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RESUMO

O aumento na produgdo de agrotoxicos se torna cada vez maior com o passar dos anos, fato
responsavel pelo aumento constante de habitantes, impactando diretamente o setor agricola, o
qual busca por técnicas que tendem a maximizar a colheita. Para que essa maximizagao ocorra,
agrotoxicos sao utilizados de modo a combater possiveis pragas que possam ameacar ou ja
ameagam o rendimento da colheita. Com isso, apesar de apresentar uma vantagem econdmica
para o agricultor, uma desvantagem aparece para o meio o ambiente, impactando diretamente
os solos, os quais sofrem lixiviagdo e acabam por intoxicar lengois freaticos e posteriormente
rios e lagos. Em vista disso, o presente trabalho apresentou o objetivo de realizar a remocgao do
herbicida metribuzin através do método de adsor¢ao em leito fixo, utilizando biossorvente ¢
biochar derivados da casca de banana, especificamente, da espécie prata. Para avaliacdo do
efluente, foi realizada uma caracterizac¢ao pelo método de Espectroscopia no Infravermelho por
Transformada de Fourier, a fim de avaliar os grupamentos quimicos formantes da molécula de
metribuzin. Para obten¢@o das variaveis do processo, os modelos matematicos de Thomas, Yan
e Yoon-Nelson foram utilizados através da ferramenta Curve Fitter disponivel no software
MatLab, obtendo-se assim, os pardmetros dos modelos. Para quantificagdo do metribuzin foi
realizada uma curva de calibragdo de modo que apresentou R?=0,9997. Em relagiio ao processo
de adsor¢do, o modelo matematico de Yan melhor se adaptou aos dados experimentais do
biossorvente (R?> = 0,8866) e através dele foi possivel obter a capacidade de adsor¢do do
biossorvente, sendo de 11,75 mg g!. Em relagio ao biochar, os modelos que melhor se
adaptaram aos dados experimentais foram o modelo de Thomas e Yoon-Nelson (R? = 0,9677,
para ambos), apresentando ajustes idénticos, que segundo a literatura, ja era esperado. Ja a
capacidade de adsor¢do do biochar, encontrada através dos modelos, também foi igual para os
dois modelos, sendo de 13,84 mg g”!. Por meio da caracterizagio pelo método FTIR, foi possivel
observar a presenga dos picos representantes dos compostos quimicos que formam a molécula
de metribuzin, além de picos que podem ser descritos como outras substancias presentes no
produto comercial Sencor® 480. Sendo assim, o presente trabalho apresenta resultados
favoraveis para o biochar quando comparado ao biossorvente, além de apresentar resultados
promissores para remoc¢ao de metribuzin através de leito fixo utilizando biossorvente e biochar
derivados da casca de banana, a qual € uma fonte viavel e econdmica de matéria-prima.

Palavras-chave: biossor¢ao; biochar; biossorvente; Sencor® 480.



ABSTRACT

The increase in the production of pesticides is increasing over the years, a fact responsible for
the constant increase in inhabitants, directly impacting the agricultural sector, which seeks
techniques that tend to maximize the harvest. In order for this maximization to take place,
pesticides are used to combat possible pests that may threaten or already threaten the yield of
the harvest. With that, despite presenting an economic advantage for the farmer, one presents
for the environment, directly impacting the soils, which suffer leaching and end up intoxicating
groundwater and later rivers and lakes. In view of this, the present work presented the objective
of carrying out the removal of the herbicide metribuzin through the adsorption method in a
fixed bed, using biosorbent and biochar derived from banana peel, specifically from the silver
species. To evaluate the effluent, a characterization was performed using the Fourier Transform
Infrared Spectroscopy method, in order to evaluate the chemical groups that form the
metribuzin molecule. To obtain the process variables, the mathematical models of Thomas, Yan
and Yoon-Nelson were used through the Curve Fitter tool available in the MatLab software,
thus obtaining the parameters of the models. For quantification of metribuzin, a calibration
curve was performed so that it presented R? = 0.9997. Regarding the adsorption process, the
mathematical model of Yan best adapted to the experimental data of the biosorbent (R? =
0.8866) and through it it was possible to obtain the adsorption capacity of the biosorbent, being
11.75 mg g'. Regarding biochar, the models that best adapted to the experimental data were
the Thomas and Yoon-Nelson model (R? = 0.9677, for both), presenting identical adjustments,
which, according to the literature, was already expected. The adsorption capacity of biochar,
found through the models, was also the same for both models, being 13.84 mg g™!'. Through the
characterization by the FTIR method, it was possible to observe the presence of peaks
representing the chemical compounds that form the metribuzin molecule, in addition to peaks
that can be experienced as other substances present in the commercial product Sencor® 480.
Therefore, the present work presents satisfactory results for biochar when compared to
biosorbent, in addition to presenting promising results for removal of metribuzin through fixed
bed using biosorbent and biochar derived from banana peel, which is a viable and economical
source of raw material.

Keywords: biosorption; biochar; biosorbent; Sencor® 480.
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1 INTRODUCAO

O Brasil possui uma 4rea territorial de 8.510.345,54 km? (IBGE, 2021), desses, através
de calculos da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA) juntamente com a
National Aeronautics and Space Administration (NASA), 639.944,79 km? de terra sdo
destinados a agricultura, que equivalem a cerca de 7,52% do territdrio nacional (EMBRAPA,
2017). Segundo o Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA), a produgdo de agrotdxicos vem aumentando, com uma producao de 719.507,44
toneladas no ano de 2021, um aumento de 4,92% quando comparado ao ano de 2020, em que a
producdo foi de 685.745,68 toneladas (IBAMA, 2022).

Os agrotoxicos, popularmente chamados de pesticidas, defensivos agricolas ou
praguicidas, sdo produtos quimicos classificados de acordo com a substancia quimica presente
em sua composi¢do ¢ ao seu mecanismo de agdo e, segundo o Instituto Nacional de Cancer
(INCA), a justificativa da utilizacdo dos pesticidas ¢ para a redug@o ou controle de pragas que
podem abranger fungos, bactérias, ervas daninhas e demais organismos que causam doencas
para a vegetacdo e regularizar o crescimento da vegetagdo (INCA, 2021), juntamente com a
elevagdo da producdo. Além disso, a problematica que envolve os pesticidas gera impactos na
satide humana e no meio ambiente.

As propriedades que cada estilo de pesticida apresenta dependem diretamente do
mecanismo de a¢cdo da substancia quimica utilizada. Como exemplo de mecanismo ¢ possivel
citar os herbicidas, que sdo classificados de acordo com seu modo de a¢do, local de agdo, grupos
quimicos, seletividade, época de aplicacdo, translocagdo, de modo a interromper algum
processo biologico ou enzima, afetando diretamente o desenvolvimento e crescimento da planta
(SHERWANI; ARIF; KHAN, 2015). Como exemplo de um herbicida que apresenta tais
mecanismos, pode-se citar o metribuzin.

O metribuzin € um herbicida pertencente a classe das triazinonas, utilizado em pré ou
pos-emergéncia, controlando folhas largas e estreitas (PUBCHEM, 2022). O mecanismo de
acao do metribuzin ¢ seletivo e sist€émico, consistindo na inibi¢ao da fotossintese, bloqueando
a passagem de elétrons do fotossistema II (UNIVERSITY OF HERTFORDSHIRE, 2022).
Segundo a Agéncia de Defesa Agropecuaria do Parana (ADAPAR, 2020), a utilizacdo do
metribuzin € considerada altamente perigosa para o meio ambiente. Sendo assim, faz-se
necessario um tratamento tercidrio de efluentes.

Os agrotoxicos, segundo publicagdes recentes da Organizagdo Internacional do

Trabalho (OIT) e Organizacdo Mundial da Saude (OMS), causam anualmente cerca 7 milhdes
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de casos com intoxicacdes agudas e cronicas e dentre estes, 70 mil intoxicacdes agudas e
cronicas que progridem para 6bito (CARNEIRO et al., 2015). O Brasil ¢ um dos paises que
apresenta uma legislacdo fraca quanto a utilizagdo de agrotoxicos, utilizando substancias que ja
sdo proibidas em outros paises. Além de que, em 2020, segundo o Sistema de Controle do
Comércio e Uso de Agrotoxicos no Estado do Parana (Siagro), uma quantia equivalente a 107
mil toneladas de agrotdxicos fora utilizada nas lavouras do estado, fazendo com que o Parana
ficasse entre os estados que mais consomem agrotoxicos (PEREIRA, 2022, p. 15).

Através do exposto, ¢ plausivel dizer que certos compostos ndo conseguem se degradar
de forma espontanea mediante uma degradagao bioldgica e que, além disto, certos processos
fisico-quimicos nao sdo capazes de atingir a eficdcia necessaria para atingir o nivel estabelecido
por lei em potabilidade de aguas residuais. Segundo a Portaria GM/MS do Ministério da Satude
n°® 888/2021, uma tabela de padrio de potabilidade para diferentes compostos quimicos que
representem riscos a saude, ¢ apresentada. Entre os dados fornecidos, todos os agrotoxicos
autorizados no Brasil estdo presentes, juntamente do metribuzin, apresentando uma
concentragio de 25,0 ug L' para que esteja de acordo com a potabilidade estabelecida.

Além disso, para que essa concentragdo seja alcancada, certos processos de tratamentos
de residuos podem ser aplicados, como a adsor¢do em leito fixo. Com diversas nomenclaturas,
o leito fixo ¢ um tipo de reator que envolve o escoamento de fluidos, podendo ser liquidos ou
gasosos, atraveés de uma fase particulada fixa em seu interior e sem alteragdes ao longo do
tempo, conhecido como estado estacionario (ROCHA; PEREIRA, 2019). Em vista disso, se um
adsorvente for colocado na fase estaciondria, um processo de adsor¢do podera ser efetuado,
reduzindo a concentragdo de agrotdxicos presentes na agua.

O processo de adsorcao ¢ um dos métodos mais conhecidos para o tratamento de aguas,
aumentando, nas Ultimas décadas, significativamente sua importancia como um processo de
separagdo e purificacdo de dgua. Pelo fato de ser um dos mais eficientes para o tratamento de
aguas e aguas residuais, ¢ empregado em industrias com a finalidade de reduzir niveis de
compostos toxicos presentes nos efluentes. Além disso, a adsor¢cdo ¢ uma operacdo de
transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade de certos solidos porosos de separar
componentes presentes em fluidos liquidos ou gasosos, concentrando-os sobre sua superficie
externa, de modo que a adsorcdo se torna mais favoravel quanto maior for a superficie externa
por unidade de massa. Por fim, pode ser classificada como adsor¢do quimica (quimissor¢ao) e
adsorgao fisica (fisissor¢ao), as quais vao depender das forcas de ligagdo envolvidas, ligacdes

quimicas e van der Waals, respectivamente (NASCIMENTO, 2020).
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Nesse contexto, o carvao ativado ¢ um dos adsorventes mais conhecidos para o processo
de adsor¢do. Devido seu elevado custo, foi abordada a hipdtese da utilizagdo de um biossorvente
provindo da biomassa para o processo. Em vista disso, levou-se em consideragdo a utilizacao
da casca de banana para o processo de adsor¢ao, estabelecendo um processo de biossorcdo,
além da producao de um carvao ativado a partir da biomassa coletada.

