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RESUMO

À medida que a legislação ambiental se tornou mais rigorosa, novas tecnologias para a

remoção de contaminantes fizeram-se necessárias, visando o tratamento de forma efetiva e

com custos viáveis para a sua implantação. Assim, a utilização do método de adsorção, com a

utilização de bioadsorventes, consolida-se como um mecanismo ainda mais acessível e

vantajoso. Para o desenvolvimento do estudo em questão, a fibra de bananeira (Musa sp.) foi

utilizada para o estudo da cinética de adsorção do óleo diesel, com o objetivo de avaliar a sua

eficiência, in natura e após tratamento básico, mediante o processo de adsorção do diesel,

além de definir o modelo cinético que melhor adequou-se ao sistema. Para avaliar a sorção de

óleo através do biossorvente in natura, realizou-se um planejamento experimental fatorial 2³

com ponto central para os parâmetros: tempo de contato, granulometria e concentração das

fibras. A análise dos testes com a fibra in natura mostrou que a otimização da adsorção foi

mais eficaz em 45 minutos, 400 mg e 500 μm, alcançando cerca de 40% de eficiência de

sorção (relação g/g de fibra para óleo). Comparativamente, o tratamento químico aumentou

significativamente a eficiência do biossorvente, sendo 7 vezes maior em relação à fibra in

natura. No que tange aos experimentos sobre a cinética, foram realizados nas temperaturas de

25, 50 e 75°C, com o ajuste dos dados experimentais pelos modelos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem, difusão intraparticular e Elovich, a fim de obter o modelo que

tivesse a melhor adequação para o mecanismo. No estudo da cinética de adsorção, os

resultados obtidos demonstraram que o modelo que apresentou melhor adequação foi o de

pseudo-segunda ordem, com R2 = 0,99 na temperatura de 75°C, indicando que o processo

ocorreria por interação química entre adsorvente e adsorvato. A energia de ativação obtida

para o processo foi de 3,218 KJ/mol.

Palavras-chave: Adsorção. Bioadsorvente. Fibra de Bananeira. Diesel. Cinética.
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ABSTRACT

As environmental legislation has become stricter, new technologies for contaminant removal

have become necessary, aiming for effective treatment with economically viable

implementation costs. Thus, the use of adsorption methods employing bioadsorbents has

emerged as an even more accessible and advantageous mechanism. For the development of

this study, banana fiber (Musa sp.) was used for testing and studying the adsorption kinetics of

diesel oil, aiming to evaluate its efficiency both in its naturais state and after basic treatment,

through the diesel adsorption process, and to define the kinetic model that best suited the

system. To evaluate the oil sorption via the natural biosorbent, a 2³ factorial experimental

design with a central point was employed for the parameters: contact time, particle size, and

fiber concentration.Analysis of tests with natural fiber showed that optimization of adsorption

was most effective at 45 minutes, 400 mg, and 500 μm, achieving approximately 40%

sorption efficiency (g/g fiber-to-oil ratio). Comparatively, chemical treatment significantly

increased biosorbent efficiency, being 7 times greater (from 0,3295 to 2,1543 g/g) compared

to natural fiber. Regarding kinetic experiments, these were conducted at temperatures of 25,

50, and 75°C, with experimental data fit to pseudo-first order, pseudo-second order,

intraparticle diffusion, and Elovich models to determine the most suitable model for the

mechanism. In the adsorption kinetics study, the results demonstrated that the model that best

fit the data was the pseudo-second-order model, with R² = 0.99 at a temperature of 75°C,

indicating that the process occurred through a chemical interaction between the adsorbent and

the adsorbate. The activation energy obtained for the process was 3.218 kJ/mol.

Keywords: Adsorption. Bioadsorbent. Banana Fiber. Diesel. Kinetics.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 – Processo de Adsorção 19

Figura 2 – Mapa de Distribuição do cultivo de Bananas no Maranhão. 24

Figura 3 – Etapas da Cinética de Adsorção 26

Figura 4 – Fibras de bananeira após a etapa de secagem 30

Figura 5 – Sistema de refluxo para tratamento básico das fibras. 31

Figura 6 – Fibras de bananeira após preparação: a) fibra in natura, b) fibra após tratamento

básico e secagem na estufa e c) fibra após a raspagem. 31

Figura 7 – Valores médios de sorção para a variável granulometria 34

Figura 8 – Valores médios de sorção para a variável tempo de contato 35

Figura 9 – Valores médios de sorção para a variável concentração das fibras 35

Figura 10 – Valores preditos versus valores observados 36

Figura11 – Gráfico de Pareto para os parâmetros adotados 37

Figura 12 – Gráfico da superfície de resposta da sorção para concentração e granulometria 38

Figura 13 – Gráfico de superfície de resposta da sorção para concentração e tempo de

contato 38

Figura 14 – Gráfico da superfície de resposta da sorção para a granulometria e o tempo de

contato 39

Figura 15 – Comparação da sorção da fibra in natura e após o tratamento básico 39

Figura 16 – Sorção de óleo diesel em fibras de bananeira em função do tempo de contato 42

Figura 17 – Modelagem cinética de pseudo-primeira ordem 42

Figura 18 – Modelagem cinética de pseudo-segunda ordem 43

Figura 19 – Modelagem cinética para o modelo de Difusão Intraparticular 45

Figura 20 – Modelagem cinética para o modelo de Elovich 46

Figura 21 – Ajuste linear para a equação de Arrhenius 48



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 – Diferenças entre a adsorção física e a adsorção química 20

Tabela 2 – Classificação taxonômica da Musa sp. 23

Tabela 3 – Estudos de adsorção com resíduos da bananicultura. 25

Tabela 4 – Planejamento fatorial para experimentos de adsorção 32

Tabela 5 – Parâmetros de ajuste dos modelos cinéticos 47

Tabela A1 – Corridas planejamento fatorial 2³ 57

Tabela B1 – Efeitos estimados 58

Tabela C1 – ANOVA 59

Tabela D1 – Sorção de óleo diesel ao decorrer do tempo de contato 60

Tabela D2 – Dados ajustados ao modelo de Difusão 60

Tabela D3 – Dados ajustados ao modelo de Elovich 61

Tabela D4 – Dados ajustados ao modelo de Pseudo-segunda ordem 62

Tabela D5 – Dados ajustados ao modelo de Pseudo-primeira ordem 62

Tabela D6 – Dados e parâmetros da equação de Arrhenius 63



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ANOVA Analysis of Variance

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística

MAPA Ministério da Agricultura e Pecuária

SAGRIMA Secretaria de Agricultura, Pecuária e Pesca do Maranhão



LISTA DE SÍMBOLOS

quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio𝑞
𝑒

quantidade adsorvida em um tempo t𝑞
𝑡

constante de equilíbrio de segunda ordem (g/mg-1min-1);𝑘
2

taxa inicial de adsorçãoα

constante de dessorção no equilíbrioβ

taxa de difusão intrapartícula𝑘
𝑃

C espessura da camada de resistência à adsorção
t tempo em min
Ea energia de ativação

