próximo de 10, maior a interação entre adsorvato e adsorvente (SILVA FILHO, 2015). 

O biossorvente de casca de banana apresenta nF de 5,18 demonstrando todos os 

indicativos para uma adsorção favorável.

Tabela 12 – Dados do Equilíbrio de Adsorção do Metribuzin para o CB

Adsorvente C0 [mg L-1]* Ce [mg L-1]** qe [mg g-1]*** RL

Carvão Ativado de 
Casca de Banana

5 0,21 ± 0,01 0,24 0,72

25 0,32 ± 0,01 1,23 0,34

50 0,74 ± 0,02 2,46 0,2

100 1,85 ± 0,01 4,91 0,11

150 3,31 ± 0,03 7,33 0,08

175 4,28 ± 0,01 8,54 0,07

200 5,00 ± 0,01 9,75 0,06

300 9,75 ± 0,02 14,51 0,04

400 19,86 ± 0,04 19,01 0,03

500 32,12 ± 0,01 23,39 0,02

600 60,50 ± 0,02 26,97 0,02

700 117,34 ± 0,01 29,13 0,02

800 171,70 ± 0,01 31,42 0,02

1000 342,96 ± 0,04 32,85 0,01

*C0 representa a concentração inicial de adsorvato na fase líquida.
**Ce representa a concentração de adsorvato no equilíbrio.
***qe representa a capacidade de adsorção.

Fonte: Autoria própria (2020).

Os  ajustes  aos  modelos  de  Langmuir,  Freundlich  e  DR,  para  o  carvão 

ativado de casca de banana,  gerados a partir da Tabela 12,  são observados na 

Figura  28.  De  modo  que,  os  parâmetros  obtidos  por  meio  das  isotermas  são 

apresentados pela Tabela 13.
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Figura 28 – Gráficos de Equilíbrio de Adsorção com CB

*Ce representa a concentração de adsorvato no equilíbrio.
**C representa a concentração de adsorvato no equilíbrio em relação a solubilidade do adsorvato.
***qe representa a capacidade de adsorção.

Fonte: Autoria própria (2020).

Tabela 13 – Constantes de Equilíbrio de Adsorção para o CB

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

qmáx [mg g-1] b [L mg-1] kF * nF qmáx[mg g-1] Ec  [KJ mol-1]

33,15 ± 0,42 0,078 ± 0,004 6,47 ± 1,02 3,29 ± 0,34 37,76  ± 0,86 5,15 ± 0,001

R² = 0,997 R² =0,924 R² = 0,992

*kF representa a constante de Freundlich [(mg g-1) (mg L-1)-1/n]
Fonte: Autoria própria (2020).

De  forma  semelhante  ao  BB  o  carvão  ativado  de  casca  de  banana 

apresentou  comportamento  sigmoidal,  correspondendo  a  uma  isoterma  do  tipo 

favorável, esse comportamento é descrito por uma alta taxa de adsorção no início do 

processo devido a elevada quantidade de sítios ativos disponíveis para ligação das 

moléculas de adsorvato.  Todavia,  com o passar  do tempo e com o aumento da 

concentração a área vazia vai sendo ocupada e o carvão satura. 

Outro parâmetro que indicou a adsorção favorável para o CB foi o fator de 

separação  (RL),  o  qual  foi  calculado  por  meio  da  constante  de  Langmuir  e 

apresentou valor entre 0 e 1 para todas as concentrações no estudo do equilíbrio, 

conforme Tabela 12. De maneira análoga, a constante de Freundlich também indica 

uma adsorção favorável para o carvão ativado de casca de banana, sendo estimada 

em  3,29,  ou  seja,  seu  valor  está  entre  1  e  10,  demonstrando  interação  entre 

adsorvente e adsorvato.

Observa-se por meio da Tabela 13, que o melhor ajuste aos dados foi o de 

Langmuir apresentando coeficiente de determinação de 0,997, seguindo do modelo 
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de Dubinin-Radushkevich com R2 = 0,992. Nota-se um ajuste muito próximo de 1,00, 

apresentando erros baixos nos cálculos dos parâmetros para ambas as isotermas. 

A capacidade máxima de adsorção do CB é estabelecida em 33,15 mg g -1 

por  meio do ajuste de Langmuir.  Sendo assim, a biomassa de casca de banana 

apresenta maior eficiência de adsorção do Metribuzin antes de sofrer pirólise, tendo 

uma capacidade adsortiva 40,26% maior em relação a carbonizada. No entanto, o 

modelo DR resultou em um valor similar para a energia livre de adsorção tanto para 

o BB como para o CB, indicando em ambos os casos a presença de um processo de 

adsorção física, ou seja, Ec < 8 kJ mol-1, onde não ocorre a transferência de elétrons 

durante o processo.