Outro problema que envolve a agricultura ¢ a colheita de banana que, apds o seu
consumo, gera um subproduto existente em todo o mundo, a casca de banana. Por se tratar de
um material orgéanico utilizado como adubo ou descartado para aterros sanitarios foi
considerada a hipotese de fazer com que esse material se torne utilizdvel para a industria, para
um processo de biossor¢ao.

Segundo a Organizacdo das Nagdes Unidas para Alimentagdo e Agricultura (FAO, do
inglés), a produ¢do de bananas vem crescendo, atingindo um recorde de 114 milhdes de
toneladas em 2017 (FAO, 2017). J4 no ano de 2020, a producdo atingiu cerca de 121,4 milhdes
de toneladas (SHAHBANDEH, 2023).

No Brasil, por exemplo, o consumo per capita é de 25 kg ano! (AMARO, 2021). Dessa
forma, a geracdo de biomassa através da casca de banana pode ser considerada alta ¢ sem
utilidade.

Pelo fato de o processo de adsorcdo utilizar, geralmente, carvdo ativado como
adsorvente, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar a utilizagdo da casca de banana como um

biossorvente/adsorvente para remog¢ao do pesticida metribuzin através de reator de leito fixo.



15

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a dinamica de adsor¢ao e biossor¢ao em leito fixo, do herbicida metribuzin em

meio aquoso por meio de biossorvente e biochar da casca de banana.

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir carvao ativado de casca de banana;

e Produzir biossorvente de casca de banana;

e (Comparar a dindmica de remog¢do do metribuzin por adsor¢do em leito fixo em
biossorvente e biochar;

e Avaliar a configuracdo da coluna de leito fixo para remocao do metribuzin por meio dos
adsorventes produzidos;

e Auvaliar a capacidade de remocao do metribuzin em leito fixo em biossorvente e biochar;

e (aracterizar o metribuzin por meio da analise FTIR (Espectroscopia no Infravermelho
por Transformada de Fourier);

e Aplicar os modelos matematicos empiricos de Thomas, Yan e Yoon-Nelson para

calculo dos pardmetros dos modelos e variaveis do processo.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Adsorcao em Leito Fixo

3.1.1 Adsorgao

A adsorc¢ao ¢ um dos métodos de tratamento de residuos aquosos que estd recebendo
grande atencdo no mercado por sua eficiéncia no tratamento de fluidos liquidos e gasosos.
Considerada como uma operagdo unitaria de transferéncia de massa, a adsor¢do, utiliza-se do
potencial de solidos concentrarem substancias em sua area superficial, fazendo com que
substancias indesejadas encontradas em fluidos liquidos ou gasosos, sejam separados do
produto ou concentracdo de interesse (RUTHVEN, 1984).

Diante disso, a substincia a ser removida do fluido ¢ chamada de adsorvato, j& o sélido
utilizado para fazer a remocdo ¢ denominado de adsorvente. Por conseguinte, a eficacia do
processo ¢ determinada através da afinidade entre adsorvato e adsorvente. Além de que, a area
superficial externa que o adsorvente apresenta também influencia na eficiéncia do processo,
sendo que, quanto maior a extensdo por unidade de massa, mais favoravel serd a adsor¢ao
(RUTHVEN, 1984).

Devido ao fato de que a adsorcao realiza a remocao do adsorvato, o inverso dessa
operacdo ¢ denominado dessorcao, realizando a remog¢do do adsorvato ligado ao adsorvente.
Além disso, as aplicagdes corriqueiras solido-liquido desta operagdo sdo: remogao de umidade
dissolvida na gasolina; descoloracdo de produtos petroliferos e solugdes de agucar; remocao de
sabor e odor desagradavel da agua. J& as aplicacdes tipicas solido-gas envolvem:
desumidificagdo de ar e gases; remoc¢do de odores indesejaveis e impurezas de gases;
recuperacao de vapores e solventes valiosos de misturas de gases diluidos; fracionamento de
misturas gasosas de hidrocarbonetos, como metano, etano e propano (ANANTHARAMAN;
BEGUM, 2013).

A adsor¢ao pode ser dividida em dois tipos: quimica e fisica (Figura 1). Tal divisao ¢
elencada conforme o tipo de ligagdo que o adsorvato e o adsorvente apresentam. Devido a isso,
a adsor¢ao fisica resulta da interag¢do entre &tomos da mesma substancia por meio das forgas de
atra¢do naturais, também conhecida como Forca de Van der Waals, podendo fazer com que a
adsor¢do apresente multiplas camadas do material adsorvido sobre a superficie do material
adsorvente (ALJAMALI; ALDUJAILI; ALFATLAWI, 2021). Além disso, a adsor¢do fisica
pode ser reversivel (ANANTHARAMAN; BEGUM, 2013).
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Ja a adsor¢do quimica ocorre em superficies eletronicamente insaturadas, formando
ligacdes quimicas com os atomos e moléculas que serdo adsorvidas (ALJAMALI,
ALDUIJAILI; ALFATLAWI, 2021). Além disso, a adsor¢do quimica ¢ irreversivel e
geralmente mais forte que a adsor¢do fisica (ANANTHARAMAN; BEGUM, 2013).

Figura 1 — Demonstragao de Adsorcio Fisica e Adsor¢io Quimica
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Adsorcao Fisica Adsor¢ao Quimica

Fonte: Adaptado de ALJAMALI; ALDUJAILI; ALFATLAWTI (2021)

3.1.2 Reator de Leito Fixo

O reator de leito fixo, também conhecido como reator de leito empacotado, apresenta
sua estrutura consistindo em um tubo cilindrico recheado de particulas de adsorvente em que
os reagentes ou solucao que se deseja fazer o processo de adsorcao escoam através do leito
convertendo-se em produtos. Considerado como destaque na area da industria quimica, o leito
fixo apresenta varias vantagens unicas em comparag¢ao aos outros. Algumas das vantagens sdo:
simplicidade, implicando em baixos custos de constru¢do com facil operacdo e manutengao;
requerem poucos equipamentos auxiliares; apropriados para utilizagdo em industrias de
pequena escala em casos que necessitem de equipamentos de controles mais robustos e
economicamente viaveis. Além de que, sdo utilizados, por exemplo, para efetuar a sintese da
amonia, producgdo de acido sulfurico e acido nitrico através de oxidagao (HILL; ROOT, 2014).

O empacotamento do leito consiste na adigao de particulas de adsorvente com diferentes
formatos, podendo ser eles: cilindrico, esférico, telas de arame, gazes, particulas trituradas e

uma demasiada gama de configuragdes fisicas diferentes (HILL; ROOT, 2014).
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O fluxo de reagente do leito pode estar nas dire¢des ascendente (de baixo para cima) e
descendente (de cima para baixo). O fluxo ascendente, demonstrado na Figura 2 (esquerda), ¢
principalmente utilizado para ndo ocorrer compactacdo do leito ou para minimizar a
possibilidade de formagao de caminhos preferenciais (NASCIMENTO et al., 2020).

Em contrapartida, o escoamento descendente, demonstrado na Figura 2 (direita), ¢
utilizado quando o adsorvente empregado para empacotar a coluna ¢ fragil ou pela possibilidade
de fluidizagdo das particulas, causando atrito nas paredes da coluna (MCCABE; SMITH;
HARRIOTT, 1993).

Figura 2 — Modelo de Fluxo Ascendente e Descendente
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Tratado Efluente _‘

N B
D @ € AL
Wﬁ
Material Material
Coluna de Adsorvente Coluna de Adsorvente
Leito Fixo Leito Fixo

b0 ¢

a'a

88

AGX
¢
¢
¢
¢

Efluente l Efluente

Tratado

Fonte: Autoria Prépria (2022)

A metodologia voltada para modelos de transferéncia de massa ¢ caracterizada pelos
modelos de Fick e Fourier, de forma que parametros sao determinados de formas experimentais
e caso os valores obtidos apresentem certa eficacia, sdo aplicados em processos reais
(STEGEHAKE; RIESE; GRUNEWALD, 2019). Os mecanismos de transferéncia de massa e
dispersdo nas particulas adsorventes sdo demonstrados na Figura 3, em que cada nimero
demonstra os mecanismos individuais de difusdo no poro (1), difusdo intraparticula (2), cinética
de reagdo de adsor¢do (3), transferéncia de massa externa (4) e mistura do fluido (5),

respectivamente (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997).
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Figura 3 — Modelo Geral de Adsorcio em Particulas S6lidas Adsorventes Presentes em um Leito Fixo com
seus Respectivos Mecanismos de Transferéncia de Massa
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Fonte: Adaptado de PERRY; GREEN; MALONEY (1997)

3.2 Parametros para Adsorcao em Leito Fixo

A curva de ruptura, também conhecida como “breakthrough”, geralmente ¢ apresentada
de forma grafica baseada na razdo da concentragdo de efluente pelo afluente em relagdo ao
volume. A curva apresenta formato sigmoidal tipica, j4& que a concentracdo de efluentes
decresce conforme o processo ocorre, partindo de uma concentragdo zero e indo para a
concentracdo igual a solucdo de afluente conforme o adsorvente ¢ saturado, explicando a
dindmica e eficiéncia do processo de adsor¢ao continua (NASCIMENTO, et al., 2020).

O comportamento da curva de ruptura e da zona de transferéncia de uma coluna sdo
definidos através de pardmetros operacionais que podem ser obtidos através dos dados
experimentais. Algum dos parametros sdo: a capacidade de adsorc¢ao da coluna e no ponto de
ruptura, o tempo necessario para que ocorra a formacao inicial € movimentacao da zona de
transferéncia de massa e a capacidade de remocdo da coluna (NASCIMENTO, et al., 2020).

A zona de transferéncia de massa pode ser definida por uma regido interna da coluna
em que a concentracdo do adsorvato varia 90% a 5% da concentracdo de alimentacdo, se
desenvolvendo entre a secdo saturada e a secdo que ainda ndo apresenta adsorvente nao
saturado, de modo que o comprimento e o formato da ZTM sdo altamente associados ao

desempenho e a curva de ruptura da coluna (NASCIMENTO, et al., 2020).
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3.3 Biossorc¢ao, Biossorvente e Biochar

O conceito de biossorcao apresenta dificuldades para a defini¢ao do termo “biossor¢ao”,
pelo fato de ser relacionado a diversos mecanismos, biossorventes utilizados, fatores ambientais
e a presenga ou auséncia de processo metabolicos para o caso de organismos vivos. A definigao
da palavra biossorcao ¢ definida pela presenca de duas palavras, sendo elas: o prefixo “bio”,
que caracteriza a utilizagdo de matéria organica e a palavra sor¢do, que ¢ um processo fisico-
quimico em que a substincia apresenta afinidade para se ligar a outra (FOMINA; GADD,
2014).