A constante de Arrhenius

S quantidade adsorvida de óleo diesel



SUMÁRIO

1 INTRODUÇÃO 16
2 OBJETIVOS 18
2.1 OBJETIVO GERAL 18
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 18
3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 19
3.1 ADSORÇÃO 19
3.1.1 Fatores que influenciam no processo de adsorção 20
3.1.1.1 Temperatura 20
3.1.1.2 Área superficial disponível 20
3.1.1.3 pH 21
3.1.1.4 Adsorvente 21
3.1.1.5 Adsorvato 21
3.2.1 Aplicação da adsorção para remoção de contaminantes 22
3.3.1 Materiais adsorventes 22
3.2 BIOADSORVENTES 22
3.3 FIBRA DE BANANEIRA 23
3.4 ÓLEO DIESEL 25
3.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 26
3.5.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem 27
3.5.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem 27
3.5.3 Modelo de Elovich 28
3.5.4 Modelo de Difusão Intraparticular 28
3.5.5 Energia de ativação 29
4 METODOLOGIA 30
4.1 MATERIAIS 30
4.2 PREPARAÇÃO DAS FIBRAS DE BANANEIRA 30
4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 32
4.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO 32
4.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 33
5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 34
5.1 ESTUDOS DE ADSORÇÃO 34
5.2 ANÁLISE ESTATÍSTICA 36
5.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 40
5.4 MODELO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM 42
5.5 MODELO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM 43
5.6 MODELO DE DIFUSÃO INTRAPARTICULAR 44
5.7 MODELO DE ELOVICH 45
5.8 PARÂMETROS DE AJUSTE 46



5.9 ENERGIA DE ATIVAÇÃO 48
6 CONCLUSÃO 50
6.1 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 50

REFERÊNCIAS 51
APÊNDICE A - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 57
APÊNDICE B - EFEITOS ESTIMADOS DAS VARIÁVEIS DO MODELO
DA EQUAÇÃO 8 58
APÊNDICE C - ANÁLISE ANOVA 59
APÊNDICE D - DADOS CINÉTICOS 60



16

1 INTRODUÇÃO

A preocupação com o desenvolvimento sustentável e a remediação de impactos

ambientais causados pela indústria química tem sido pauta de diversos estudos nas últimas

décadas. Com o avanço da tecnologia e da economia, nota-se que as ações humanas

ocasionam desequilíbrios e alterações em solos, corpos hídricos e outros ecossistemas. Em

consonância, com a criação de leis e parâmetros mais rigorosos, necessita-se que o tratamento

desses ambientes seja feito de maneira efetiva e possua custos reduzidos para sua

implantação. Dessa forma, como evidenciado por Botrel (2013), a aplicação de novas

tecnologias para esse processo surge como alternativa para prevenção de danos aos

ecossistemas.

Como forma de remediar essas consequências, a adoção de operações para o

tratamento torna-se um caminho viável de recuperação dos ambientes contaminados por

diferentes atividades. Assim sendo, visando a descontaminação de efluentes, um dos

processos que pode ser empregado é a adsorção. Esse processo baseia-se na separação de uma

substância líquida ou gasosa através de superfícies sólidas, que são nomeadas adsorventes

(Nascimento et al., 2014). Quanto maior for a superfície de contato disponível, mais eficaz

será a sorção obtida pela técnica. Em relação ao material adsorvente, os componentes mais

utilizados são o carvão ativado, as aluminas, zeólitas e as sílicas (Fernandes, 2021). Em

contrapartida, a busca por novos materiais que pudessem diminuir os gastos demandados pela

operação propiciou a utilização de bioadsorventes.

De acordo com Borba (2011), os bioadsorventes são insumos provenientes de

organismos vivos, como algas, plantas, partes de animais, bactérias e fungos. Um dos

principais benefícios atrelados ao uso desses componentes na adsorção são a disponibilidade e

abundância em que se encontram na natureza. Tendo como exemplo, a bananeira (Musa

acuminata balbisiana) é amplamente cultivada no Brasil e a colheita dos seus frutos gera

material residual, do qual podem ser extraídas fibras naturais. Esse biossorvente contém

propriedades físico-químicas fundamentais para as técnicas de sorção e, ao serem submetidos

a tratamentos químicos, como por exemplo, tratamentos ácidos ou básicos, garantem uma

eficiência ainda maior no processo (Piquet; Martelli, 2022).

No que diz respeito aos efluentes, concebe-se que esses resíduos possuem origens em

uma gama de atividades econômicas e o seu tratamento é primordial para a manutenção do

meio ambiente e a garantia de saúde pública, uma vez que a composição de diversos efluentes

apresenta óleos e ácidos graxos. Para Waelkens (2010), indústrias como siderúrgicas,
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alimentícias, têxteis, curtume e a petroquímica apresentam elevados teores desses

componentes em seus efluentes.

Em relação à petroquímica, um dos principais produtos derivados do petróleo, o óleo

diesel, de acordo com Peixoto et al. (2015), apresenta uma função essencial na economia

brasileira, uma vez que é o derivado mais consumido no país (48,1%), a frente da gasolina

(30,9%).

Conforme Ripari (2017), o investimento em novas tecnologias tornou-se uma

necessidade constante no tratamento de efluentes. À vista disso, visando a utilização de

metodologias inovadoras, a biossorção pode ser utilizada para remoção dessas substâncias.

Dessa forma, o presente trabalho visa contribuir e fornecer resultados relevantes para

a área de pesquisa, por meio da análise dos parâmetros cinéticos que envolvem a adsorção do

óleo diesel pelas fibras de bananeira, atuando como segunda etapa do estudo realizado pela

autora durante o PIBIC, cujo foco principal foi avaliar a sorção das fibras in natura e após

tratamento químico básico (hidróxido de sódio).
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo do trabalho proposto é avaliar a eficiência no processo de adsorção de

óleo diesel de biossorventes compostos por fibras de bananeira (Musa acuminata balbisiana),

in natura e após tratamento básico.

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS

● Avaliar os parâmetros básicos (concentração de fibras, tempo de contato, e

granulometria) referentes à preparação, tratamento e processo de adsorção das fibras

de bananeira;

● Realizar a análise estatística da influência dos parâmetros básicos no processo;

● Comparar a eficiência de adsorção das fibras in natura e das fibras tratadas;

● Determinar a melhor adequação de modelos teóricos cinéticos no processo de

adsorção, avaliando o efeito da temperatura e a energia de ativação.
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
3.1 ADSORÇÃO

A adsorção consiste em uma operação de transferência de massa, onde uma

substância gasosa ou líquida é retida na superfície externa de um componente sólido

(Nascimento et al., 2014; Lermen, 2017). Visto que os compostos adsorvidos se concentram

na superfície externa, quanto maior for a área superficial total disponível, mais favorável será

o processo de adsorção. Nesta técnica, a espécie que é retida na superfície, é denominada

adsorvato e o sólido que a retém é o adsorvente (Ruthven, 1984).

Na Figura 1, pode-se observar o esquema do mecanismo de adsorção, na qual as

moléculas presentes no fluido (líquido ou gasoso) são atraídas para a interface do sólido

(adsorvente) por meio de forças atrativas ( Ramalho, 1977 apud Oliveira, 2013).

Figura 1 – Processo de Adsorção

Fonte: Adaptado de Kehl (2015).

Segundo Rothschild (2003), esse processo apresenta dois principais tipos: a

fisissorção (adsorção física) e a quimissorção (adsorção química). Oliveira (2013) elenca que

a maior parte dos processos de adsorção ocorrem por meio da fisissorção, que envolve forças

intermoleculares fracas e interações eletrostáticas. No caso da quimissorção, predomina a

ocorrência de ligações químicas entre as superfícies do material adsorvente e do adsorvato.

As principais diferenças entre os dois tipos são apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1 – Diferenças entre a adsorção física e a adsorção química
Adsorção Física Adsorção Química

Baixo calor de adsorção Alto calor de adsorção

Não específica Altamente específica

Monocamada ou multicamada Somente monocamada

Nenhuma dissociação

das espécies adsorvidas

Pode envolver dissociação

Significante somente a temperaturas

baixas

Possível em ampla faixa de temperatura

Rápida, não ativada, reversível Ativada, pode ser lenta e irreversível

Sem transferência de elétrons

Pode ocorrer polarização do adsorvato

Transferência de elétrons com formação de

ligações entre adsorbato e adsorvente

Fonte: Ruthven (1984) apud Oliveira (2013).