Tabela 14 – Dados do Equilíbrio de Adsorção do Metribuzin para o CC

Adsorvente C0 [mg L-1]* Ce [mg L-1]** qe [mg g-1]*** RL

Carvão Comercial 
de Casca de Coco

5 0,00 0,25 0,230

25 0,00 1,25 0,056

50 0,00 2,50 0,029

75 0,00 3,75 0,020

100 0,00 5,00 0,015

125 0,00 6,25 0,012

150 0,00 7,50 0,010

175 0,00 8,75 0,008

200 0,00 10,00 0,007

300 0,00 15,00 0,005

400 0,00 20,00 0,003

500 0,00 25,00 0,003

800 0,632 ± 0,02 39,968 0,002

900 1,722 ± 0,04 44,914 0,001

1000 3,180 ± 0,01 49,841 0,001

1300 11,001 ± 0,01 64,450 0,001

1500 19,381 ± 0,03 74,031 0,001

1800 55,462 ± 0,06 87,227 0,001

2000 97,375 ± 0,05 95,131 0,001

*C0 representa a concentração inicial de adsorvato na fase líquida.
**Ce representa a concentração de adsorvato no equilíbrio.
***qe representa a capacidade de adsorção.

Fonte: Autoria própria (2020).

Os  ajustes  aos  modelos  de  Langmuir,  Freundlich  e  DR,  para  o  carvão 

comercial  de casca de coco,  gerados a partir da Tabela 14,  são observados na 
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Figura  29.  De  modo  que,  os  parâmetros  obtidos  por  meio  das  isotermas  são 

apresentados na Tabela 15.

Figura 29 – Gráficos de Equilíbrio de Adsorção CC

*Ce representa a concentração de adsorvato no equilíbrio.
**C representa a concentração de adsorvato no equilíbrio em relação a solubilidade do adsorvato.
***qe representa a capacidade de adsorção.

Fonte: Autoria própria (2020).

Tabela 15 – Constantes de Equilíbrio de Adsorção para o CC

Langmuir Freundlich Dubinin-Radushkevich

qmáx [mg g-1] b [L mg-1] kF * nF qmáx[mg g-1] Ec  [kJ mol-1]

85,13 ± 6,83 0,67 ± 0,27 41,83 ± 5,24 5,50 ± 1,10 103,99 ± 9,5 5,50 ± 0,01

R2  = 0,878 R2 = 0,909 R2 =  0,907

*kF representa a constante de Freundlich [(mg g-1) (mg L-1)-1/n]
Fonte: Autoria própria (2020).

Analogamente ao BB e ao CB, conforme observado na Figura 29, o carvão 

comercial  de  casca  de  coco  apresentou  comportamento  de  isoterma  fortemente 

favorável para o processo de adsorção do herbicida Metribuzin, no qual nota-se que 

mesmo para baixas concentrações de adsorventes altas quantidades de adsorvatos 

são  adsorvidas.  O  parâmetro  RL exposto  pela  Tabela  14,  também  indica  um 

processo de adsorção favorável, visto que seu valor foi maior que 0 e menor que 1. 

Observa-se pelos ajustes realizados que o modelo que melhor se ajustou 

aos dados foi  o de Freundlich,  apresentando R2 = 0,909,  seguido do modelo de 

Dubinin-Radushkevich,  com  R2 =  0,907.  O  modelo  de  Freundlich  baseia-se  na 

adsorção  de  multicamadas  e  é  geralmente  utilizado  em processos  de  adsorção 

física, segundo o modelo de DR, a energia livre de adsorção para o CC foi de 5,5 kJ 

mol-1, ou seja, energia livre de adsorção baixa, indicativo de fisissorção.
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Entre os adsorventes analisados o carvão comercial foi o que atingiu maior 

capacidade de adsorção, sendo qmáx = 103,99 mg g-1 para o modelo de Dubinin-

Radushkevich e 85,13 mg g-1 pelo ajuste de Langmuir. Também foi o adsorvente que 

exibiu maior constante de Langmuir (b), ou seja, apresenta maior interação entre o 

adsorvente e o adsorvato, facilitando o processo de adsorção.

5.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO

Os ensaios de cinética de adsorção foram realizados em sistema batelada, 

de modo a retirar as amostras em intervalos de tempos estabelecidos a fim de filtrá-

los imediatamente, para que o contato entre adsorvato e adsorvente fosse cessado 

e o processo de adsorção se interrompesse. Os dados experimentais obtidos para o 

BB, CB e CC são apresentados conforme Figura 30.

Figura 30 – Resultado Cinética de Adsorção

Fonte: Autoria própria (2020).

Nota-se  que  o  carvão  comercial  de  casca  de  coco  atinge  o  tempo  de 

equilíbrio mais rápido em comparação ao BB e ao CB, isso pode ocorrer devido a 

sua área superficial ser relativamente maior em relação aos adsorventes provindos 

da biomassa de casca de banana, conforme dados encontrado  pela análise BET. 

Observa-se  também  que  o  BB  e  o  CC  apresentaram  capacidade  de  adsorver 

totalmente os 200 mg L-1
 de Metribuzin presente na solução inicial, enquanto o CB 



 78

saturou-se, apresentando uma concentração final de aproximadamente 4,5 mg L -1 

após decorridas 24 horas de adsorção.