Dessa forma, a biossor¢ao ¢ definida genericamente como um processo fisico-quimico
que resulta na remogao de substancias de uma solugdo, normalmente agua contendo o adsorvato
dissolvido ou suspenso, através de material biologico (biossorvente), com ou sem metabolismo,
apresentando vantagem pela facilidade e seguranca no manuseio e preparo do substrato
(FOMINA; GADD, 2014).

A aplicagao do termo geralmente ¢ relacionada em dareas tradicionais, referindo-se
principalmente para metais como biossorvatos e o material bioldgico como biossorvente. Por
outro lado, aplicagdes da biossor¢ao foram estendidas para as areas de remogao de compostos
organicos, fertilizantes, esteroides e farmacos. Com isso, o termo biossor¢ao pode descrever
qualquer sistema em que uma matriz bioldgica interage com um sorbato, resultando na
diminui¢do do mesmo, em solucdo (FOMINA; GADD, 2014).

Além disso, a biossor¢do ¢ referida a um conjunto de processos que envolvem adsor¢ao
fisica e quimica, troca i0nica, interagdo eletrostatica, complexacdo, quelagdo, microprecipitagcdo
e ¢ caracterizada pela alta seletividade e eficiéncia, apresentando uma alta performance, mas
com um baixo custo. Ja o biossorvente ¢ o material utilizado nesse processo, os quais podem
ser algas marinhas, ervas daninhas, residuos industriais, dentre outros (DERCO; VRANA,
2018).

A remogao de metais toxicos ou poluentes organicos com a utilizacao de biossorventes
comumente apresentam a aplica¢ao de biomassa de bactérias, leveduras, fungos fibrosos, algas,
residuos da producdo alimenticia, produtos farmacéuticos, residuos agricolas, de modo que
apresentem boa capacidade de biossor¢do, além de afinidade com todos os tipos de ions
inorganicos e organicos e compostos organicos (DERCO; VRANA, 2018).

O biochar ¢ um s6lido obtido por processos termoquimicos como pirolise, carbonizagao
hidrotérmica e gaseificagdo de biomassa, a qual pode ser residuos agricolas (pé de milho, pé de

algodao, palha de trigo, etc.), residuos de jardim (folhas, madeira, grama, etc.), residuos
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municipais (lodo, residuo de pneus, residuos de alimentos, etc.) e algas. O biochar apresenta
alto teor de carbono, alta area de superficie, uma variedade de grupos funcionais, alta
fertilidade, além de ser um s6lido poroso, estavel e grande capacidade de adsor¢ao (LIU et al.,
2020).

Produzido a partir da pirélise ou decomposi¢ao termoquimica de material organico em
altas temperaturas, o biochar ¢ rico em carbono e utilizado para remocao de variados
contaminantes, como: metais pesados, fertilizantes e tratamento de dguas residuais. Pelo fato
da abundancia da matéria-prima para biossorventes, quanto para a produg¢do do biochar, a
aplicacdo desses compostos em aplicagdes ambientais de larga escala como o tratamento de
aguas, esta se tornando cada vez mais importante (NIAZI ef al., 2016).

Outro aspecto do biochar ¢ a sua alta utilizacdo em outros setores além do tradicional
corretivo agricola para melhorar a fertilidade de solos. Nos ultimos anos, o biochar vem sendo
utilizado como aditivo em ragdes animais, aumentando o crescimento ¢ diminuindo a emissao
de metano, utilizado como catalisadores em biorrefinarias, usado em novas baterias e
supercapacitores para armazenamento de energia, além de serem aplicados diretamente como
sorventes para captura, utilizacdo e armazenamento de carbono (CCUS, do inglés) (WANG et

al., 2023).
3.4 Aplicacao de Modelos Matematicos Empiricos
3.4.1 Modelo de Thomas

A aplicagdo do modelo de Thomas em colunas de leito fixo supde um fluxo continuo e
¢ aplicavel em condigdes favoraveis e desfavoraveis de adsorcdo, utilizando a isoterma de
Langmuir para determinar os parametros de equilibrio e de cinética de reacdo de segunda ordem
reversivel, além de ser especialmente utilizado para calcular a capacidade méxima de adsor¢ao
para um adsorvente utilizando sistemas continuos (NASCIMENTO et al., 2020). O modelo

pode ser descrito de acordo com a Equagao 1:

C 1

= Krndrn: (1)
o P

Em que C é a concentracdo de adsorvato em determinado volume em mg L™, C, é a

concentracio inicial do efluente em mg L', K7, ¢ a constante de Thomas em mL min™! g™!, qpp,
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¢ a capacidade maxima de adsor¢do em mg g!, m é a massa de adsorvente em gramas, Q o
fluxo volumétrico apresentado em mL min™' e ¢ é o tempo em minutos (GONZALEZ-LOPEZ et

al., 2021).
3.4.2 Modelo de Yan

O modelo de Yan, também conhecido como Modified Dose-Response, apresenta o
objetivo de minimizar o erro do ajuste matematico do modelo de Thomas para tempos de
operagdes muito grandes ou muito pequenos (BATISTEL, 2018). Além disso, a utilizagdo do
modelo de Yan ¢ mais confidvel, explicando de forma precisa toda a curva de ruptura

(MAHESHWARI; GUPTA, 2015). Com isso, 0 modelo pode ser descrito pela Equacao 2:

C 1

o (S ?

Em que Q é a vazio volumétrica dada em mL min’', ¢t é o tempo em minutos, qy €a
capacidade de adsor¢io em mg g!, a, a constante do modelo de Yan € m ¢ a quantidade total

de adsorvente introduzida na coluna até a saturacao do leito completo (FARIAS et al., 2021).

3.4.3 Modelo de Yoon-Nelson

O modelo de Yoon-Nelson, representado na Equacdo 3, apresenta uma forma mais
simples, ndo necessitando de dados detalhados sobre a coluna do leito fixo, o adsorvente e o
adsorvato. A proposta experimental do modelo é que a probabilidade do adsorvato ser
adsorvido € proporcional a probabilidade da sua adsorcdo e da ruptura (breakthrough)

(FARIAS et al., 2021).

C 1
Co, 1+ e®yn@0)

3)

De forma que, Kyy € a constante de velocidade do modelo de Yoon-Nelson dada em
min!, ¢ é o tempo em minutos e T é o tempo necessario para ruptura de 50% de adsorvente,

representado em minutos (FARIAS et al., 2021).
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Para realizar a estimativa da capacidade de adsorcdo, a Equacdo 4 pode ser utilizada.

C . .
amy = 2 @

De modo que gy representa a capacidade de adsor¢io em mg g™!, Q a vazio volumétrica
em mL min! e m a massa de adsorvente introduzida na coluna em gramas. (SONOBE, 2018).

Segundo o estudo de Farias et al. de 2021, com o tema sobre adsor¢do de bisfenol A em
leito fixo utilizando organo-argila, cinco modelos matematicos foram utilizados, incluindo os
trés citados acima, juntamente com os modelos Dual-site diffusion (DualSD) e Instantaneous
local equilibrium (ILE). O experimento contou com trés fluxos volumétricos e trés
concentragdes de entrada diferentes, como mostrado na Tabela 1, apresentando quatro dos cinco

modelos citados que apresentam o resultado de capacidade de adsorgao.

Tabela 1 — Comparac¢io das Capacidades de Adsorc¢io e Coeficientes de Correlacio dos modelos

matematicos aplicados ao estudo de Farias et al

Q (mL min™) 1.0 0.8 0.6 0.6 0.6
Modelo
Co (mmol L) 0.4 0.4 0.4 0.3 0.2
qrn, (mmol g 0,168 0,125 0,225 0,171 0,252
Thomas
R? 0,872 0,874 0,933 0,839 0,873
v qy (mmol g™ 0,134 0,108 0,190 0,141 0,211
an
R? 0,985 0,967 0,993 0,974 0,976
qyy (mmol g') 0,168 0,125 0,225 0,171 0,252
Yoon-Nelson
R? 0,872 0,873 0,933 0,839 0,873
(mmol g') 0,192 0,181 0,193 0,137 0,153
DualSD T g
R? 0,984 0,996 0,912 0,936 0,578

Fonte: FARIAS et al. (2021)

Como ¢ possivel observar, quando comparados os coeficientes de correlacao, o modelo
de Yan se adaptou melhor em, praticamente, todos os experimentos, com excecao do segundo,
com fluxo volumétrico de 0,8 mL min™! e concentracdo inicial de 0,4 mmol L™, o qual teve o
modelo DualSD com maior R? e consequentemente, melhor adaptacio.

Farias et al concluiram que os modelos de Thomas e Yoon-Nelson sao
matematicamente equivalentes, de modo que esse comportamento ja era esperado, devido a

ambos os modelos serem derivados de uma fung¢ao de crescimento logistica de dois parametros,



24

fornecendo ajustes idénticos, mas que a comparacao entre os modelos ainda ¢ relevante, devido

ao fato de que seus parametros apresentam significados fisicos distintos (FARIAS et al., 2021).

3.5 Metribuzin

O metribuzin, segundo a Agéncia de Defesa Agropecuaria do Parana (ADAPAR), ¢ um
herbicida seletivo com acdo sistémica na forma de suspensao concentrada para controle pré e
pos-emergéncia de plantas infestadas de folhas largas em culturas de batata, café, cana-de-
acucar, mandioca, soja, trigo e tomate (ADAPAR, 2016). Conhecido comercialmente como
Sencor, ¢ um herbicida sdlido cristalino e incolor, pertencente a classe das triazinonas,
composto por uma 1,2,4-triazina substituida por um grupo amino na posi¢ao 4, um grupo metil
sulfonil na posi¢do 3 e um grupo terc-butil na posi¢do 6, apresentando féormula quimica Cs.
H14N4OS e nomeado, segundo a [IUPAC, da forma 4-amino-6-terc-butil-3-metil-sulfonil-1,2,4-
triazin-5-ona, apresentando estrutura quimica 2D representada na Figura 4 (PUBCHEM, 2022).

Figura 4 — Estrutura Quimica do metribuzin em 2D

Fonte: PUBCHEM (2022)

Segundo o Pharmaceutical and Biosciences Journal, o metribuzin pode causar diversas
enfermidades aos seres humanos, podendo atuar na fertilidade tanto do homem, através da
toxicidade testicular, quanto da mulher, aumentando o risco de mortalidade intrauterina e
diminuindo o crescimento fetal, possibilitando o fraco desenvolvimento do feto e anomalias no
sistema nervoso central (SAMIR; OM SELMA; ASMA, 2020).