Como observado na Tabela 1, as principais diferenças apresentadas para os dois

mecanismos de adsorção indicam que variáveis como a temperatura, superfície de contato

disponível, pH e pressão devem ser levadas em consideração durante o processo.

3.1.1 Fatores que influenciam no processo de adsorção

3.1.1.1 Temperatura

Os efeitos da temperatura no processo de adsorção estão relacionados,

principalmente, à velocidade de adsorção do sistema. À medida que ocorre um aumento da

temperatura, a taxa de adsorção tende a aumentar em virtude da elevação da energia cinética

das moléculas do adsorvato, proporcionando maior facilidade para ligarem-se aos sítios

ativos. Outra condição associada a esse efeito é a redução da energia de ativação, que

ocasiona em aceleração do processo. “Um aumento da temperatura pode produzir uma

desobstrução de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo a penetração de

moléculas maiores do adsorvato” (Dogan; Alkan; Demirbas, 2006).

3.1.1.2 Área superficial disponível

A área superficial do adsorvente é um fator crítico para o processo de adsorção, em

razão de uma superfície maior proporcionar um maior número de sítios ativos para as
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moléculas do adsorvato aderirem-se. Outro aspecto está relacionado a difusão da substância

adsorvida, pois uma área superficial maior facilita o acesso das moléculas ao interior do

adsorvente. De acordo com Sekar et al. (2004), partículas maiores apresentam uma menor

resistência à difusão.

3.1.1.3 pH

Conforme Nascimento et al. (2014), o pH afeta a adsorção na medida em que

determina o grau de distribuição das espécies químicas. Esse fator pode acarretar algumas

condições no processo de adsorção, como a ionização do adsorvato e da superfície do

adsorvente, pois as moléculas podem ionizar de acordo com o pH do meio e ter alteração na

carga superficial, respectivamente. Ademais, pode ocorrer uma competição entre íons H+ e

OH pelos sítios disponíveis do adsorvente.

3.1.1.4 Adsorvente

Segundo Domingues (2005) elenca que a natureza físico-química do adsorvente é

determinante. No que se refere ao material, algumas características precisam ser levadas em

consideração, como o tamanho e formato dos poros do elemento, uma vez que a distribuição

deles influencia no acesso das partículas do adsorvato à superfície interna do adsorvente.

Além disso, outro aspecto fundamental para a adesão das moléculas é a polaridade e a

presença de grupos funcionais na superfície, que podem aumentar a interação com o

adsorvato e facilitar o mecanismo adsortivo.

3.1.1.5 Adsorvato

Em relação ao adsorvato, o formato e tamanho influenciam significativamente, pois

quando este apresenta moléculas mais simples e menores, o processo de adsorção ocorre com

maior facilidade. Outro aspecto importante é a concentração, visto que a capacidade do

material em ser adsorvido pode aumentar dependendo da quantidade em que se encontra no

meio, até atingir o ponto de saturação. Além dessas propriedades, a polaridade afeta o

adsorvato pela presença de grupos funcionais (hidroxilas, carboxilas, aminas) que possuem

uma afinidade maior com íons metálicos (Ngah; Hanafiah, 2018 apud Nascimento et al.,

2014).
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3.2.1 Aplicação da adsorção para remoção de contaminantes

A adsorção, como processo de separação, tem sido cada vez mais empregada para a

remoção de contaminantes ambientais, como no tratamento de águas residuais, controle de

poluição do ar e purificação de água, sendo amplamente utilizada para a remoção de metais

pesados, como mercúrio(Vieira; Beppu, 2003) e chumbo (Batista et al., 2012), além de

compostos orgânicos, como herbicidas e pesticidas (Rubio; Bergamasco; Yamaguchi, 2016) e

solventes industriais e corantes (Carvalho, 2010).

Outros fatores imprescindíveis para a aplicação da adsorção consistem na eficiência e

versatilidade dos materiais e sistemas utilizados, o custo - benefício com a aplicação de

materiais adsorventes de baixo custo, além de ser fundamental para a proteção ambiental,

saúde pública e sustentabilidade.

3.3.1 Materiais adsorventes

Consistem em materiais que apresentam a capacidade de reter moléculas de

substâncias líquidas ou gasosas, em suas superfícies, através da adsorção. De acordo com

Piquet e Martelli (2022), os compostos como argilominerais, óxidos de metal, celulose e

fibras naturais podem ser obtidos diretamente na natureza, assim como apresentam baixo

custo e abundância. Outros materiais também são utilizados em processos adsortivos, como o

carvão ativado, zeólitas, alumina e a sílica mesoporosa.

3.2 BIOADSORVENTES

Para Ahdamy (2015), a bioadsorção é aplicada para definir quando um adsorvente é

oriundo de um ser vivo. Esses recursos podem ser provenientes de fonte biológica, como

algas, fungos, bactérias e estruturas presentes em animais e plantas, como a quitosana e fibras

retiradas de espécies vegetais.

Esses componentes necessitam, em grande parte dos casos, passar por um

pré-tratamento, como lavagem, secagem, trituração e peneiramento, visando atingir as

características ideais para sua utilização (Moreira, 2010). Além desse tratamento físico,

algumas estruturas podem necessitar de tratamento químico, com substâncias básicas e ácidas,

como apresentado nos trabalhos de Gisi et al. (2016) e de Lima et al. ( 2018).

A utilização de biossorventes, nas últimas décadas, tornou-se uma das alternativas

primordiais para o tratamento e remoção de poluentes em soluções aquosas (Piquet; Martelli,
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2022). A aplicação de materiais naturais é cada vez mais notória, como: quitosana para

adsorção de íons Fe3+ (Hennig, 2009), madeira residual de Pinus para adsorção de chumbo

(Antonelli, 2015), folha de palma para adsorver resíduos oleosos (Hayawin et al., 2020),

casca de amendoim para remoção do corante azul de metileno (Barros et al., 2020) entre

outros estudos.

Para a escolha do material adsorvente, Quintelas (2007), discorre sobre alguns

requisitos que devem ser considerados nessa etapa, como: ser naturalmente abundante e de

baixo custo, apresentar elevada capacidade de biossorção, ser reutilizável e facilmente

adaptável. Ademais, a matéria-prima que constitui o biossorvente deve ser preferencialmente

um material residual ou um subproduto, visto que o custo de produção poderia tornar inviável

o processo à escala industrial (Vieira, 2009).

3.3 FIBRA DE BANANEIRA

A bananeira (Musa acuminata balbisiana) é uma planta que apresenta origem no sul

e sudeste da Ásia, sendo amplamente cultivada em todo o Brasil (Dias, 2011). Essa variedade

botânica pertence à família Musaceae, que possui plantas herbáceas, com tronco curto e

subterrâneo, o rizoma. Além disso, possui um pseudocaule resultante do enrolamento das

bainhas foliares, terminando em uma copa larga e podendo atingir de 2 a 6 metros de

comprimento, perenes e com abrangência em regiões tropicais do globo (Oliveira, 2008;

Dantas, 1997). A classificação taxonômica da Musa acuminata balbisiana é evidenciada na

Tabela 2.

Tabela 2 – Classificação taxonômica da Musa acuminata balbisiana.

Reino Plantae

Filo Tracheophyta

Classe Monocotyledoneae

Ordem Zingiberales

Família Musaceae

Gênero Musa

Espécie Musa acuminata balbisiana

Fonte: Adaptado de Freitas (2002).
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O ciclo de produção da bananeira, do plantio ao florescimento, possui em média

nove meses e, do florescimento à colheita, são três meses e meio. Como a planta dá frutos

uma única vez, o corte do seu pseudocaule é uma prática comumente adotada no cultivo

(Oliveira, 2008).