De acordo com a Figura 30, o tempo de equilíbrio do biossorvente de casca 

de banana ficou entre 350 e 400 minutos, de modo que em 400 minutos o BB havia 

atingido 100% de remoção do herbicida em solução. Todavia, observa-se que em 

apenas 3 minutos de experimento a concentração de Metribuzin caiu pela metade, e 

em apenas 60 minutos (1 hora) a concentração caiu cerca de 1/7 da concentração 

inicial,  apresentando uma remoção de 86%. Sendo assim,  a  adsorção do BB é 

caracterizada pela rápida adsorção inicial,  onde há mais sítios ativos disponíveis 

para  adsorção e depois tende a ser mais lenta,  onde as moléculas de herbicida 

tendem a apresentar mais dificuldade para aderir nos poros do biossorvente.

O  carvão  proveniente  da  pirólise  de  casca  de  banana  não  apresentou 

remoção 100% após 24 horas de experimento, todavia, a partir de 500 minutos sua 

concentração estabilizou, não sofrendo mais alterações, podendo assim afirmar que 

o  tempo  de  equilíbrio  para  o  CB  está  entre  500  e  600  minutos,  tendo  uma 

porcentagem de remoção máxima de 97,7%. Observa-se que ao passar 15 minutos 

de adsorção a concentração da solução já caiu pela metade,  sendo notado que 

analogamente ao BB, a adsorção ocorre com maior taxa no início e depois tende a 

se tornar mais lenta, conforme os sítios ativos vão sendo ocupados.

Conforme  Figura  26,  nota-se  que  o  CC  foi  o  material  adsorvente  que 

apresentou o menor tempo para atingir equilíbrio em relação ao BB e ao CB, de 

modo que, em apenas 3 minutos de contato com o adsorvato a concentração de 

Metribuzin já reduziu-se a metade. Observa-se que o carvão comercial de casca de 

coco levou cerca de 30 a 45 minutos para remover 100% da concentração inicial  

(200 mg L-1) do herbicida, sendo que em 20 minutos de adsorção já apresentou 

dados de 97,80% de remoção. Coletti (2017) sugere em seu trabalho que a rápida 

adsorção  do  material  representa  um  mecanismo  de  fisissorção,  indicando  a 

saturação do adsorvente logo que a monocamada é formada. 

Os  dados  de  cinética  foram  ajustados  aos  modelos  de  pseudo-primeira 

ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich e são apresentados nas Figuras 31, 32 e 

33 para o BB,  CB e CC, respectivamente.  Os parâmetros obtidos por  meio dos 

ajustes para cada material adsorvente são apresentados nas Tabelas 16, 17 e 18 

para o BB, CB e CC, respectivamente.
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Figura 31 – Ajuste aos modelos de cinética para o BB

Fonte: Autoria própria (2020).

Tabela 16 – Constantes obtidas do ajuste aos modelos cinéticos para o BB

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich

qe [mg g-1] k1 [min-1] qe [mg g-1] k2 [min-1] α [mg g-1 min-1] βe [g mg-1]

9,62 ± 0,17 0,198 ± 0,02 9,90 ± 0,11 0,036 ± 0,003 440,18 ± 391,3 1,22 ± 0,11

R2  = 0,934 R2 = 0,979 R2 =  0,933

Fonte: Autoria própria (2020).

De acordo com os ajustes realizados para o BB, o modelo que melhor se 

ajustou  aos  dados  foi  o  modelo  de  pseudo-segunda  ordem,  apresentando  um 

coeficiente  de  determinação  de  0,979,  seguido  pelo  modelo  de  pseudo-primeira 

ordem o qual apresentou R2 = 0,934. Os ensaios experimentais para o BB indicaram 

uma capacidade  de  adsorção (qe)  de  9,98 mg g-1.  Ou  seja,  o  valor  obtido  pelo 

modelo  de  pseudo-segunda  ordem  demonstrou  maior  semelhança  ao  dado 

experimental, apresentando uma capacidade de adsorção de 9,90 mg de Metribuzin 

por grama de biossorvente de casca de banana.

O modelo de pseudo-primeira ordem apresenta uma relação direta entre a 

velocidade  de  remoção  do  adsorvato  e  a  quantidade  de  sítios  ocupados  no 

adsorvente (MASSARIOL, 2019). Geralmente esse modelo não se ajusta em toda 

faixa de tempo do processo de adsorção, apresentando melhor ajuste em tempos 

superiores a 30/40 minutos de processo (BEZERRA et al., 2019), todavia, para o 

ajuste  de dados do biossorvente de casca de banana o modelo  apresentou um 

coeficiente de determinação relativamente próximo a 1,00, e um qe similar ao obtido 

experimentalmente.
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O  modelo  de  pseudo-segunda  ordem  sugere  que  a  etapa  limitante  do 

processo de adsorção é a adsorção química (PETRONI, 2004) e que a cinética de 

adsorção é principalmente controlada pela difusão externa, ou seja, pela etapa de 

transporte do adsorvato através da camada limite para a superfície do adsorvente 

(FONTANA et al.,  2016). Sendo o modelo que melhor se ajustou aos dados para o 

BB, apresentando uma constante cinética de adsorção (0,036 min-1), ou seja, menor 

que a obtida por meio do ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem (0,198 min -1).