Nesse contexto, o metribuzin ¢ um herbicida que pode causar intoxicagdo aguda,
levando a problemas respiratorios e sonoléncia, além de que, em altas e repetidas exposicgoes,

pode provocar transtornos estomacais, fadiga, depressao do sistema nervoso central, alteragcdo
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nas enzimas hepaticas, bocio e afetar as fungdes da tireoide e do sistema nervoso central
(SAMIR; OM SELMA; ASMA, 2020).

Além disso, o estudo de Samir, Asma e Om Selma de 2019, aborda o tema do risco do
metribuzin nas fungdes e estruturas hematoldgicas e renais em coelhos gravidos, através de
exposi¢des subcronicas do herbicida em coelhos, apresentando a interrupgdo da funcao
glomerular, podendo ser a causa do cancer renal em pessoas como resultado da exposicao ao
metribuzin (SAMIR; ASMA; OM SELMA, 2019).

Como se ndo bastasse, além de todas possiveis enfermidades que o metribuzin pode
causar, o sistema enddcrino e o mecanismo de defesa a antioxidante do organismo também sdo
alvos, em que, no primeiro caso, o sistema endocrino apresenta interferéncia nos processos
hormonais. Ja no segundo caso, os mecanismos de defesa a antioxidantes induzem a produgao
excessiva de radicais livres de forma indevida, resultando em danos nas macromoléculas
(SAMIR; OM SELMA; ASMA, 2020).

Segundo a United States Environmental Protection Agency (US EPA), a utiliza¢do do
metribuzin apresenta grande mobilidade e alta persisténcia no solo, apresentando grande
potencial de contaminag¢do de aguas superficiais e subterraneas, afetando negativamente a
qualidade da agua (US EPA, 1998). Dessa forma, para que o padrdo de potabilidade seja
satisfeito, métodos de remog¢do para o metribuzin devem ser aplicados, podendo ser eles via

adsor¢do, oxidacao ou filtragcdo por membrana (HEALTH CANADA, 2021).

3.6 Legislacio Ambiental

A agua ¢ um elemento essencial para a vida, de forma que todas as plantas e animais
precisam de agua para sobreviver. Cerca de 60% da massa corporal humana ¢ composta por
agua, que ¢ utilizada em todas as células, 6rgdos e tecidos, regulando a temperatura corporal e
mantendo certas fungdes corporais como: auxiliar das fun¢des cognitivas, maximizagdo do
desempenho fisico, aumento de niveis de energia, evita desidratacdo geral e demais funcdes
(VELAYUTHAM, 2019).

A 4gua potavel presente na torneira dos brasileiros carrega grandes quantidades de
agrotoxicos se comparadas a 4gua da Europa (LAZZERI, 2017). Tal fato é consequéncia de o
limite de agrotoxicos permitidos ser consideravelmente mais alto, ndo apenas na dgua, mas
também em plantagdes, fazendo com que os agrotoxicos presentes no solo sejam carregados
por chuvas e rios e encaminhadas para as redes de abastecimento das cidades. As empresas de

abastecimento de agua ainda ndo possuem muitos tratamentos capazes de eliminar por completo
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os agrotoxicos da agua e muito menos os filtros caseiros, acarretando a exposicao e riscos para
a populagao brasileira (ARANHA, 2020).

O Governo do Canada, por meio da Diretriz para a Qualidade da Agua Potavel no
Canada, estabelece que a concentragdo maxima de metribuzin na dgua potavel ¢ de 80,0 pg L
Y(Health Canada, 2021). J4 para o Brasil, segundo a Portaria GM/MS do Ministério da Satude
n® 888/2021, a potabilidade da agua para agrotoxicos que apresentam riscos a saude,
especificamente para o metribuzin, a concentragdo aceita é de 25,0 ug L. Entretanto, de acordo
com a Agéncia Europeia do Meio Ambiente, a concentragdo de metribuzin na 4gua propria para
consumo também ¢ de 0,08 ug L' (EUROPEAN ENVIRONMENT AGENCY, 2020). Sendo
que, entre os trés paises citados, 0 mais rigoroso com a concentragdao de metribuzin na agua

potavel sdo os paises Europeus.

3.7 Remoc¢ao do Metribuzin por Adsorc¢ao

A remogao do metribuzin pelo método de adsor¢ao ¢ bastante difundida na comunidade
académica e cientifica, geralmente em batelada, ndo sendo tdo difundida a ideia de utilizagdo

da coluna de leito fixo, como ¢ possivel ver na Tabela 2.

Tabela 2 — Estudos sobre Adsorc¢ao de metribuzin

Adsorvente Tipo de Leito pH %Remocio Referéncias
Carvao com pH o KUMAR et al.
Carbono Granular Batelada 6.85 95,3-99,2% (2013)
Adsorvente de Residuo
de Palha de Trigo, Batelada Solugdo com pH 7 85% CARA etal,
. . 2015.
Milho ou Soja
Soluc¢do com pH
Fungo Pleurotus mutilus Leito Fixo variadode 2, 3,4 ¢ 70% BEHL2(())[1J$ etal,
3 .
. Solugdo com pH ISAAC O;
Nano%i?é"@ﬁgffem Batelada variado de 4, 7 e 77,45% OKELLO e
10 MASIKA, 2018.
Nanocomposto Solugdo com pH ELMI;
Magnético Hibrido Batelada variado de 4,0 até 74% DAMGHANI e
(Fe3s04/CNT@PDA) 8,0. TALESHI, 2020.
B“’CharT‘rif‘gEalha de Batelada Néo Apresentado. 73,25% CARA et al., 2021

Fonte: Autoria Propria (2022)

O estudo de Kumar et al. de 2013 teve intengcdo de remover metribuzin, atrazina,

metolacloro e alacloro utizilando carbono granular, em bateladas. O estudo obteve como
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resultado uma melhor eficiéncia de remogio para o alacloro (20 mg g!), seguido de atrazina (5
mg g!), metolacloro (3,3 mg g™!) e metribuzin (2,5 mg g™') (KUMAR et al., 2013).

O estudo de Cara et al. de 2015 buscou a utiliza¢ao de bateladas para realizar a adsor¢ao
de Metribuzin, utilizando solo biossorventes e cinzas de palhas de trigo milho e soja, ativadas
quimicamente com hidréxido de potassio (KOH). Os modelos de Freundlich e Langmuir foram
utilizados para encontrar as capacidades de adsor¢ao dos adsorventes. Os resultados obtidos
foram de que dentre os adsorventes, o que melhor apresentou capacidade de adsorcao foi a cinza
ativada da palha de trigo, oferecendo capacidade de 1000 mg g™'. J4 para os outros casos, a
palha de trigo ativada apresentou capacidade de 500 mg g™!, a palha de soja ativada alcangou
capacidade de 166,67 mg g'! e sua cinza 333,33 mg g'!, a palha de milho e sua cinza alcangaram
capacidades de 200 mg g™ e o solo obteve capacidade de 166,66 mg g' (CARA et al., 2015).

O estudo de Behloul e al. de 2017 traz a adsor¢ao de metribuzin, em batelada, utilizando
como adsorvente um antibiotico, a pleuromutilina (Pleurotus mutilus), realizando experimentos
avaliando: 1) influéncia do tamanho da particula; 2) influéncia da quantidade de massa de
biossorvente inserida na batelada; 3) influéncia do pH e 4) influéncia da concentragdo inicial
de metribuzin. Os resultados obtidos foram de que: 1) quanto menor a granulometria da
particula, mais rapida € a biossor¢do de metribuzin, atingindo capacidade de adsor¢do de 1,93
mg g para faixa com granulometria entre 250 — 400 um. 2) Ocorre uma dependéncia na
quantidade de adsorvente inserido, ndo significando que quanto mais adsorvente, maior sera a
adsorcdo, com isso, a adi¢do de 3 g de biossorvente apresentou melhor capacidade de adsor¢ado
(4 mg g). 3) As solugdes com pH baixos apresentaram melhores resultados do que com pH
mais altos, obtendo 2,5 mg g de capacidade de adsorcdo. 4) Por fim, para concentragdes
iniciais de metribuzin maiores, foram encontradas as melhores capacidades, obtendo-se valores
de 3,1 mg ¢! (BEHLOUL et al., 2017).

O estudo de Elmi ef al. de 2020 traz a adsor¢ao de metribuzin utilizando nanocomposto
magnético, em batelada, com variagdes no pH das solugdes de 4 até 8. Os resultados obtidos
pelo experimento foram melhores eficiéncias com solugdes proximas a neutralidade, de modo
que a solugdo com pH equivalente a 6 apresentou a maior capacidade de adsor¢do de 5 mg g’!,
seguida do pH 7 com 4,9 mg ¢! e pH 8 com 4,8 mg g™! (ELMI et al., 2020).

O estudo de Cara ef al. de 2021, apresenta a utilizacdo de biossorvente e biochar
derivado da palha de trigo para remog¢do de metribuzin em bateladas. O biochar foi ativado
quimicamente com HCI, enquanto o biossorvente foi apenas lavado e seco. Os resultados

obtidos para o experimento apontam para uma melhor capacidade de adsor¢do do biochar da
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palha de trigo, alcangando 1,565 mg g, quando comparado ao biossorvente, que obteve

capacidade de 1,453 mg g”! (CARA et al., 2021).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Coleta e Pré Tratamento

O residuo utilizado para producao do adsorvente foi a casca de banana. Bananas da
espécie prata foram doadas para as institui¢cdes: Servigo de Obras Sociais (SOS) e Casa de
Repouso Sdo Francisco Xavier, ambos de Laranjeiras do Sul, em troca do armazenamento das
cascas de bananas. Apo0s a coleta, o residuo, foi congelado para futura utilizagao.

O pré-tratamento foi realizado seguindo a metodologia de Silva et al. (2013) e Dall
Agnol (2021), colocando as cascas em estufa, em uma temperatura de 60°C, por um periodo de
48 horas, até que sua massa fosse constante. Posteriormente, foi realizada a moagem das cascas
em liquidificador doméstico, juntamente de um processo de peneiramento, utilizando a peneira

de 48 mesh e armazenando-as em dessecador até posterior uso.

4.2 Preparo dos Adsorventes

4.2.3 Secagem e Peneiramento

O preparo do biossorvente e biochar provindos da casca de banana passaram,
primeiramente, pelo descongelamento da biomassa seguido do processo de secagem, de modo
que a casca da banana foi colocada em estufa na temperatura de 60 °C durante 48 horas.

Dessa forma, para obtengdo das cascas de bananas, foram adquiridos aproximadamente
30 kg de pencas de bananas, resultando em aproximadamente 10 kg de cascas de bananas. Para
realizagdo do experimento, foram utilizadas cerca de 4052,18 g do material, realizando 4
secagens com diferentes massas de casca, resultando no total de 691,94 g de casca ja secas,
apresentando um rendimento de 17,07%.