Segundo a Portaria nº 263, de 03 de setembro de 2019, do Ministério da Agricultura

e Pecuária (MAPA): “A banana (Musa sp.) é alimento básico para milhões de pessoas e é

considerada uma das principais fontes alimentares do mundo. O fruto está presente

diariamente na mesa do brasileiro independente da classe social, garantindo emprego e renda

para milhares de produtores”.

No Brasil, em 2022, a produção atingiu uma área colhida de 457.910 Hectares e a

quantidade produzida foi de 6.854.222 toneladas do fruto (IBGE, 2022). A região nordeste

correspondeu a 35,1% do total produzido, ocupando o 1° lugar no ranking de participação na

produção nacional (EMBRAPA, 2023).

No Maranhão, a área colhida foi de 4.514 ha e a produção de bananas alcançou o

valor de 75.872 toneladas do fruto no estado. Em consonância aos dados da Secretaria do

Estado de Agricultura e Pesca - SAGRIMA (2022), o cultivo da banana concentra-se,

principalmente, nos municípios de Itinga do Maranhão, São Raimundo das Mangabeiras, São

João do Paraíso, Ribamar Fiquene, Porto Franco, Lajeado Novo, Vila Nova dos Martírios,

Grajaú, Balsas e Santo Antônio dos Lopes. A produção em toneladas, no ciclo de 2021-2022,

é apresentada na Figura 2.

Figura 2 – Mapa de Distribuição do cultivo de Bananas no Maranhão.

Fonte: SAGRIMA (2022).
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Conforme Gonçalves Filho (2011), a colheita da banana gera três tipos de materiais

residuais: pseudocaule, folhas e engaço (pedúnculo que sustenta as pencas de banana). Após a

separação das frutas, outros resíduos são originados, como os frutos que apresentam baixa

qualidade e as cascas que são descartadas. Para Oliveira (2008), esse resíduo torna-se um

problema para o produtor. Assim, o reaproveitamento desse material como insumo é

fundamental para a redução de danos ambientais e uma forma de atribuir valor ao cultivo da

bananeira.

Nesse contexto, esses biomateriais, como as fibras do pseudocaule e outros

componentes da bananeira, são utilizados em diversos estudos para remoção de

contaminantes, como demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3 – Estudos de adsorção com resíduos da bananicultura.

Fonte: Autora (2024).

3.4 ÓLEO DIESEL

O diesel é um combustível líquido derivado do petróleo, amplamente utilizado em

motores do ciclo diesel, que consistem em motores de combustão interna com ignição por

compressão. Em sua composição, predominantemente, apresenta de 8 a 16 carbonos, sendo

proveniente das etapas de processamento do petróleo bruto. Essa substância pode ser

classificada de acordo com a quantidade de biodiesel adicionada (A, B ou C) e em relação à

quantidade de enxofre total ( S10 e S500) (PETROBRAS, 2014).

De acordo com a Resolução da ANP N° 968, de 30/04/2024, o óleo diesel A “é

produzido a partir de derivados de petróleo ou outras matérias-primas não renováveis,

destinado a veículos ou equipamentos dotados de motores do ciclo diesel”. Essa norma ainda

define que o teor máximo de enxofre nos tipos A S10, B S10 e C S10 é de 10 mg/kg.

Em seu estudo, Mitre, Leão e Alvarenga (2012), apresentam que a contaminação por

Adsorvato Adsorvente Autor

Corante Têxtil Pseudocaule de Bananeira Perini et al (2012)

Azul de Metileno Fibra de Bananeira Felizardo et al (2013)

Metais Pesados Casca de Banana Santana et al (2020)

Cobre Fibra do caule Silva et al ( 2018)

Petróleo Fibra de Bananeira Borges (2015)
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óleo diesel pode acontecer por acidentes durante o transporte em navios, caminhões ou dutos

e durante o armazenamento em tanques, ocorrendo vazamentos da substância e gerando

problemas ambientais de grande impacto, com a poluição do solo e das águas, afetando a

biota existentes nesses locais. No tratamento de ambientes contaminados com diesel, pode-se

empregar métodos físicos, químicos ou biológicos (Imron, 2020).

3.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO

Para Nascimento et al. (2014), a cinética de adsorção é expressa como a taxa de

remoção do adsorvato na fase fluida em relação ao tempo. O processo também depende das

características físicas e químicas tanto do adsorvente quanto do adsorvato. Na Figura 3,

observa-se o mecanismo, que ocorre em três etapas: transferência de moléculas do fluido para

a superfície externa da partícula adsorvente; movimento das moléculas do fluido para o

interior dos poros e a adsorção nos sítios superficiais externos (Lermen, 2017).

Figura 3 – Etapas da Cinética de Adsorção

Fonte: Nascimento et al. (2014).

Para entender como atuam o mecanismo controlador do processo de adsorção, as

reações químicas envolvidas, o controle da difusão entre os poros e a transferência de massa

que acontece durante as etapas, são utilizados alguns modelos cinéticos, sendo os mais

empregados o de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, que se apresentam como

modelos lineares. Entretanto, como esses modelos podem não definir o processo adsortivo,

outros modelos como difusão intraparticular e Elovich são aplicados (Rocha et al., 2012;

Nascimento et al., 2014).

No que tange ao processo de biossorção, os modelos utilizados desempenham um papel

fundamental para tentar descrever e modelar a cinética de adsorção, visando compreender os
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mecanismos envolvidos e quais fatores são limitantes em relação aos biossorventes (Nwidi;

Agunwamba, 2016 apud Ribas, 2022).

3.5.1 Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem fundamenta-se no conceito de que a

taxa de adsorção é proporcional aos sítios disponíveis (Lermen, 2017). A equação para este

modelo pode ser expressa da seguinte forma:

(1)𝑙𝑛(𝑞
𝑒  

− 𝑞
𝑡

) = 𝑙𝑛(𝑞
𝑒
) − 𝑘

1
𝑡 

Onde:
: quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio (mg/g);𝑞

𝑒

: quantidade de soluto adsorvido no tempo t (mg/g);𝑞
𝑡

: Constante de equilíbrio de primeira ordem (min-1);𝑘
1

t : tempo em min.

O gráfico de ) versus t fornece o coeficiente angular e o coeficiente𝑙𝑛(𝑞
𝑒

− 𝑞
𝑡

𝑘
1

linear ) (Silva, 2005).𝑙𝑛(𝑞
𝑒

3.5.2 Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de cinética de pseudo-segunda ordem também é embasado na capacidade

de adsorção da fase sólida e descreve o comportamento da reação em todo o tempo de contato

(Kehl, 2015). O modelo é representado abaixo na Equação 2:

= + t (2)𝑡
𝑞

𝑡
 1

𝑘
2
𝑞

𝑒
2

1
𝑞

𝑒

Onde:
: quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio (mg/g);𝑞

𝑡

: Constante de equilíbrio de segunda ordem (g/mg-1min-1);𝑘
2

t : tempo em min.
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Utiliza-se esta equação para determinar os parâmetros e , que se dá pela𝑞
𝑒

𝑘
2

construção de um gráfico de 1/qt em função de t, onde serão utilizados os valores obtidos no

experimento de cinética (SILVA, 2010).

3.5.3 Modelo de Elovich

O modelo cinético de Elovich é aplicado para adsorção de vários adsorvatos em meio

líquido tendo sido desenvolvido para processos que envolvem quimissorção (Nascimento et

al., 2014). A Equação 3 descreve, de forma linear, esse modelo:

(3)𝑞 = 1
β( )𝑙𝑛 αβ( ) + 1

β( )𝑙𝑛 𝑡( )

Onde:
: quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio (mg/g);𝑞

t : tempo em min;

: taxa inicial de adsorção (mg∙g-1∙min-1);α

: constante de dessorção no equilíbrio.β

3.5.4 Modelo de Difusão Intraparticular

O modelo cinético de adsorção por difusão intraparticular é utilizado quando se

considera que existe resistência ao processo de adsorção na superfície do adsorvente e um

gradiente de concentrações (FANG et al., 2020).