O  modelo  de  Elovich  é  caracterizado  pela  diminuição  da  velocidade  de 

adsorção com o passar  do tempo, conforme, os sítios ativos do adsorvente vão 

sendo ocupados (BONETTO, 2016).  O parâmetro α do modelo está relacionado a 

taxa inicial de velocidade de adsorção, sendo 440,18 mg g -1min-1 para o BB. Já a 

constante  βe está  associada  a  dessorção  do  processo,  ou  seja,  o  quanto  de 

Metribuzin consegue ser liberado da superfície do BB indo novamente para o seio da 

fase fluida, o modelo apresentou um valor de βe = 1,22 mg g-1 para o biossorvente de 

casca de banana, indicando baixas taxas de dessorção. 

Haq  et  al. (2015)  estudaram a  cinética  de  adsorção  do  biossorvente  de 

casca  de  banana sem ativação  para  o  Metribuzin  e,  os  dados indicaram que  o 

processo  de  adsorção  segue  o  modelo  de  pseudo-segunda  ordem  e  Langmuir,  

conforme o presente trabalho. A adequação a esses modelos indicam um processo 

de quimissorção,  de modo que, conforme o tempo de contato entre adsorvato e 

adsorvente aumenta, maior a interação das moléculas de Metribuzin com os sítios 

ativos livres do BB.

Figura 32 – Ajuste aos modelos de cinética para o CB

Fonte: Autoria própria (2020).
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Tabela 17 – Constantes obtidas do ajuste aos modelos cinéticos para o CB

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich

qe [mg g-1] k1 [min-1] qe [mg g-1] k2 [min-1] α [mg g-1 min-1] βe [g mg-1]

9,06 ± 0,29 0,11 ± 0,02 9,44 ± 0,22 0,018 ± 0,003 27,34 ± 7,16 0,979 ± 0,04

R2  = 0,840 R2 = 0,931 R2 =  0,983

Fonte: Autoria própria (2020).

De acordo com os dados da Tabela 17, o carvão proveniente da pirólise da 

casca de banana apresentou melhor ajuste ao modelo de Elovich, com coeficiente 

de determinação de 0,983,  esse modelo é caracterizado principalmente por  uma 

etapa rápida, na qual se considera a interação do adsorvato com os sítios ativos do 

adsorvente,  e  uma  etapa  lenta,  a  qual  é  limitada  pela  transferência  interna  da 

molécula de Metribuzin para o interior dos poros do CB (MASSARIOL, 2019).

Os parâmetros calculados por meio do ajuste ao modelo indicam baixa taxa 

de  dessorção  de  Metribuzin  dos  sítios  ativos  do  CB,  devido  ao  baixo  valor  do 

coeficiente  βe (0,979 g mg-1) e uma taxa inicial de adsorção de 27,34 mg g -1min-1, 

sendo uma taxa consideravelmente menor em relação a obtida para o BB, todavia o 

desvio  que  acompanha  os  dados  é  moderadamente  superior  no  ajuste  ao 

biossorvente do que em relação ao obtido no ajuste ao CB.

O  modelo  de  pseudo-segunda  ordem  se  ajustou  melhor  aos  dados 

experimentais  em  relação  ao  modelo  de  pseudo-primeira  ordem  apresentando 

coeficiente de determinação 0,931. Tendo como base a capacidade de adsorção (qe) 

obtida  experimentalmente  para  o  CB  (9,75  mg  g-1),  nota-se  que  o  ajuste  que 

descreve  melhor  o  comportamento  da  cinética  de  adsorção  segue  sendo  o  do 

modelo  de  pseudo-segunda  ordem,  apresentando  como  constante  cinética  de 

adsorção o  valor  de  0,018 min-1,  valor  inferior  ao  obtido  pelo ajuste de pseudo-

primeira ordem (0,11 min-1).
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Figura 33 – Ajuste aos modelos de cinética para o CC

Fonte: Autoria própria (2020).

Tabela 18 – Constantes obtidas do ajuste aos modelos cinéticos para o CC

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Elovich

qe [mg g-1] k1 [min-1] qe [mg g-1] k2 [min-1] α [mg g-1 min-1] βe [g mg-1]

9,89 ± 0,14 0,31 ± 0,03 10,21 ± 0,10 0,06 ± 0,01 20579,2 ± 5389 1,55 ± 0,31

R2  = 0,966 R2 = 0,985 R2 =  0,855

Fonte: Autoria própria (2020).

Os ajustes aos dados para o carvão comercial indicam um melhor ajuste ao 

modelo de pseudo-segunda ordem, de forma semelhante ao obtido para o BB. O 

coeficiente de determinação foi de 0,985, todavia o ajuste de pseudo-primeira ordem 

também apresentou R2 aceitável (0,966), pois seu valor encontra-se próximo a 1,00. 

Já o modelo de Elovich apresentou baixa adaptação aos dados além de possuir um 

alto desvio acoplado aos seus parâmetros, principalmente em relação a taxa inicial 

do processo de adsorção (α).