Ao final do procedimento de secagem, foi realizada uma validagdo de metodologia,
durando cerca de 1 hora e meia, consistindo na afericdo das massas das cascas, de 30 em 30
minutos, a fim de avaliar a constancia das massas. A Figura 5 ¢ uma imagem resultante do
processo de secagem.

Para que a casca da banana ndo apresentasse um processo de desnaturagdo, o
procedimento de secagem foi ministrado seguindo a temperatura descrita, reduzindo a umidade
da biomassa e, logo apds o procedimento, as cascas foram trituradas em liquidificador

doméstico e peneiradas em um agitador de peneiras.
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Figura 5 — Imagem representativa da Casca de Banana apés procedimento de Secagem

Fonte: Autoria Prépria (2022)

O agitador de peneiras realiza a separacdo das particulas através de energia
eletromagnética, agitando as particulas no interior das peneiras, criando um leito fluido e mével,
fazendo com que ocorra uma distribuicdo uniforme do material. Dessa forma, para realizar o
processo, primeiramente ¢ necessario realizar a jungao das peneiras que se deseja utilizar, uma
acima da outra, da peneira com maior granulometria (parte superior), para a peneira com menor
granulometria (parte inferior), encaixada em um compartimento que recolhe o produto
resultante do processo (SPLABOR, 2018). Com isso, para o processo de peneiramento, a

granulometria padrao utilizada foi de 48 mesh.

4.2.2 Biossorvente da Casca de Banana

A preparagdo da casca de banana foi realizada a partir da metodologia de HAQ et al.
(2015) e Dall Agnol, (2021), passando por um processo de descoloracdo, em agua destilada
com agitacdo, apds o pré-tratamento, utilizando 50,0 g de biossorvente para cada 500,0 mL de
agua destilada. O processo de descoloracao ¢ necessario para que a cor do residuo nao interfira
nos resultados do processo de adsorcao. Apds esse processo, a casca de banana foi filtrada a
véacuo e seca em estufa na temperatura de 70°C até que a massa da casca fosse constante.

Além do processo de descoloragdo, um tratamento quimico foi realizado seguindo a
metodologia de Oliveira et al. (2017) e Dall Agnol, (2021), consistindo na adicdo do
biossorvente em uma solucao de hidroxido de sodio (NaOH), na propor¢ao de 50,0 g de casca

de banana para 1,0 L de NaOH em concentragdo de 0,5 mol L'!, com agitagio continua. Em
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seguida, o produto obtido foi lavado em agua destilada até a obtengdo de um pH neutro (7) e
seco em estufa durante 48 horas, na temperatura de 50°C, seguidamente de mais 24 horas a

70°C.

4.2.3 Biochar de Casca de Banana

O carvao ativado provindo da casca de banana foi obtido a partir da metodologia de
Getachew et al. (2014) e Dall Agnol, (2021), efetuando o processo de pirdlise em mufla com
ativacao em acido sulfurico (H2SO4) concentrado (2,5 g de casca de banana para cada 1 mL de
acido sulfurico). O processo foi efetuado com 100,0 g de casca de banana colocados em
cadinhos de ceramica e levados até a mufla, em 400°C, pelo periodo de 1 hora.

Para efetuar o processo de ativagdo, o biochar provindo da pirdlise, foi depositado em
um béquer. Com isso, o produto foi imerso em acido sulfurico concentrado, adicionado
gradualmente, na proporc¢ao de 1,0 mL de &cido para cada 2,5 g de casca, totalizando 40,0 mL
de H2SO4. O processo de imersdo foi efetuado na temperatura de 100°C, com agitacao, durante
5 horas, para homogeneizagao da solugao.

Apos esse procedimento, o béquer contendo o acido e o carvao foi resfriado e lavado
com agua destilada, indo para o processo de secagem em mufla, durante 2 horas, na temperatura

de 110°C.

4.3 Coluna de Leito Fixo

Para efetuar a montagem da coluna, foi utilizada a metodologia de Jafari et al. (2022)
como modelo (Figura 6), utilizando uma coluna de 20,0 cm de comprimento ¢ 2,0 cm de
diametro. A coluna em questdo foi um tubo de acrilico medindo 20 cm de comprimento com 2
cm de raio. Para realizar o isolamento do interior da coluna foram utilizados 2 Cap Soldével -
PVC nas extremidades, de forma que uma das extremidades foi totalmente colada e isolada com
cola PVC e silicone, ja a outra extremidade ficou apenas encaixada para que a coluna pudesse
ser reutilizada, fazendo a remocdo e lavagem do leito apds cada procedimento. Além disso, a

extremidade que ficou colada foi utilizada como entrada da coluna.
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Figura 6 — Modelo de Coluna de Leito Fixo
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Tratado
Biossorvente
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Fonte: Autoria Propria (2022)

Para realizacdo da dindmica de adsorg¢do, as colunas foram montadas apresentando uma
altura de leito de 10 cm para o biossorvente e 5 cm para o biochar (devido ao baixo rendimento
apos todos os tratamentos). Como o tubo de acrilico utilizado possuia 20 cm, 13 de vidro foi
inserida na parte inferior e superior da coluna, com o objetivo de deixar o leito compactado na
parte central da coluna, como mostrado nas Figuras 7 e 8.

A vazao de entrada da coluna foi controlada por uma bomba peristéltica, com vazao de
12 mL min™' de metribuzin na concentragdo de 500 mg L™ para o biossorvente e 800 mg L'
para o biochar, inserida no fundo da coluna, designando, consequentemente, um fluxo

ascendente.



Figura 7 — Coluna de Leito Fixo montada para o Biossorvente

Fonte: Autoria Prépria (2023)
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Figura 8 — Coluna de Leito Fixo montada para o Biochar

Fonte: Autoria Prépria (2023)

A Tabela 3 apresenta um resumo geral dos parametros da coluna e concentracdo da

solu¢do de metribuzin utilizados nos experimentos.
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Tabela 3 — Parametros utilizados na Coluna de Leito Fixo

Parametros Medida
Altura da Coluna (cm) 20
Altura do Leito Biossorvente (cm) 10
Altura do Leito Biochar (cm) 5
Concentragao Inicial de metribuzin para experimento
com Biossorvente (mg L) 200
Concentragao Inicial de metribuzin para experimento
com Biochar (mg L) 500
Diametro da Coluna (cm) 2
Tamanho de particula dos Adsorventes (Mesh) 48
Vazio de alimentagdo (mL min™!) 12

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Durante os experimentos, amostras foram coletadas da saida da coluna. Assim, para o
biossorvente, as amostras foram coletadas em tempos espacados de 30 em 30 segundos ¢ 1 em
1 minuto, ambos durante 1 hora cada, além de duas coletas de 5 em 5 minutos, totalizando 130
minutos de experimento, devido ao entupimento do leito. Ja para o biochar, as amostras foram
coletadas em tempos espacados de 1 em 1 minuto, totalizando 19 minutos de experimento,
devido a saturacdo do leito. Apods todas as amostras serem coletadas, foram avaliadas as
absorbancias de cada amostra no Espectrofotometro Digital UV-Vis utilizando uma cubeta de
quartzo.

As diferentes concentragdes de solugdo e massa de adsorvente utilizadas se devem ao
fato do ndo conhecimento do tempo de saturacao do biossorvente e biochar. Dessa forma, como
o experimento com biossorvente foi realizado primeiro, apresentando um tempo total de 130
minutos e entupimento, além de ndo atingir a saturagdo do leito, o experimento com biochar foi
projetado a fim de atingir a saturagdo do leito, utilizando menos massa de adsorvente e uma

concentracao maior da solu¢ao de metribuzin.
4.4 Determinacio dos Parametros Experimentais
Os parametros foram selecionados através da comparagdo da modificacdo da

metodologia existente de Jafari et al. (2022), sobre o tema de adsor¢do de herbicida em coluna

de leito fixo em biossorvente.
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4.3.1 Curva de Ruptura e Tempo de Ruptura

A curva de ruptura, foi obtida através do célculo da razdo da concentragdo de efluentes
(C), dado em mg L', sobre a concentragio de afluente (C,), dado em mg L™, em relacdo ao
tempo (t) do processo em minutos.

O tempo de ruptura (t,.) foi obtido através da utilizacdo do modelo matematico de Yan,
o qual apresenta uma melhor descri¢ao para os dados iniciais quando comparados a outros
modelos (YAN; VIRARAGHAVAN; CHEN, 2001), a partir do momento em que a
concentracdo na saida da coluna corresponde a 5% de Co (NASCIMENTO et al., 2020).

4.3.2 Densidade de Empacotamento (p,)

A densidade de empacotamento (g mL™) foi calculada pela Equagio 5.
Pe = 17 ®))

Em que m ¢ a massa total de adsorvente no interior da coluna dado em g. Ja V; € o

volume do leito em mL (NASCIMENTO et al., 2020).
4.3.4 Tempo para estabelecer e mover a ZTM

A ZTM ¢ compreendida entre o ponto de exaustdo e o ponto de ruptura. Com isso, 0
tempo necessario em que a ZTM se moverd na coluna até o ponto de exaustdo ¢ dado pela

Equagao 6.
Vx
ty =—= 6
X Q ( )

Em que, t, ¢ o tempo necessario, em minutos, para o estabelecimento da ZTM, V, € o
volume de exaustio dado em mL e Q o fluxo volumétrico dado em L min"! (NASCIMENTO et
al., 2020).

O tempo necessario para mover a ZTM ao longo da coluna até a saturacao ¢ apresentado

na Equacao 7.
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ts = (7)

Em que, t; € o tempo necessario, em minutos, para a movimentagcdo da ZTM ao longo

da coluna e V}, ¢ o volume de ruptura em mL (NASCIMENTO et al., 2020).

4.3.6 Capacidade de Adsor¢ao (Qs) e Capacidade de Adsor¢ao no Ponto de Ruptura (Q,.)

A capacidade de adsor¢@o pode ser calculada, através da Equagao 8.

Co-Q (b ( C
=2t [T(1-2)ar 8
0= (- ®)
Em que, Q, ¢ a capacidade méaxima de adsor¢io da coluna em mg g!, m, a massa, em
gramas, de adsorvente utilizado e Q ¢ o fluxo volumétrico dado em mL min™! (NASCIMENTO
et al., 2020).
J& a capacidade de adsor¢do no ponto de ruptura, da mesma forma que a capacidade de

adsorcdo, pode-se calcular, através da Equagdo 9 abaixo.

Qx:Co'Q_ tr(l_ﬁ).dt 9)

Em que, Q, é a capacidade de adsor¢do no ponto de ruptura da coluna em mg g’
(NASCIMENTO et al., 2020).