(4)𝑞
𝑡

=  𝑘
𝑃
𝑡1/2 +  𝐶

Onde:
: quantidade adsorvida em um tempo t, (mg/g);𝑞

𝑡

: taxa de difusão intrapartícular (g/mg∙min1/2 );𝑘
𝑃

 

t : tempo em min;

C : espessura da camada de resistência à adsorção.



29

3.5.5 Energia de ativação

A energia de ativação (Ea) consiste em uma constante cinética que indica a dinâmica

de um processo cinético, podendo ser obtida através do ajuste linear das constantes cinéticas

(k) em função do inverso da temperatura (Selen et a.l, 2016).

(5)𝑙𝑛(𝑘) =  𝑙𝑛(𝐴) −  𝐸𝑎
𝑅𝑇

onde k é a constante cinética, T representa a temperatura (Kelvin), R é a constante dos gases

ideais e A é o fator de frequência ou constante de Arrhenius.
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4 METODOLOGIA

Para a obtenção dos dados de adsorção, foi necessária a adoção de algumas etapas

preliminares de tratamento do adsorvente, como a preparação das fibras de bananeira in

natura e o tratamento básico. Em seguida, realizou-se um planejamento experimental dos

parâmetros a serem estudados sobre o processo. Posteriormente, executou-se os testes de

adsorção da fibra in natura e tratada, além dos testes envolvendo a cinética de adsorção.

4.1 MATERIAIS

As fibras de bananeira foram extraídas da região rural de São Luís - MA e o óleo

Diesel S10, da refinaria Shell, foi adquirido em um posto local. Para o tratamento básico,

utilizou-se hidróxido de sódio P.A. (Microperolas-Isofar).

4.2 PREPARAÇÃO DAS FIBRAS DE BANANEIRA

Na primeira fase, realizou-se mecanicamente a extração das fibras do caule da

bananeira Musa sp., seguida pela lavagem em água corrente e a seleção das que apresentavam

o melhor aspecto em relação à impurezas.. Logo após, as fibras foram levadas para uma estufa

de secagem, da marca Tecnal - Modelo 393/1, a 100° C por aproximadamente 72 horas até

que atingissem uma massa constante. Na Figura 4, pode-se observar a aparência das fibras

após o pré-tratamento.

Figura 4 – Fibras de bananeira após a etapa de secagem.

Fonte: Autora (2024).



31

Na segunda fase, as fibras secas foram trituradas utilizando-se um equipamento do

tipo moinho de facas da marca Tecnal–Modelo TE-330 para redução do tamanho das fibras e

aumento da área da superfície de contato. Posteriormente, o material bioadsorvente passou

por um tratamento químico com uma solução de hidróxido de sódio (NaOH) com

concentração de 4g do reagente para 100 mL de água destilada. Esse tratamento básico

ocorreu num sistema em refluxo por duas horas à temperatura de 150°C, como indicado na

Figura 5.

Figura 5 – Sistema de refluxo para tratamento básico das fibras.

Fonte: Autora (2024).

Após esse intervalo, as fibras foram colocadas em estufa por aproximadamente 8h, à

100°. Na Figura 6, estão representadas a fibra após o processo de separação mecânica e à

primeira secagem, posteriormente ao tratamento básico e a segunda secagem, além do

material após raspagem para retirada da placa de petri.

Figura 6 – Fibras de bananeira após preparação: a) fibra in natura, b) fibra após

tratamento básico e secagem na estufa e c) fibra após a raspagem.

Fonte: Autora (2024).
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4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a execução do planejamento experimental, utilizou-se o software Statistica 7.0,

no qual traçou-se um planejamento fatorial para os experimentos utilizando-se dois níveis e

três fatores, com ponto central, para a análise das fibras de bananeira. Os parâmetros adotados

para o estudo foram o tempo de contato, concentração das fibras e granulometria do material,

como informado na Tabela 4, propiciando um termo fatorial de 23, com 8 experimentos para

cada fator, utilizando triplicata e ponto central, assim totalizando 27 experimentos de

adsorção.

Tabela 4 – Planejamento fatorial para experimentos de adsorção.

Fonte: Autora (2024).

Como variável dependente dos parâmetros traçados no planejamento experimental

temos a Sorçâo, representada neste estudo por S.

4.4 ENSAIOS DE ADSORÇÃO

Após o processo de tratamento químico dos bioadsorventes, deu-se prosseguimento

aos testes de adsorção. Em béqueres de 100 mL, colocou-se cerca de 25 g de óleo diesel (

adsorvato) com as fibras de bananeira tratadas (adsorvente). Posteriormente, a mistura foi

colocada em agitação utilizando agitador magnético (modelo SOLAB SL-91) de acordo com

o planejamento experimental.

Ao término da etapa anterior, filtrou-se o óleo utilizando um kitassato e uma bomba à

vácuo (modelo TBV12, TANDER) por cerca de 60 segundos, visando garantir que o óleo em

excesso fosse removido das fibras. Em seguida, o material foi retirado cuidadosamente e

pesado em balança analítica (modelo AE220, SHIMADZU), para determinar a massa e

quantificar o óleo adsorvido no processo. Para medir o grau de eficiência para a sorção (S),

foi aplicada a seguinte equação:

Níveis Tempo (min) Concentração (mg) Granulometria (µm)

-1 15 200 125-350

0 30 300 250-500

+1 45 400 500-1180
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(6)𝑆 =  
𝑀

𝑎𝑑𝑠,𝑓
 − 𝑀

𝑎𝑑𝑠,𝑖

𝑀
𝑎𝑑𝑠,𝑖

𝑥 100

4.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO

Para realização do estudo cinético, foram considerados os parâmetros de temperatura

e tempo de contato, visando obter a constante cinética de adsorção. Foram realizados ensaios

com os seguintes tempos de contato: 2, 5, 10, 15, 30, 45, 60 e 75 minutos. Esses experimentos

foram executados utilizando 500mg de fibras, com a variação de temperatura de 25, 50 e 75

°C, sendo acompanhadas com a utilização de um termômetro de mercúrio. O controle da

temperatura fez-se necessário para a construção do gráfico da constante cinética versus o

inverso da temperatura, para obter a energia de ativação da adsorção.

Os dados obtidos através desse procedimento foram tratados e ajustados aos modelos

cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusão e Elovich, visando

verificar qual modelo se ajustaria melhor ao sistema, bem como determinar os parâmetros

para cada um deles.
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO

Este trabalho foi realizado como segunda etapa do estudo de adsorção de óleo diesel

por fibras de bananeira, onde foram analisados os parâmetros de concentração, granulometria

e tempo de contato desse processo. Nesta etapa, o estudo foi direcionado para avaliação dos

parâmetros cinéticos que influenciam na adsorção do óleo pelo bioadsorvente.

5.1 ESTUDOS DE ADSORÇÃO

A Figura 7 apresenta as sorções médias, juntamente com os respectivos desvios

médios, para três diferentes granulometrias: 125 μm, 250 μm e 500 μm. Os dados ilustram

como a variação na granulometria influencia a eficiência da sorção, fornecendo uma

comparação entre os tamanhos de partícula das fibras de bananeira e a consistência dos

resultados obtidos.

Figura 7 – Valores médios de sorção para a variável granulometria

Fonte: Autora (2024).

Ao realizar o comparativo entre as granulometrias testadas, observou-se que as fibras

com 500 μm demonstraram uma maior sorção em relação às outras condições analisadas.