De acordo com os dados obtidos com os ensaios de equilíbrio, apresentados 

na Tabela 14, a capacidade de adsorção experimental para o CC é 10 mg g -1, dessa 

forma,  tanto  o  modelo  de  pseudo-primeira  ordem  como  o  modelo  de  pseudo-

segunda  ordem  exibiram  parâmetros  para  qe semelhantes  ao  encontrado 

experimentalmente, sendo 9,89 mg g-1 e 10,21 mg g-1 respectivamente. A constante 

cinética de adsorção para o CC foi de 0,06 min -1, valor superior ao obtido para o CB 

e para o BB.

Em estudo de Mangueira (2014)  foi  analisado a cinética de adsorção do 

Metribuzin  em  carvão  ativado  feito  a  partir  do  endocarpo  de  coco,  de  maneira 
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análoga ao presente trabalho, os dados seguiram um modelo de pseudo-segunda 

ordem, indicando um processo de adsorção química, sendo que a remoção atingida 

em 60 min de processo foi de aproximadamente 58%. 

5.6 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO

Os ensaios  termodinâmicos foram avaliados  em 4 temperaturas  distintas 

sendo elas, 25, 35, 45 e 55 °C, de modo que para utilizar a equação de Van’t Hoff 

fez-se os ajustes não lineares aos modelos de Langmuir e Freundlich para o BB, CB 

e CC conforme Figuras 34, 36 e 38, respectivamente, com o objetivo de obter qual o 

modelo descreve melhor o comportamento dos dados para a utilização da constante 

de adsorção no ajuste termodinâmico.

Figura 34 – Ajuste aos modelos de isotermas para diferentes temperaturas utilizando o BB

Fonte: Autoria própria (2021).

A Figura 34 demonstra que para o BB o modelo que melhor se ajustou aos 

dados foi o de Langmuir, de modo que os coeficientes de determinação (R²) para os 

ajustes ficaram muito próximos ao valor da unidade. Sendo assim, considerado o 

melhor ajuste utilizou-se as constantes do modelo para formulação do gráfico ln Ke 

versus T-1 de modo a relacionar a constante de equilíbrio com a temperatura do 

sistema, conforme Figura 35.

É possível, por meio da Figura 34, analisar o comportamento de adsorção do 

herbicida Metribuzin no BB em diferentes temperaturas. Os ajustes demonstram que 

a  adsorção  tem  melhor  eficiência em  temperaturas  mais  amenas  visto  que  a 

capacidade de adsorção obtida a 25 °C foi de 82,35 mg g-1, enquanto que em 55 °C 
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foi  de  57,90 mg g-1.  Todavia,  a  constante  nF de  Freundlich,  foi  semelhante  para 

ambas as temperaturas apresentando valor em torno de 3,5, ou seja, maior que 1 e 

menor que 10, demonstrando uma adsorção favorável para todos as condições em 

estudo.

Figura 35 – Ajuste para definição dos parâmetros termodinâmicos utilizando o BB

Fonte: Autoria própria (2021).

A partir  do  ajuste  linear  obtido  pelo  gráfico  da  Figura  35,  é  possível 

relacionar  os  dados  experimentais  com  a  equação  de  Vant’  Hoff  de  modo  a 

relacionar a variação da temperatura e a constante de equilíbrio com os parâmetros 

de adsorção (ΔH°, ΔS°, ΔG°). A equação obtida para o ajuste ao BB é apresentada 

pela Equação 29.

          ln(K eq)=−6,506+1064 ,83T −1                            (29)

Sendo o coeficiente de determinação R2 = 0,8287. Com base na equação 29 

e na equação 18, obteve-se os parâmetros termodinâmicos para o biossorvente de 

casca de banana, os quais são apresentados na Tabela 19. 

Tabela 19 – Parâmetros termodinâmicos para adsorção com BB

T [K] ΔS° [J/K] ΔH° [J] ΔG° [J]

298,15

-54,088 -8852,99

7273,43

308,15 7814,32

318,15 8355,20

328,15 8896,08

Fonte: Autoria própria (2021).

A variação  da  entalpia  de  um  processo  (ΔH°)  indica  se  a  adsorção  é 

endotérmica  ou  exotérmica.  Sendo  um processo  de  adsorção  endotérmico,  ΔH° 
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apresenta valor positivo e a constante de equilíbrio tende a aumentar conforme a 

temperatura do sistema aumenta, já em contra caso, para processos de adsorção 

exotérmicos ΔH° é negativo e ocorre o decréscimo da constante de equilíbrio em 

relação ao aumento da temperatura (DIAS et al., 2017). De acordo com a Tabela 19, 

a adsorção do Metribuzin no BB é um processo exotérmico, ou seja, há liberação de 

energia, visto que a variação de entalpia apresentou valor negativo.

De acordo com a Tabela 19, a variação da energia de Gibbs do processo de 

adsorção para o BB aumenta conforme a temperatura é elevada. Sendo que o valor 

da energia livre de Gibbs (ΔG°) permite analisar a espontaneidade do processo, de 

modo que o processo de adsorção é dito favorável e espontâneo quando ΔG° for um 

valor negativo, ou seja,  menor que zero, e não favorável/espontâneo quando for 

positivo (ΔG° > 0), ou seja, para o  sistema  de biossorção de Metribuzin em BB o 

processo não ocorre de forma espontânea.