As integrais apresentadas nas Equagdes 8 e 9 foram realizadas através do método de
calculo de integrais simples. Com isso, para o ponto de ruptura, a concentra¢do de saida da
coluna ¢ igual a 5% de Co, ja no ponto de exaustdo, a concentragdo de saida da coluna

corresponde a 90% de Co (NASCIMENTO et al., 2020).
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4.5 Calculo de Concentracao e Modelagem Experimental

Segundo o estudo de Dall Agnol de 2021, através da varredura espectrofotométrica do
produto Sencor® 480, o comprimento de onda que mais se adequou foi o de 292 nm, sendo
utilizado para os experimentos aqui descritos (DALL AGNOL, 2021).

Além disso, o estudo contou com uma valida¢ao de metodologia, realizando ensaios de
precisdo e exatiddo, de modo que a andlise de precisao ¢ avaliada através do calculo do desvio
padrdo relativo (%RSD). Segundo o autor, o Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacao e
Qualidade Industrial (INMETRO) e a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA)
determinam um valor maximo de tolerancia igual a 5%. Com resultado, Dall Agnol obteve
valores menores que 0,5% nos ensaios de precisdo, demonstrando a precisao do método (DALL
AGNOL, 2021).

A anélise de exatiddo ¢é realizada através do calculo da porcentagem de recuperagdo do
processo. Para que o método seja considerado exato, a absorbancia média, medida de forma
experimental, apresenta valores proximos aos que foram obtidos pela equagdo de regressao
linear na mesma concentragao de analito, além de apresentar uma porcentagem de recuperagao
entre 80 a 120%. Os resultados obtidos por Dall Agnol foram exatos, apresentando valor médio
de recuperagdo de 100% para o herbicida metribuzin (DALL AGNOL, 2021).

A curva de calibragao foi realizada utilizando o produto comercial Sencor® 480 a partir
de uma solugdo de 1 g L!, passando por 3 dilui¢des a partir de uma amostra de concentragio
inicial de metribuzin de 480 g L™!. A primeira dilui¢do utilizou 5 mL da solugdo inicial de
metribuzin, gerando uma solugio de 500 mL e concentragio de 4,8 g L™'. A segunda diluicdo
utilizou 208,33 mL da primeira, gerando uma solug¢io com 500 mL e concentragiio de 2 g L.
Ja a solugdo utilizada para realizar as amostras da curva de calibragao, utilizou toda a segunda
dilui¢do, fornecendo uma solugdo de 1000 mL e concentragdo de 1 g L. Dessa forma, amostras
contendo 100 mL para cada concentra¢do foram realizadas, utilizando 0,1, 0,4, 0,7, 1,0, 1,3,
1,6,1,9,2,2,2,5,2,7, 3,0 mL respectivamente para cada concentracao citada anteriormente.

Para realizagdo dos célculos de concentragdo foi realizada uma triplicata da curva de
calibragdo com amostras de 1, 4, 7, 10, 13, 16, 19, 22, 25, 27 e 30 mg L' de metribuzin,
utilizando o Espectrofotometro Digital UV-Visivel da marca Global Analyzer para obter os
valores de absorbancia de cada solugdo, de modo que a curva representada correlaciona os
valores de absorbancia e concentragao.

Além disso, as amostras coletadas na saida da coluna foram analisadas utilizando o

Espectrofotometro Digital UV-Vis, a fim de descobrir a absorbancia de cada amostra, calcular
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a concentragdo residual de metribuzin, montar e avaliar a curva de ruptura, juntamente da
aplicacdo dos modelos empiricos nos dados da curva. A aplicagao dos modelos empiricos foi
efetuada através do software Matrix Laboratory (Matlab R2022b) através da ferramenta Curve
Fitting, para o calculo dos parametros dos modelos e posterior célculo das varidveis do

processo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise FTIR do Metribuzin

A andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), realiza a mensuragao
da absorcao, reflexdo ou transmissdo pela radiacao eletromagnética no infravermelho de
intervalo médio em razdo do momento de dipolo entre as interagdes das moléculas e a radiagao
infravermelha. Dessa forma, a representagdo da analise FTIR ¢é apresentada por um grafico de
intensidade de luz absorvida/transmitida versus 1/X, em que X representa 0 comprimento de
onda em cm, de modo a ser uma varidvel proporcional a frequéncia (ROHMAN et al., 2020).
A Figura 9 representa a absorbancia versus comprimento de onda para a analise FTIR de uma

solucdo de metribuzin de concentracio igual 2 800 mg L'

Figura 9 — Analise Espectroscopica no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) de uma
solucio de metribuzin
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Através da Figura 9, podemos avaliar os grupos funcionais presentes em uma amostra

de metribuzin com concentragdo de 800 mg L', segundo a literatura, apresentados na Tabela 4.



Tabela 4 — Comprimento de Onda para diferentes Grupos Funcionais
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Comprimento de

Grupo Funcional Referéncias
Onda (cm™)
Grupo hidroxila
3800 — 3400 (PAVIA et al., 2009);
(O-H)
Estiramento de aminas e amidas primarias (SIROTIAK; BARTOSOVA;
3500 — 3100 ¢ secundarias LIPOVSKY, 2015);
(N —H) (PAVIA et al., 2009).
3000 — 2850 Alcanos (C — H), dobramento grupo CH3 (PAVIA et al., 2009).
(SIROTIAK; BARTOSOVA;
Carbonila )
1820 — 1660 LIPOVSKY, 2015);
(C=0)
(PAVIA et al., 2009).
1705 - 1725 Cetona (R—CO —R) (PAVIA et al., 2009).
Iminas e Oximas
1690 — 1640 (PAVIA et al., 2009).
(C=N)
1680 — 1630 Amida (R — CON) (PAVIA et al., 2009).
Grupo carbonila em aminas primarias ¢
1650 — 1600 (DALL AGNOL, 2021)
cetonas
Dobramento de aminas ¢ amidas primarias
1640 — 1550 e secundarias (PAVIA et al., 2009)
(N —H)
1450 — 1375 Alcanos (C — H), dobramento CHj3 (PAVIA et al., 2009).
1350 — 1000 Aminas (C—N) (PAVIA et al., 2009)
Grupo tioéter (SIROTIAK; BARTOSOVA;
1150 — 750 ,
(Ri—-S-Ry) LIPOVSKY, 2015).
Cloretos Primarios no extremo superior;
785 — 540 terciarios no extremo inferior (PAVIA et al., 2009)

R-CD

Fonte: Autoria Prépria (2023)

Analisando a Figura 9 e comparando com a Tabela 4, podemos observar que o

comprimento de onda respectivo a 3303 cm™' ¢ relacionado com sobreposi¢des de grupos

funcionais presentes na molécula de metribuzin sendo eles: grupo hidroxila (4gua), estiramento

de amina primaria e dobramento do grupo CH3, representado pela terc-butila ligada ao carbono

6 da molécula.

O pico representado em 1635 cm™! apresenta os seguintes grupos: carbonila em cetona

com possibilidade de sobreposicdo do dobramento de amina primaria, juntamente com as

iminas presentes nas ligagdes C = N.
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Uma comparacao de espectros infravermelhos para o metribuzin pode ser realizada
através do trabalho de Sirotiak, BartoSova e Lipovsky, os quais realizaram uma espectroscopia

no infravermelho para uma solu¢do de metribuzin (Figura 10).

Figura 10 — Espectro Infravermelho para uma solucio de metribuzin
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Fonte: SIROTIAK; BARTOSOVA; LIPOVSKY (2015)

Diferente do trabalho de Sirotiak, BartoSova e Lipovsky (2015), os comprimentos de
ondas respectivos a 3197 cm™ e 3313 cm’! corresponderiam a vibragdes de alongamento

simétrico e assimétrico, respectivamente. A onda em 1674 cm’!

corresponderia a ligacdo
carboxilica da amida e em 1617 cm™' uma pequena onda de dobramento correspondente a0 NH».
J4 a absorgdo infravermelha das ligagdes C — N pode ser representada pela onda em 1520 cm’!
e o grupo funcional tioéter (R — S — CH3) representado pelo pico em 1053 cm™ (SIROTIAK;
BARTOSOVA; LIPOVSKY, 2015).

Comparado ao estudo, os comprimentos de ondas representantes de dobramento de
amina e ligagdes C — N ndo apresentaram visibilidade quando comparados ao comprimento de
onda em 1053 cm™!, o qual foi relacionado ao tioéter da molécula de metribuzin. Apesar de estar
proximo da onda de 708 cm™! encontrada na Figura 9 e préximo dos comprimentos de ondas
obtidos para avaliagdo do grupo funcional, ndo foi possivel afirmar com clareza sobre a
presenca desse grupo funcional.

Além de tudo, podemos observar que no espectro infravermelho representado pelo

estudo de Sirotiak, BartoSova e Lipovsky (2015), na Figura 10, os picos de ondas se encerram
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! e retornam em aproximadamente 2000 cm™, o que ndo

em aproximadamente 2400 cm”
acontece quando comparado com a analise da Figura 9. Pode-se perceber que trés picos bem
caracteristicos estdo presentes (2158 cm™, 2031 cm™ e 1975 cm™!), representando outros grupos
funcionais de substincias presentes no produto comercial Sencor® 480, porém nao

identificados.

5.2 Curva de Calibracao

Para a realizacao da curva de calibracao, amostras com concentragdes variadas foram

realizadas e lidas no Espectrofotdmetro UV-Vis, como apresentado na Tabela 5.

Tabela 4 — Dados da Curva de Calibracao do metribuzin

Concentracio (mg L) Absorbancia Média
1 0,038 + 0,007
4 0,119 + 0,005
7 0,199 + 0,002
10 0,283 + 0,004
13 0,369 + 0,001
16 0,454 + 0,001
19 0,530 + 0,005
22 0,617 + 0,003
25 0,696 + 0,002
27 0,744 + 0,001
30 0,819 + 0,003

Fonte: Autoria Propria (2023)

Com os dados obtidos na Tabela 5, foi possivel construir a curva de calibracao do
metribuzin, plotando o grafico de absorbancia versus concentragdo, demonstrado pela Figura
11 e sendo utilizada ap0s os ensaios de adsorc¢ao, para quantificagdo do metribuzin em solugdes

aquosas.
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Figura 11 — Curva de Calibracio do metribuzin
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Fonte: Autoria Prépria (2023)

Com a curva de calibragdo plotada, obteve-se a equacdo da reta e o coeficiente de
correlagdo gerados a partir da linha de tendéncia, apresentados na Tabela 6. Com a equagdo da
reta é possivel realizar o calculo de concentragdo do metribuzin (Cy,), em mg L}, em relacdo a

absorbancia (A).