Como expõe Marchi et al. (2015), por ser um fenômeno superficial, à medida que existe um

aumento da granulometria, ocorre um aumento do contato entre o bioadsorvente e o

adsorvato.

A Figura 8 representa as sorções médias e os desvios médios para testes com tempos

de contato de 15, 30 e 45 minutos. Isso permite avaliar como a duração do contato afeta a

eficiência de sorção do óleo diesel, propiciando a identificação do tempo ótimo para

maximizar o processo.
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Figura 8 – Valores médios de sorção para a variável tempo de contato

Fonte: Autora (2024).

Observou-se que o aumento do tempo de contato das fibras de 15 para 30 minutos

resultou em uma variação positiva na adsorção do teor de óleo. No entanto, aos 45 minutos, o

sistema apresentou um comportamento inesperado, havendo um decréscimo na sorção pelas

fibras, pois esperava-se um aumento da adsorção devido ao maior tempo de interação entre

as fibras do adsorvente e o adsorvato. Em seu estudo utilizando biossorventes (banana, coco

e laranja) para remoção de óleos contaminantes, Moreira (2018), também verificou essa

divergência em relação ao tempo de contato.

Na Figura 9 são representadas as sorções médias e os desvios para três concentrações

de fibra: 200 mg, 300 mg e 400 mg.

Figura 9 – Valores médios de sorção para a variável concentração das fibras

Fonte: Autora (2024).

A variação na quantidade de fibras influenciou a adsorção do óleo diesel, resultando

em um aumento de 50% na sorção entre as concentrações de 200 mg e 400 mg, indicando
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uma tendência de maior quantidade adsorvida com o aumento da quantidade de fibras. No

entanto, os valores de sorção de 0,33 g/g (fibra/óleo) obtidos neste estudo com 400 mg de

fibra estão abaixo dos encontrados na literatura. Abdelwahab et al. (2017) utilizaram

concentrações de fibras de 0,1 a 0,5 g para 10 mL de óleo diesel puro, observando um

aumento na eficiência de sorção de 0,1 para 0,2 g. Após esse ponto, as fibras adsorveram

menos óleo em relação ao seu peso. A eficiência máxima de remoção foi de 75% da

quantidade inicial de óleo, correspondente a uma sorção de 35 g/g.

Martins et al.(2020) estudaram a influência da concentração de fibras em compósitos

de poliuretano/fibra de palma na adsorção de óleo diesel S10. Descobriu-se que

biocompósitos com 15% e 20% m/m de fibras apresentaram melhor sorção, alcançando 10

g/g. O aumento da concentração de fibras reduziu o tamanho dos poros da espuma e

aumentou o número de poros, o que elevou a área superficial e, consequentemente, a

capacidade de adsorção do material.

5.2 ANÁLISE ESTATÍSTICA

Para investigar a influência dos parâmetros abordados neste estudo, foi empregado

um planejamento experimental fatorial 2³ com ponto central. Os resultados foram analisados

estatisticamente utilizando o software Statistica, com um nível de confiança de 95%.

Estabeleceu-se uma relação entre os valores preditos e observados para os parâmetros

determinados. A Equação 7 apresenta o modelo preditivo gerado pelo software, com um

coeficiente de determinação (R²) de 0,94765, indicando um bom ajuste do modelo aos dados

experimentais. Isso viabiliza a previsão de valores intermediários às condições empíricas

adotadas para o estudo da sorção.

Figura 10 – Valores preditos versus valores observados

Fonte: Autora (2024).
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Na Equação 7, observa-se o modelo fornecido pela análise estatística para as

variáveis estudadas:

S (%)=0,282851 + 0,13991c + 0,191346g - 0,005271cg (7)

Onde:

g : granulometria;

c : concentração das fibras.

A Figura 11 exibe o gráfico de Pareto, onde realiza-se a análise da significância das

variáveis no estudo da sorção de óleo diesel por fibras de bananeira in natura, com um

intervalo de confiança de 95%. Observou-se que a granulometria das fibras (parâmetro 3)

emerge como o fator de maior influência na sorção. Além disso, a concentração das fibras

(parâmetro 1) também demonstra uma significativa influência nos resultados do estudo. A

interação entre os três parâmetros revelou-se relevante para a capacidade adsortiva das fibras.

Por outro lado, tanto o tempo de agitação (parâmetro 2) quanto a concentração dos

biossorventes apresentam efeitos negativos na capacidade adsortiva das fibras. As

combinações entre tempo de contato e granulometria, assim como entre concentração e

granulometria, exibiram valores negativos, sugerindo que esses parâmetros não exercem

influência significativa quando correlacionados.

Figura 11 – Gráfico de Pareto para os parâmetros adotados.

Fonte: Autora (2024).

As Figuras 12, 13 e 14 representam os gráficos de superfície de resposta para

indicação de uma tendência de otimização (região em vermelho) dos parâmetros utilizados

nos testes de adsorção de acordo com o modelo predito através da análise estatística.
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A Figura 12 mostra que a concentração e a granulometria influenciam os valores de

sorção do óleo diesel. Observou-se que, em níveis superiores (+1), o aumento na

granulometria e na concentração otimiza a sorção. Os melhores resultados foram obtidos com

granulometria de 500 μm e concentração de 400 mg.

Figura 12 – Gráfico da superfície de resposta da sorção para concentração e

granulometria.

Fonte: Autora (2024).

A Figura 13 apresenta o gráfico de superfície de resposta para a análise dos valores

correspondentes à concentração das fibras de bananeira e ao tempo de contato. Verificou-se

que, para o nível superior da concentração de fibras (400 mg), a otimização dos valores de

sorção é positiva, independentemente das variações no tempo de contato.

Figura 13 – Gráfico de superfície de resposta da sorção para concentração e tempo de

contato.

Fonte: Autora (2024).
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A Figura 14 mostra o gráfico de superfície de resposta para a análise da relação entre

a granulometria e o tempo de contato. A análise indica que o nível superior de granulometria

(500 μm) otimiza os valores de sorção, independentemente das variações no tempo de

contato. Isso confirma a análise da Figura 12 e é consistente com o gráfico de Pareto (Figura

11), que revela a não significância estatística da variável independente tempo de contato.

Figura 14 – Gráfico da superfície de resposta da sorção para a granulometria e o

tempo de contato.

Fonte: Autora (2024).

Analisando as fibras in natura, observou-se que as concentrações de 200 mg e 400

mg apresentaram valores significativos de sorção. A sorção de óleo diesel aumentou em 50%

ao passar da faixa de 200 mg para 400 mg de fibras. Dessa forma, para analisar de maneira

mais eficiente, realizou-se um estudo com as fibras após tratamento básico, onde se variou as

concentrações das fibras de 500 a 800 mg. Esses resultados são apresentados na Figura 15.

Figura 15 – Comparação da sorção para a fibra in natura e após o tratamento básico.

Fonte: Autora (2024).
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Ao analisar as superfícies de resposta das combinações de tempo, concentração e

granulometria (Figuras 7 a 9), concluiu-se que o tempo ideal para o tratamento químico é de

45 minutos, com uma concentração de 500 mg e um tamanho de fibras de 500 μm.

No que tange aos resultados obtidos para os testes de adsorção após tratamento

básico, estes mostraram que o aumento na concentração das fibras tratadas resultou em maior

sorção de óleo diesel, atingindo o pico de adsorção em 700 mg e apresentando desvios

notáveis até 800 mg. Comparado às fibras in natura, o tratamento básico (mercerização)

potencializou significativamente a eficiência do biossorvente, alcançando uma sorção

aproximadamente 7 vezes maior (de 0,3295 para 2,1543 g/g).