 A energia livre de Gibbs também pode indicar a natureza do processo de 

adsorção, de modo que valores de ΔG° inferiores a 20 kJ apontam uma adsorção 

física, já valores superiores a 20 kJ demonstram adsorção na forma de quimissorção 

(BEHLING, 2017). A faixa de valores obtidos para o BB, para as temperaturas em 

estudo indicam que o processo de adsorção ocorre de forma física, o que demonstra 

semelhança ao resultado obtido pela isoterma DR, que também indicou processo de 

fisissorção a partir da energia livre de adsorção do processo.

Já a variação da entropia do processo de adsorção (ΔS°) está relacionada a 

ordem ou desordem do sistema de adsorção, para baixos ou altos valores de ΔS° 

respectivamente.  Valores negativos de entropia podem indicar  poucas mudanças 

estruturais no adsorvente, de maneira que o adsorvato se acomoda na superfície do 

adsorvente,  já  valores  positivos  de  ΔS°  estão  relacionados  a  afinidade  entre  o 

adsorvente e o adsorvato, tendo que a adsorção a baixas temperaturas ocorre de 

maneira mais favorável (MANFRIN, 2019).  Conforme a Tabela 19, nota-se que a 

variação da entropia para a adsorção do Metribuzin no BB apresenta valor negativo,  

de modo que o sistema manteve-se estabilizado e em ordem.
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Figura 36 – Ajuste aos modelos de isotermas para diferentes temperaturas utilizando o CB

Fonte: Autoria própria (2021).

Nota-se pela Figura 36, que para a adsorção do Metribuzin no CB ambos os 

modelos apresentam coeficientes de determinação aceitáveis, ou seja, próximos a 

1,00. Todavia, utilizou-se como melhor ajuste o modelo de Langmuir, visto que ele se 

ajustou melhor para as 4 temperaturas em estudo, sendo assim a partir da constante 

de equilíbrio de Langmuir plotou-se o gráfico lnKe versus T-1 apresentado na Figura 

37.

Observa-se que diferente do BB, o carvão proveniente da pirólise da casca 

de banana apresenta melhor afinidade com o adsorvato conforme a temperatura 

aumenta, visto que a capacidade de adsorção foi de 33,15 mg g -1 em 25°C para 

128,98 mg g-1 a 55 °C, ou seja, uma capacidade de adsorção 387% maior. De forma 

semelhante ao BB, a constante de Freundlich (nF) indica que a adsorção ocorre de 

maneira favorável para todas as temperaturas em estudo, sendo em média 1,80.

Figura 37 – Ajuste para definição dos parâmetros termodinâmicos utilizando o CB

Fonte: Autoria própria (2021).
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A partir do ajuste linear aos dados obteve-se a equação 30.

ln(K eq)=−21,99+5832,61T−1                                  (30)

A  qual  apresentou  coeficiente  de  determinação  (R²)  igual  a  0,9112.  A 

equação do ajuste foi então relacionada com a equação de Vant’ Hoff de maneira 

análoga ao BB, de modo a obter a variação da entalpia, entropia e energia de Gibbs 

do processo de adsorção do herbicida Metribuzin em carvão ativado de casca de 

banana. Os parâmetros obtidos por meio dos ajustes são apresentados na Tabela 

20.

Tabela 20 – Parâmetros termodinâmicos para adsorção com CB

T [K] ΔS° [J/K] ΔH° [J] ΔG° [J]

298,15

-182,85 -48492,32

6023,81

308,15 7852,28

318,15 9680,76

328,15 11509,24

Fonte: Autoria própria (2021).

De acordo com a Tabela 20, no processo de adsorção do Metribuzin no CB 

há liberação de energia, visto que a variação de entalpia do processo apresentou 

valor negativo, ou seja, é uma adsorção exotérmica. Em relação ao BB, o CB libera 

mais calor no processo, visto que a variação de entalpia é 8 vezes maior que a 

obtida pelo biossorvente. A variação da entropia, apresentou sinal negativo, trazendo 

indícios de que houve poucas mudanças estruturais no CB, ou seja, que o processo 

ocorre provavelmente  de  forma  física,  com  fácil  acomodação  da  molécula  de 

Metribuzin na superfície do adsorvato (CB).

O valor da variação da energia livre de Gibbs apresentou sinal positivo em 

toda faixa de estudo indicando que o processo não ocorre de maneira espontânea, e 

tem seu  ΔG° elevado conforme a tempera aumenta. O valor máximo obtido para 

ΔG°  foi  de  11,51  kJ,  ou  seja,  menor  que  20  kJ,  o  que  indica  um processo  de 

natureza  física,  análogo  ao demonstrado  por  meio  do  ajuste  de  equilíbrio  da 

isoterma DR.
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Figura 38 – Ajuste aos modelos de isotermas para diferentes temperaturas utilizando o CC

Fonte: Autoria própria (2021).