Tabela 5 — Dados adquiridos com base na Curva de Calibracao

Variavel Resposta
Equacdo da Reta A =0,0272-Cy + 0,0124
Coeficiente de Correlagio (R?) 0,9997

Fonte: Autoria Prépria (2023)

5.2 Biossorvente e Biochar da Casca de Banana

A Tabela 7 apresenta a massa resultante de casca de banana triturada ap6s os processos

de secagem, tritura¢do e peneiramento.
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Tabela 6 — Massa das Cascas de Banana, em gramas, para os processos de Secagem, Trituracio e

Peneiramento
Massa de Casca de Massa de Casca de Massa de Casca de
Secagem/Peneiramento Banana resultante da Banana resultante da Banana resultante do
Secagem (g) Trituracio (g) Peneiramento (g)
1° 172,22 160,57 102,47
2° 180,30 179,91 110,41
3° 173,62 172,35 70,06
4° 168,27 167,70 55,68

Fonte: Autoria Propria (2023)

Em ambos os casos € possivel notar perda de massa entre os processos, do processo de
secagem para o processo de tritura¢do, alguns apontamentos podem ser levantados, sendo eles:
perda de parte da biomassa que permaneceu no papel manteiga, utilizado para realizar a
secagem das cascas; perda de uma parte de biomassa que incrustou no liquidificador utilizado
para moagem; na passagem da biomassa triturada de um recipiente para outro.

J& no caso dos processos de trituracdo e peneiramento, conforme as cascas eram
trituradas, diferentes granulometrias eram formadas apds o processo, acarretando perda das
particulas que ndo atingiam a granulometria padrdo de 48 mesh.

Ap0s esses procedimentos, a massa resultante do peneiramento foi utilizada para sintese
do biossorvente e do carvao ativado da casca de banana, cada um passando por tratamentos

quimicos diferentes, descritos no topico 4.2 desse trabalho, apresentados na Figura 12 e 13.

Figura 12 — Biossorvente da Casca de Banana em granulometria de 48 mesh

Fonte: Autoria Propria (2023)
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Figura 13 — Carvio Ativado da Casca de Banana em granulometria de 48 mesh

Fonte: Autoria Propria (2022)

5.4 Dinamica de Adsor¢ao

Foram realizadas trés tentativas de obtengcdo da curva de ruptura utilizando o
biossorvente de casca de banana. O primeiro experimento, apresentou movimentagao clara no
leito (Figura 14) e entupimento apo6s 130 minutos de experimento. Dois novos experimentos
foram realizados, visto que a segunda tentativa apresentou entupimento do leito apenas com a
passagem de agua destilada, portanto, antes do contato com a solu¢do de metribuzin. Ja o
terceiro ensaio apresentou movimentagdo do leito em poucos minutos apds seu inicio,

juntamente com entupimento do leito, como mostrado na Figura 15.
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Figura 14 — Movimentac¢io do empacotamento do leito durante o primeiro experimento com o
Biossorvente da Casca de Banana

Fonte: Autoria Propria (2023)

Figura 15 — Movimentacio do empacotamento do leito durante o terceiro experimento com o Biossorvente
da Casca de Banana

Fonte: Autoria Prépria (2023)
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E possivel notar que, em todos os experimentos utilizando o biossorvente da casca de
banana ocorreu entupimento do leito, podendo estar diretamente ligado pela forma com que ¢
realizado o tratamento quimico para sintese do biossorvente.

Segundo a PUBCHEM, o NaOH ¢ uma substincia fortemente higroscopica
(PUBCHEM, 2003). Substancias higroscopicas apresentam alta afinidade com 4gua,
absorvendo agua de forma espontdnea ¢ na temperatura ambiente em que a substincia se
encontra (HELMENSTINE, 2021). Ainda, segundo a PUBCHEM, o NaOH quando exposto ao
ar, além de absorver umidade, pode absorver moléculas de CO», as quais reagem com o NaOH
e formam carbonato de calcio (PUBCHEM, 2003).

A dinamica de adsor¢do para o biochar da casca de banana foi realizada em dois
experimentos, o primeiro realizando um teste de passagem de agua pela coluna, sendo
descartado logo apos o teste e o segundo realizando a passagem da solugdo de metribuzin,
utilizado para coleta de dados e modelagem matematica. A Tabela 8 apresenta os demais

parametros da coluna de leito fixo com seus respectivos valores e unidades.

Tabela 7 — Parametros da Coluna de Leito Fixo obtidos pelos experimentos utilizando Biossorvente e

Biochar
Parametros Biossorvente Biochar Unidade
Capacidade de Adsor¢do no Ponto de Ruptura (Q,) 0,03 7,59 mg gt
Capacidade Maxima de Adsorcao (Qs) 44,63 0,99 mg gt
Densidade de Empacotamento (p,.) 0,91 0,32 gmL™t
Fluxo Volumétrico (Q) 12 12 mL min~?!
Massa de Adsorvente (M) 28,67 5 g
Tempo de Ruptura (t,.) 0,17 4,16 min
Tempo para Estabelecimento da ZTM (t,) 4.265,46 10,35 min
Tempo para Movimentagdo da ZTM (t) 4.265,29 6,19 min
Volume de Exaustdo (V) 51.185,52 1242 mL
Volume de Ruptura (V) 2,04 49,92 mL
Volume do Leito (1) 31,42 15,71 mlL

Fonte: Autoria Prépria (2023)

Como ¢ possivel observar na Tabela 8, a capacidade de adsor¢@o no ponto de ruptura se
apresentou mais eficiente para o biochar, alcancando uma capacidade de 7,59 mg g'!. J4 para a
capacidade maxima de adsorcdo, o leito com biossorvente apresentou a maior capacidade

(44,63 mg g!) comparado ao biochar (0,99 mg g!). Esse fato ¢ explicado devido ao tempo ser
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diretamente proporcional no céalculo da capacidade maxima de adsor¢cdo e capacidade de
adsor¢ao no ponto de ruptura, de modo que, quanto maior o tempo, maior sera Qg € Q,.

Além disso, o experimento utilizando biossorvente, ndo obteve a saturacao do leito, o
qual foi interrompido devido ao seu entupimento. Assim, o tempo de estabelecimento da ZTM,
para esse experimento, foi estimado utilizando o modelo de Yan. Como o tempo de experimento
do biochar foi relativamente rapido (19 minutos), devido a saturagdo do leito, foi encontrada
uma baixa capacidade maxima de adsorgao.

O tempo de ruptura, calculado pelo modelo de Yan, apresenta grande discrepancia entre
o biossorvente (0,17 min) e o biochar (4,16 min), o que pode ser explicado devido a quantidade
de massa inserida, implicando na altura do leito, que para o biochar era a metade da altura
utilizada para o biossorvente e a concentragao inicial da solu¢ao de metribuzin, que era maior
para o experimento com o biochar do que para o biossorvente.

O estabelecimento da Zona de Transferéncia de Massa apresenta grande diferenca para
o biossorvente (4265,46 min) quando comparado ao biochar (10,35 min). Isso se deve ao fato
de que o experimento com biossorvente ndo apresentou saturagao total, sendo estimado o tempo
de estabelecimento da ZTM através do modelo de Yan, o unico modelo ajustado aos dados
experimentais para o biossorvente (R? = 0,8866), apresentando parametros do modelo pouco
confiaveis. Além disso, o experimento com biossorvente apresenta, em aproximadamente 97
minutos, a concentracdo de saida da coluna equivalente a 50% da concentracdo inicial. Ja para
o caso do biochar, o modelo de Yan também foi utilizado para realizar o célculo do
estabelecimento da ZTM, apresentando pardmetros de modelo mais confidveis (R? = 0,9629),

apesar de nao ser o modelo com melhor adaptagdo aos dados experimentais neste caso.

5.5 Curva de breakthrough e Analise dos Modelos Matematicos

As curvas de ruptura obtidas para ambos os experimentos estdo apresentadas nas Figuras

16 e 17 para o biossorvente e biochar, respectivamente.
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Figura 16 — Curva de breakthrough obtida para o Biossorvente
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Figura 17 — Curva de breakthrough obtida para o Biochar
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Avaliando a Figura 16 € possivel observar que ocorre um pico entre os tempos de 0 até
3 minutos, o qual pode ser descrito pela troca de solu¢do que estava alimentando a coluna, a
qual era preenchida, em sua totalidade, com 4gua destilada e s6 entdo alimentada com a solugao

de metribuzin. Outro ponto a ser analisado na Figura 16 ¢ a movimentacao do leito, no tempo
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de 100 minutos e entupimento no tempo de 130 minutos, estando relacionadas as caracteristicas
do biossorvente que, apesar de nao atingir a saturagao, conseguiu tratar grande parte do efluente.

Ja na Figura 17 ¢é possivel perceber que os pontos, entre 11 ¢ 19 minutos, ultrapassaram
o valor de 1, de modo que existem variaveis que contribuem para o formato da curva de ruptura
sendo eles: taxa de remog¢ao, mecanismo do processo de adsorcao, natureza do equilibrio de
adsorcao, velocidade do fluido, concentragao de adsorvato na alimentacao e a altura do leito
adsorvente (NASCIMENTO et al., 2020). Além disso, segundo Worch, (2012) sistemas
multicomponentes podem ser influenciados pela competi¢ao dos locais de adsorcao existentes,
relacionados ao efeito de equilibrio e podem apresentar deslocamento de componentes
anteriormente adsorvidos, além de apresentarem interagdes durante o transporte para os locais
de adsorcao, relacionadas ao efeito cinético. Com isso, a presen¢a de pontos com valores acima
de 1 na curva de ruptura pode estar ligada ao deslocamento de componentes anteriormente
adsorvidos juntamente da velocidade do leito que pode ter provocado esse fator. Como avaliado
na andlise FTIR, o Sencor® 480 é composto de metribuzin (480 g L™!) e outras substancias na
composi¢ao do produto comercial. Devido a esse fato, outra possivel explicacdo seria o
equilibrio entre adsor¢do e dessor¢do de metribuzin, de modo que, apo6s a dessorcdo, ocorre a
adsor¢dao de outro composto presente na solugdo, permanecendo nesse equilibrio de hora
adsorvido e hora dessorvido.