O aumento na eficiência do sistema após o tratamento com base, conhecido como

mercerização, pode ser explicado pela remoção eficaz de lignina, ceras, hemicelulose e óleos

das fibras. Essa ação não apenas aumenta a superfície disponível do biossorvente, mas

também melhora sua capacidade de aderência (Clímaco, 2009). Para Zimmermann (2013), a

ação do tratamento alcalino também altera o caráter hidrofílico da fibra de bananeira.

Paul et al. (2010) evidenciaram que as ceras vegetais presentes nas fibras são

compostas por álcoois, formando uma camada hidrofóbica protetora na superfície. O

tratamento alcalino ameniza essa estrutura, aumentando a capacidade de adsorção do material

fibroso. Além disso, o tratamento pode causar a desagregação molecular das fibras, rompendo

ligações de hidrogênio entre as cadeias celulósicas e permitindo um rearranjo mais eficiente

dos feixes de fibras.

5.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO

Para os estudos da cinética de adsorção, foram adotadas três temperaturas diferentes:

25, 50 e 75°C. Os valores obtidos para a sorção do óleo diesel pela fibra de bananeira in

natura e após tratamento químico demonstraram uma maior adsorção para concentrações a

partir de 400 mg de fibra. Dessa forma, estabeleceu-se a massa de 500 mg para realização de

todos os ensaios cinéticos.

Os testes foram realizados para avaliar a velocidade de adsorção do óleo diesel pelas

fibras do pseudocaule da bananeira. Posteriormente, os valores obtidos foram aplicados nos

modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem, difusão e Elovich,

como foi realizado por Sousa (2021) no estudo cinético utilizando fibra do mesocarpo de

coco.
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Como pode-se observar na Figura 16, verifica-se que as temperaturas apresentaram

comportamentos distintos. Em 25 ° C, notou-se um aumento da sorção até o tempo de 45 min,

verificou-se o valor de sorção de 1,627 g/g, sofrendo posteriormente um decréscimo e, em

seguida, encaminhando-se para atingir o equilíbrio. Em relação a temperatura de 50° C,

percebe-se um crescimento de sorção até o tempo de 30 min, atingindo o valor de sorção de

1,699 g/g, passando por um decréscimo em 45 min e, em seguida, retorna em seu crescimento

até 75 min, alcançando a sorção de 1,730 g/g. No que diz respeito à temperatura de 75°C,

pode-se notar que ela apresentou uma queda da sorção em 30 min, posteriormente ocorrendo

um aumento em 45 min, de 1,456g/g para 1,541 g/g.

Neste caso, é possível constatar que a quantidade adsorvida de óleo aumenta com a

elevação da temperatura, visto que esse fator favorece o aumento da taxa de difusão das

moléculas e proporciona uma redução da viscosidade da solução, como verificado por Megale

(1994), em seu trabalho sobre a casca da semente de seringueira como biossorvente.

Em relação aos pontos que apresentaram variações bruscas durante o tempo de

contato para a adsorção, Júlio (2015 apud Biron, 2016) discorre que a quantidade mássica do

adsorvente possui relação direta com a quantidade de sítios disponíveis para que ocorra o

processo. Todavia, quando o adsorvente apresenta excesso no sistema, isso pode acarretar

aglomeração das partículas do biossorvente e impactar na redução de pontos adsortivos

disponíveis. Silva (2005 apud Souza, 2021) elenca que interações de Van der Waals podem

levar a esse aglomerado de fibras, principalmente, quando os sítios de adsorção atingem sua

máxima capacidade.

De acordo com o estudo de Abdelwahab, Nasr e Thabet (2017), no qual empregaram

a fibra de palma, observaram que a eficiência do processo de sorção crescia, atingia o seu

pico, decrescia e depois alcançava o equilíbrio. Outro aspecto importante, segundo Dogan,

Alkan e Demirbas (2006), é que o aumento da temperatura pode alavancar a taxa de difusão

das partículas do adsorvato em toda área superficial do adsorvente, promovendo assim uma

saturação dos sítios ativos disponíveis.
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Figura 16 – Sorção de óleo diesel em fibras de bananeira em função do tempo de contato.

Fonte: Autora (2024).

De acordo com Silva (2005), as variações na temperatura propiciam mudanças na

velocidade com que as moléculas do adsorvato são difundidas, pois ocorre uma diminuição na

viscosidade e, consequentemente, um aumento da temperatura promove uma difusão maior do

adsorvato pela área superficial externa e nos poros do bioadsorvente.

5.4 MODELO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

Na Figura 17, observou-se o comportamento dos dados experimentais para o ajuste

ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Como o modelo de pseudo-primeira ordem necessita do valor prévio do qe no

equilíbrio, sendo este dado é obtido experimentalmente, mas com um grau de exatidão incerto

em decorrência de possíveis erros experimentais, adotou-se o valor do último ponto para

efetuação dos cálculos e correlação com o ajuste linear

Figura 17 – Modelagem cinética de pseudo-primeira ordem.

Fonte: Autora (2024).
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Constatou-se que, em relação às três temperaturas, os dados não apresentaram ajustes

adequados para a cinética de adsorção de pseudo-primeira ordem. Para a temperatura de 25

°C, o valor foi de R2 = 0,463, para 50° C esse conjunto apresentou o menor valor de ajuste,

com R2 = 0,0505. Em relação à 75°C, notou-se que apontou um valor de ajuste do R2 =

0,1517. Pode-se identificar através do gráfico que a adsorção se ajustou melhor ao modelo nos

primeiros 15 minutos, ocorrendo com mais rapidez nos estágios iniciais do processo, o que

foi observado por Oliveira et al (2019), que elenca que esse comportamento é justificado pela

existência de sítios ativos na superfície do bioadsorvente que não estavam ocupados

inicialmente.

Outro fator importante para os dados não terem se adequado a esse modelo é a

concentração do adsorvato. De acordo com Souza (2021), em decorrência do adsorvato (óleo

diesel) ser utilizado de forma pura, ele se mantém constante e não possibilita a variação no

tempo considerada pelo modelo.

5.5 MODELO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

O ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem pode ser observado na

Figura 18. O gráfico relaciona os valores da razão entre a quantidade adsorvida e tempo (t/qt)

no decorrer do tempo de contato (t).

Figura 18 – Modelagem cinética de pseudo-segunda ordem.

Fonte: Autora (2024).

Observou-se que, em relação às três temperaturas, o modelo apresentou ajustes

satisfatórios. Para a temperatura de 25°C, o valor foi de R2= 0,9946, para 50°C esse valor

apresentou o menor valor de ajuste, com R2 = 0,9847. Em relação à 75°C, notou-se que
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apontou o maior valor de ajuste do R2 = 0,9966. De acordo com Sousa (2021), o modelo

cinético de segunda ordem pode ser utilizado para todos os dados experimentais obtidos,

mostrando assim que a adsorção de diesel pela fibra de bananeira apresentou uma adequação

eficiente a esse modelo. Diante deste fator, o melhor ajuste a esse modelo cinético indica que

a adsorção do óleo pelo biossorvente pode ter como etapa limitante uma interação química,

uma vez que ocorreria uma troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato (Chen et al., 2019).

Verificou-se que o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou uma correlação

notável, indicando que o modelo teórico descreveu de forma satisfatória os dados

experimentais para a cinética de adsorção. Tural et al.(2016) explica que nesse modelo de

adsorção, as moléculas formam uma monocamada, em um primeiro estágio, pois não são

atraídas por toda superfície do sólido, mas por sítios ativos específicos.

De acordo com Ho e Mackay (1998), esse modelo também depende da quantidade da

espécie química adsorvida quando o sistema está em equilíbrio. Para as fibras de bananeira, o

ajuste adequado ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem sugere uma maior interação

química entre adsorvato e adsorvente.