A Figura 38 indica que o modelo que melhor se ajustou aos dados para a 

adsorção  do  Metribuzin  no  CC  foi  o  de  Freundlich,  sendo  assim  utilizou-se  a 

constante de Freundlich (kF) para o ajuste aos parâmetros termodinâmicos, de modo 

que o gráfico que relaciona a constante de equilíbrio com a temperatura de cada 

isoterma é apresentado na Figura 39.

Observa-se pela Figura 38 que a adsorção do Metribuzin em CC ocorreu de 

maneira eficiente para a temperatura de 25°C (qmáx = 85,13 mg g-1) e em 55°C (qmáx = 

121,33 mg g-1), enquanto que nas temperaturas intermediárias a adsorção teve sua 

capacidade afetada, apresentando decréscimo na sua capacidade de adsorção para 

as temperaturas de 35°C (qmáx = 66,51 mg g-1) e 45°C (qmáx = 63,22 mg g-1), conforme 

os parâmetros calculados através do ajuste as isotermas do modelo de Langmuir. O 

ajuste  de  Freundlich  indica  adsorção  favorável  para  toda  faixa  de  temperatura 

avaliada apresentando o valor de constante nF em torno 4,5 para ambos os casos.

Geralmente, o aumento da capacidade de adsorção relacionada ao aumento 

da temperatura do sistema, está atrelada a natureza do processo de adsorção e a 

melhoria  da  mobilidade  dos  íons  de  Metribuzin  em  solução  para  a  superfície 

adsorvente. Essa tendência também pode ser conferida à criação de novos sítios 

ativos na superfície do adsorvente, devido a alta temperatura, e possível ruptura de 

ligações na superfície adsortiva (DERYLO-MARCZEWSKA et al., 2010), tal fato pode 

ter  ocorrido para o CC,  visto  que sua capacidade de adsorção atingiu melhores 

valores a 55 °C e a 25 °C, sendo que em temperaturas intermediarias os resultados 

obtidos não mantiveram uma relação constante entre a capacidade de adsorção e a 

temperatura. 
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Figura 39 – Ajuste para definição dos parâmetros termodinâmicos utilizando o CC

Fonte: Autoria própria (2021).

O ajuste linear aos dados para o CC, é observado pela equação 31.

ln(K eq)=−13 ,18+5004 ,92T−1                                      (31)

O  qual  indicou  um  R²  =  0,981.  De  maneira  semelhante  aos  outros 

adsorventes a equação do ajuste foi relacionada com a equação 18, de maneira a 

determinar os parâmetros termodinâmicos do processo de adsorção do herbicida 

Metribuzin em carvão ativado comercial, os valores obtidos através dos ajustes são 

apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 – Parâmetros termodinâmicos para adsorção com CC

T [K] ΔS° [J/K] ΔH° [J] ΔG° [J]

298,15

-109,56 -41610,90

-8945,01

308,15 -7849,39

318,15 -6753,77

328,15 -5658,15

Fonte: Autoria própria (2021).

De modo semelhante ao BB e ao CB, o CC apresentou variação de entalpia 

negativa,  sendo uma  adsorção  onde  ocorre  liberação  de  energia,  ou  seja,  um 

processo exotérmico.  O valor  negativo  da entropia  indica  ordem no sistema,  de 

modo que o adsorvato consegue ligar-se ao adsorvato sem promover desordem ao 

sistema.

Dentre  os  adsorventes  em estudo  o  CC foi  o  único  que apresentou  um 

processo de adsorção espontâneo ΔG° < 0, porém nota-se que o valor da variação 



 90

da energia  livre  de  Gibbs tende a aumentar  com o aumento da temperatura  do 

processo. De forma análoga ao BB e ao CB, os valores de ΔG° para o CC foram 

inferiores a 20 kJ indicando um processo de adsorção física, o que também pode ser  

visto  com  o  ajuste  de  equilíbrio  DR.  Sendo  assim,  ambos  os  adsorventes  são 

caracterizados  pelo  processo  de  fisissorção,  o  qual  considera  a  ligação  das 

moléculas de adsorvato no adsorvente por meio de interações de Van der Waals.

Haq et al., (2015) analisaram o comportamento da adsorção do Metribuzin 

utilizando como biossorvente a casca de banana, como resultados dos parâmetros 

termodinâmicos,  obtiveram as variações de entalpia  e de  energia livre  de  Gibbs 

negativas,  indicando  um  processo  de  adsorção  exotérmico  e  espontâneo,  já  a 

variação de entropia apresentou valor positivo, indicando afinidade entre a casca de 

banana e o adsorvato. De forma semelhante Ara et al., (2013) estudaram a adsorção 

do herbicida Metribuzin, todavia, o biossorvente utilizando foi a espiga de milho, os 

dados demonstraram um processo de adsorção endotérmico (ΔH° > 0), espontâneo 

(ΔG° < 0) e com afinidade entre o sabugo de milho e o Metribuzin (ΔS° > 0). Sendo 

assim, nota-se que a eficiência termodinâmica do processo de adsorção depende 

principalmente das características do adsorvente utilizado.
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6 CONCLUSÃO

Os  resultados  obtidos  no  presente  trabalho  demonstram  a  eficiência  no 

processo de adsorção do herbicida Metribuzin para os três adsorventes em estudo, 

o biossorvente de casca de banana (BB), o carvão ativado originado a partir  da 

pirólise da  biomassa  de  casca  de  banana  (CB)  e  o  carvão  ativado  comercial 

proveniente do resíduo de casca de coco. 