Conforme as Equacdes 1, 2, e 3 foram realizadas as modelagens matematicas para os
modelos de Thomas, Yan e Yoon-Nelson com a finalidade de obtencdo dos parametros do
modelo. As curvas de ruptura obtidas pelos modelos estdo representadas pelas Figura 18 para
o biossorvente e Figura 19 para o Biochar. Ja os parametros encontrados para cada modelo

estdo apresentados na Tabela 9.
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Figura 18 — Curva de Ruptura obtida para o Modelo de Yan através do experimento utilizando
Biossorvente
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Fonte: Autoria Propria (2023)

Figura 19 — Curva de Ruptura obtida para os Modelos de Thomas, Yan e Yoon-Nelson através do
experimento utilizando Biochar
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Tabela 8 — Parametros encontrados para os Modelos Empiricos de Thomas, Yan e Yoon-Nelson para o
Biochar da Casca de Banana

Modelo Parametro Valores Unidade
Biossorvente Biochar
Constante de Thomas
0,2 0,9225 mLmin~! g1
(Krn)
Capacidade Maxima de
Thomas 9,223 13,84 mg gt
Adsorcdo (qrp)
Coeficiente de Correlagdo )
Negativo 0,9677 -
(R
Constante de Yan (ay) 0,5074 5,645 -
Capacidade Maxima de
11,75 13,46 mg g~
Yan Adsorcao (qy)
Coeficiente de Correlagdo
0,8866 0,9629 -
(R
Constante de Velocidade
0,15 0,738 min~!
de Yoon-Nelson (Kyy)
Tempo para 50% de
45,39 7,207 min
Ruptura (T)
Yoon-Nelson
Capacidade Maxima de
9,49 13,84 mgg~'
Adsorgdo (qyn)
Coeficiente de Correlagao
Negativo 0,9677 -

(R
Fonte: Autoria Prépria (2023)

A Figura 18 apresenta os dados experimentais para o biossorvente ajustados para o
modelo de Yan, sendo o inico modelo que apresentou ajuste aos dados, apresentando R? igual
a 0,8866, quando comparados aos modelos de Thomas e Yoon-Nelson que apresentaram R?
negativos € menores que -1. Através do modelo de Yan € possivel obter a capacidade de
adsor¢do para o biossorvente que foi equivalente a 11,75 mg de metribuzin para cada grama de
adsorvente. Devido ao fato d& coluna apresentar movimentagao e entupimento do leito, ndo foi
possivel obter a saturagdo completa do adsorvente e, além disso, o ajuste do modelo de Yan,
encontrado para os dados experimentais do biossorvente, ndo apresenta grande confiabilidade,
apresentando, dessa forma, um valor ndo confidvel para a capacidade de adsorcdo do
biossorvente.

Uma nova modelagem matematica para o experimento utilizando biossorvente foi

realizada, removendo os pontos divergentes apds 100 minutos. Com isso, novamente oS
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modelos de Thomas e Yoon-Nelson nao se ajustaram aos dados. J4 o modelo de Yan apresentou
resultado inferior ao ¢ apresentado neste trabalho.

Através da Figura 19 ¢ possivel observar que os modelos de Thomas e Yoon-Nelson
ficaram sobrepostos para o ajuste aos dados do biochar. Na Tabela 9 os respectivos modelos
apresentaram o mesmo valor do Coeficiente de Correlagdo de Pearson (R?> = 0,9677), além do
mesmo valor da capacidade de adsor¢io do adsorvente (13,84 mg g~1), quando comparados
ao modelo de Yan (13,46 mg g~1). Um possivel motivo para a sobreposi¢do das curvas, como
descrito e apresentado na Tabela 1 por Farias et al., ja citado neste trabalho, seria a sobreposi¢ao
dos modelos, a qual ja ¢ esperada devido a fun¢do de crescimento logistica de dois parametros
que ambos os modelos sdo derivados, fornecendo ajustes iguais (FARIAS et al., 2021).

Em relacdo a capacidade de adsor¢do do biossorvente, o estudo de Stavrinou,
Aggelopoulos e Tsakiroglou de 2020 visa a adsor¢do de azul de metileno, em leito fixo e
batelada, utilizando como adsorvente a casca de banana. As cascas ndo passaram por tratamento
quimico, apenas foram lavadas, secas, trituradas e peneiradas. O estudo para a coluna de leito
fixo contou com duas concentragdes iniciais diferentes, trés diferentes massas de adsorvente e
dois fluxos volumétricos. Os parametros da coluna foram: didmetro de 0,0168 m, altura da
coluna de 0,0665 m, altura de leito conforme a massa inserida, porosidade do leito 0,35 e
densidade aparente do leito 590 kg m>. O resultado obtido por Stavrinou, Aggelopoulos e
Tsakiroglou foi de que quando utilizado o maior fluxo volumétrico (3 mL min™'), a maior massa
de adsorvente (7,29 g) e a menor concentracdo (100 mg L), obtendo um valor de capacidade
de adsor¢io para a casca de banana igual a 222453 mg g' (STAVRINOU;
AGGELOPOULOS; TSAKIROGLOU, 2020).

J& o estudo de Atiba-Oyewo, Onyango, Wolkersdorfer de 2019, utiliza a casca de banana
como um nanoadsorvente para adsor¢ado, em leito fixo, de terras raras e minerais radioativos de
agua de mina. O estudo contou com uma coluna de 300 mm de altura com 20 mm de didmetro
interno juntamente da modelagem matematica dos modelos de Thomas e Bohart-Adams. Os
experimentos foram realizados utilizando Uranio (U), Torio (Th), Lantanio (La) e Gadolinio
(Gd), que, segundo o modelo de Thomas, apresentaram capacidades de adsorcao iguais a: 7,9,
3,10, 3,0 e 2,16 mg g e tempo de ruptura de 120, 180, 210 e 360 minutos, respectivamente
(ATIBA-OYEWO; ONYANGO; WOLKERSDORFER, 2019).

O estudo de Piol et al. de 2021, diferente dos outros, utiliza dolomita ¢ casca de banana
em conjunto, como adsorvente para remoc¢ao de simultdnea de cromato e fosfato em duas
colunas de leito fixo em série. Os adsorventes ndo passaram por tratamento quimico, apenas

foram secos, moidos e peneirados. O estudo utilizou os modelos de Thomas, Adams-Bohart e
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Yoon-Nelson para realizar a modelagem matematica dos dados. Dentre os modelos, o que
melhor se adaptou aos dados foi o de Thomas que, para o primeiro caso estudado (reator com
casca de banana seguido de dolomita), obteve uma capacidade de adsor¢io de 0,00926 mg g!
para o cromato e 0,000492 mg g! para o fosfato (PIOL et al., 2021).

Em relacdo a capacidade de adsor¢ao do biochar, o estudo de Garbin de 2018 traz a
utilizacdao de biochar da casca de banana com a finalidade de realizar a adsor¢ao de manganés
utilizando leito fixo. Os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem foram
utilizados para encontrar a capacidade de adsor¢cdo do biochar, de modo que, o segundo,
apresentou melhor adaptagdo, apresentando uma capacidade de adsor¢dio de 0,3209 mg g™
(GARBIN, 2018).

Outro estudo relacionado com a remogao de metribuzin em coluna de leito fixo, utiliza
outra matéria-prima como adsorvente, ¢ o caso de Essandoh et al. apresentando, em 2016, um
estudo que visa remover metribuzin de uma solugdo aquosa utilizando biochar (Panicum
virgatum) magnético e ndo magnético de baixo custo. Os resultados de capacidade de adsor¢ao
para o biochar nio magnético chegaram em 223 mg g, ji4 para o magnético o maximo
alcangado foi de 205 mg g, os quais foram encontrados através do modelo de Langmuir
(ESSANDOH et al. 2016).

Comparativamente, os estudos citados acima, apresentaram valores maiores € menores
de capacidades de adsor¢do do que as apresentadas neste trabalho. Esse fator pode estar
diretamente ligado com o efluente que se deseja tratar, podendo apresentar uma melhor
afinidade entre adsorvente (casca de banana) e adsorvato (efluente), além dos respectivos
tratamentos utilizados, que podem impactar na afinidade, favorecendo ou desfavorecendo a

adsorcao.
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6 CONCLUSAO

Os resultados apresentados no presente trabalho demonstram eficiéncia para remogao
de metribuzin em leito fixo utilizando biossorvente e biochar derivados da casca de banana. Os
dados encontrados e calculados através das modelagens matematicas demonstraram melhor
eficiéncia para o biochar quando comparados ao biossorvente, o qual apresentou movimentagao
e entupimento do leito, acarretando em uma curva de ruptura de dificil obtengao, além da nao
saturagdo do leito, podendo indicar que o biossorvente possa ter uma capacidade de adsorcao
possivelmente mais elevada do que a do biochar.

A andlise de Infravermelho por Transformada de Fourier — FTIR, para o produto
comercial Sencor® 480 apresentou os grupos funcionais caracteristicos da molécula de
metribuzin, além das ligacdes que ela realiza. Outros picos foram apresentados e comparados
com outra literatura que apresenta o espectro infravermelho para o metribuzin, de modo que
nao puderam ser identificados e, assim, podem representar as outras substancias presentes no
produto.

Os dados coletados a partir do experimento com biossorvente apresentaram um valor
relativamente baixo para a capacidade de adsor¢do no ponto de ruptura de 0,03 mg g™ devido
ao baixo tempo de ruptura obtido de 0,17 minutos. Ja a capacidade maxima de adsorcdo
apresentou valor de 44,63 mg g! devido ao elevado tempo estimado para o estabelecimento da
zona de transferéncia de massa que foi de 4.265,46 minutos. J& para a parte de modelagem
matematica, os dados apresentaram ajuste apenas para o modelo de Yan, com coeficiente de
correlagdo (R?) equivalente a 0,8866, além de apresentar uma capacidade de adsorgdo de 11,75
mg g, segundo o modelo. Os modelos de Thomas e Yoon-Nelson ndo apresentaram bom
resultado ao ajuste.

Para os dados coletados a partir do experimento com biochar, a capacidade de adsor¢ao
no ponto de ruptura apresentou valor de 7,59 mg g™, com um tempo de ruptura de 4,16 minutos.
J4 a capacidade maxima de adsorcdo foi de 0,99 mg g™, com um tempo de estabelecimento da
ZTM de 10,35 minutos. Para as modelagens matematicas, ambos os modelos apresentaram bons
resultados para esse experimento, sendo que o modelo de Yan apresentou R? igual a 0,9629,
ndo ficando tdo distante dos modelos de Thomas e Yoon Nelson, que apresentaram ajustes
iguais com R? igual a 0,9677 e capacidade de adsorcdo de 13,84 mg g™!, segundo ambos os
modelos.

Dessa forma, através do presente estudo, € possivel concluir que tanto o biossorvente

quanto o biochar, sdo eficazes para remogao de efluentes contaminados com metribuzin, de
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modo que, para o caso do leito fixo, o biochar apresentou melhor eficiéncia do que o
biossorvente, cujo apresentou movimentagao no leito, ndo saturacdo completa do leito e
entupimento durante o experimento e, mesmo assim, apresentou valor de capacidade de
adsorcao proximo ao do biochar. Com isso, novos estudos podem sugerir uma melhor forma de
se trabalhar com o biossorvente derivado da casca de banana em leito fixo.

Por fim, novas formas para a realizagdo do experimento podem ser estudadas e aplicadas
ao presente estudo como: a diminui¢do do fluxo volumétrico afluente a coluna, aumento da
massa de adsorvente inserida na coluna, aumento do comprimento ou didmetro da coluna,
aumento da granulometria do biossorvente e uma nova forma de tratamento quimico para o

biossorvente.
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