Os dados obtidos a partir dos ensaios de adsorção demonstram que a casca 

de  banana  apresentou  maior  remoção do  contaminante  sendo  utilizada  como 

biossorvente  ativado,  do que como carvão ativado.  Conforme caracterização dos 

adsorventes,  nota-se  que  o  BB  apresentou  menor  porcentagem  de  cinzas  em 

relação  ao  CB além de  maior  área  superficial,  dados  que  podem explicar  essa 

diferença de capacidade adsortiva nos materiais.

O  ponto  de  carga  zero  indicou  que  os  três  adsorventes,  BB,  CB  e  CC 

apresentaram pHpcz abaixo de 7,0,  indicando que a interação entre adsorvente e 

adsorvato é favorecida em soluções ácidas, ou seja, abaixo do ponto de carga zero, 

visto  que  o  Metribuzin  apresenta  caráter  básico.  Já  o  MEV  indicou  estruturas 

porosas e heterogêneas nos adsorventes, demonstrando a existência de poros, ou 

seja, lugares que facilitam as ligações das moléculas de adsorvato.

Os  resultados  de  FTIR  demonstraram  sólidos  com  presença  de  grupos 

funcionais contendo carbono para os três adsorventes,  sendo que o BB e o CB 

proveniente da casca de banana ainda apresentaram em sua composição grupos 

amidas e componentes contendo oxigênio. As isotermas de adsorção e dessorção 

de nitrogênio indicaram superfícies meso e macroporosas para o BB e CB e uma 

superfície microporosa para o CC, o qual também apresentou maior área superficial 

(654,20 m² g-1).

Os ajustes de equilíbrio demonstram que o CC atingiu maior capacidade de 

adsorção em relação aos adsorventes oriundos da casca de banana, possuindo a 

capacidade de adsorver 103,44 mg de Metribuzin a cada grama de carvão, enquanto 

que o BB obteve uma capacidade máxima de adsorção de 87,05 mg g-1 e o CB 

33,15 mg g-1. O modelo que melhor se ajustou aos dados para o carvão comercial foi 

o de Freundlich (R² = 0,909), para o biossorvente da casca de banana foi a isoterma 

de Dubinin-Radushkevich (R² = 0,977) e para o carvão proveniente da pirólise da 

casca de banana foi o modelo de Langmuir (R² = 0,997). De modo que os ajustes a 
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isoterma  DR  indicaram  uma  adsorção  de  natureza  física,  com  formação  de 

monocamada e baixa energia livre (< 8 KJ mol-1) para os 3 adsorventes.

Os resultados da cinética de adsorção descrevem que o CC alcançou o 

tempo de equilíbrio em apenas 45 min de contato com a solução de Metribuzin, já o 

BB e o CB em aproximadamente 400 e 600 min respectivamente. O biossorvente da 

casca de banana e o carvão comercial apresentaram melhor ajuste ao modelo de 

pseudo-segunda  ordem  com  coeficiente  de  determinação  0,979  e  0,985, 

respectivamente,  enquanto  que  o  CB  foi  melhor  descrito  ao  modelo  de  Elovich 

(0,983).

Os ensaios termodinâmicos permitiram o cálculo dos parâmetros de variação 

de energia livre de Gibbs (ΔG°), variação de entalpia (ΔH°) e variação de entropia 

(ΔS°) do processo de adsorção. Constatou-se que o BB e o CB indicaram variações 

de energia livre de Gibbs positivas (ΔG° > 0), ou seja, o processo de adsorção do 

Metribuzin não ocorreu de maneira espontânea para estes adsorventes. Todavia, 

conforme resultado da variação de entalpia e entropia, houve liberação de calor (ΔH° 

<  0)  e  interação  entre  adsorvente  e  adsorvato  (ΔS°  <  0).  Já  o  CC  indicou 

espontaneidade do processo (ΔG° <  0)  e  analogamente  aos outros  adsorventes 

liberação de calor (ΔH° < 0) e variação de entropia negativa.

Sendo  assim,  conclui-se  que  o  carvão  ativado  comercial  proveniente  da 

biomassa de casca de coco (CC) indicou melhor eficiência no processo de remoção 

do  herbicida  Metribuzin.  Todavia,  o  biossorvente  de  casca  de  banana  (BB)  e  o 

carvão ativado obtido a partir da pirólise do resíduo (CB) apresentaram resultados 

promissores na eliminação do contaminante de soluções aquosas e denotam baixo 

custo  de  produção  e  valorização  do  resíduo  doméstico,  tornando  sua  utilização 

viável e eficaz.

Estudos  futuros  podem  avaliar  uma  alternativa  de  aumentar a  área 

superficial da casca de banana de forma a aumentar a capacidade de adsorção do 

material adsorvente, visto que mesmo com menor granulometria e com a pirólise do 

resíduo, sua área superficial e volume de poros ficaram reduzidos.
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