5.6 MODELO DE DIFUSÃO INTRAPARTICULAR

O modelo de difusão, representado na Figura 18, apresenta um melhor ajuste dos

dados quando a difusão intraparticular é um fator limitante do processo. Para o conjunto de

dados obtidos após os testes da cinética de adsorção, observou-se que a difusão não

apresentou o comportamento esperado, ocorrendo discrepâncias em relação aos valores de R2,

pois os pontos experimentais não mostraram concordância com as tendências lineares.

Como demonstrado no gráfico da Figura 19, os valores de correlação para a difusão

intraparticular foram de R² = 0,7316 para a temperatura de 25°C, R² = 0,3522 para 50°C e R²

= 0,3915 para a temperatura de 75°C, representando que esse modelo não se adequou aos

resultados esperados.
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Figura 19 – Modelagem cinética de difusão intraparticular.

Fonte: Autora (2024).

Nascimento et al. (2014), explica que os adsorventes apresentam uma distribuição de

tamanhos ao longo dos poros, no interior das partículas, muito diversa. Dessa forma, esses

materiais estão sujeitos a vários mecanismos de difusão quando se considera o tamanho dos

adsorvatos que podem se ligar a eles, promovendo a difusão intrapartícula de duas formas:

nos macroporos e nos microporos.

Para a adsorção pelas fibras de bananeira, após o tratamento químico, ocorre uma

reorganização estrutural das cadeias de celulose e hemicelulose presentes na fibra (Albinante,

2021), propiciando alterações no tamanho dos poros. Assim, o tamanho dos sítios disponíveis

para o processo de sorção do diesel pela fibra de bananeira é um dos fatores que implica na

taxa de adsorção do sistema.

5.7 MODELO DE ELOVICH

O modelo de Elovich foi desenvolvido para adsorção gasosa, mas sua aplicação é

bem-sucedida em diferentes espécies químicas em meio líquido (Roginsky; Zeldovich, 1934

apud Nascimento et al., 2014). Na Figura 20, observou-se os dados cinéticos obtidos

ajustados ao modelo de Elovich. Os dados revelaram que o comportamento não correspondeu

ao esperado, resultando em discrepâncias significativas nos valores de R2 entre as faixas de

temperatura. Isso indica que os pontos experimentais não seguiram as tendências lineares

previstas pelo modelo teórico.
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Figura 20 – Modelagem cinética para o modelo de Elovich.

Fonte: Autora (2024).

Como elucida Wang e Guo (2020), esse modelo foi desenvolvido para expressar a

transferência de massa quando ocorre por quimissorção, além de considerar que uma

diminuição na concentração do adsorvato implica na variação da energia de ativação. Como

os testes foram realizados com a mesma concentração de 25 mL de diesel puro, o modelo

pode não representar a cinética de adsorção para o sistema e que o processo seria regido pela

fisissorção, mas não descartando a quimissorção com um dos mecanismos presentes no

sistema. Além desse fator, os dados experimentais não se ajustaram ao modelo teórico, o que

pode ser verificado pelos valores baixos do coeficiente de correlação (R² ), em que a

temperatura de 25°C apresentou o melhor ajuste, com R² = 0,8654, com o R² = 0,5048 para

50°C e R² = 0,474 para 75°C.

5.8 PARÂMETROS DE AJUSTE

Os parâmetros obtidos com a análise dos ajustes para cada um dos modelos cinéticos

empregados estão relacionados na Tabela 5, assim como os valores de R² para cada modelo.

Quanto mais próximo de 1 for o valor do coeficiente de correlação, maior é o ajuste dos dados

experimentais.

Baseando-se nos parâmetros obtidos para cada um dos modelos cinéticos, notou-se

que o processo de adsorção do diesel por meio das fibras de bananeira tratadas se ajusta mais

adequadamente ao modelo de pseudo-segunda ordem, apresentando os melhores resultados

quando comparado aos modelos de Difusão intraparticular e de Elovich.

Como indicado pelo estudo de Syed et al. (2011 apud Oliveira et al., 2019 ), os dados

experimentais para a cinética de adsorção quando se utiliza óleos, que têm em sua composição

hidrocarbonetos, como o diesel, possuem um melhor ajuste para o modelo de pseudo-segunda
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ordem. Souza (2021), elenca que outro fator a ser considerado é que o diesel apresenta em sua

composição diversas cadeias carbônicas com estruturas, tamanhos e possuem afinidades

diferentes com os sítios ativos. Assim, as cadeias menores e mais leves são adsorvidas em um

primeiro momento e, posteriormente em uma segunda etapa, são adsorvidas as cadeias

maiores.

Ao analisar os valores de qe para o modelo de pseudo-segunda ordem, constatou-se

que os resultados obtidos experimentalmente para o equilíbrio, nas três temperaturas, estão

condizentes com os valores observados para a quantidade que foi adsorvida. No estudo dos

autores Diraki et al.(2019), com óleo diesel emulsionado e utilizando óxido de grafeno como

material adsorvente, constatou-se que a maior adequação dos valores também compreendeu o

modelo de pseudo-segunda ordem, sendo a etapa limitante da taxa desse modelo a adsorção

química ou quimissorção, seguindo uma cinética de segunda ordem e sendo dificultado pela

difusão intraparticular ou pela camada limite, uma vez que o processo envolve forças de

atração entre adsorvente e o adsorvato.

Tabela 5 – Parâmetros de ajuste dos modelos cinéticos.

Fonte: Autora (2024).

PARÂMETROS DE AJUSTE

Temperaturas 26°C 50°C 75°C

Pseudo-primeira ordem

k1 (min-1) 0,0233 0,0102 0,0133

qe (g/g) 0,3168 0,2108 0,1505

R2 0,463 0,0505 0,1517
Pseudo-segunda ordem

k2 (g/mg-1min-1) 0,4750 0,5272 0,5723
qe 1,6412 1,6524 1,6453
R² 0,9946 0,9847 0,9966

Difusão intraparticular

Kp (g/mg-1min-1) 0,0532 0,0461 0,0247

C (g/g) 1,2188 1,2951 1,4229

R² 0,7316 0,3522 0,3915
Elovich

α (mg.g-1min-1) 1,55E+03 3,85E+03 2,50E+09
β (g/mg-1) 8,333 8,734 17,730

R² 0,8652 0,5048 0,4740
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5.9 ENERGIA DE ATIVAÇÃO

Para Souza (2021), a velocidade do processo de adsorção está diretamente

relacionada com a constante cinética. Assim, através da Equação 5, pode-se determinar o fator

de frequência para prever a constante de velocidade em qualquer faixa de temperatura adotada

experimentalmente.

Figura 21 – Ajuste linear para a equação de Arrhenius.

Fonte: Autora (2024).

O gráfico da Figura 21 foi plotado utilizando-se os valores de constantes cinéticas

obtidas através do modelo de pseudo-segunda ordem, visto que este apresentou um melhor

ajuste. Este gráfico representa a reação linear entre a constante cinética e o inverso da

temperatura, em Kelvin.

A equação de Arrhenius, descrita na Equação 5, demonstrou um ótimo ajuste aos

dados experimentais. Através da linearização da mesma, obteve-se o valor de ajuste do

coeficiente R²= 0,9994, o fator de frequência ou constante de Arrhenius A = 1,74 e a

constante Ea, equivalente a energia de ativação para o processo cinético, apresentou o valor de

3,218 KJ/mol. Figueiredo, Leão e Leão (2018) elencam em seu estudo, que para valores entre

5 KJ/mol e 20 KJ/mol, o processo representa uma adsorção física (fisissorção), que consiste

em um processo reversível. Para valores acima de 40 KJ/mol, o processo se dá através da

adsorção química (quimissorção).

Em contraposição, no estudo elaborado por Fontana et al.(2016), a energia de

ativação com um valor abaixo de 4,2 KJ/mol demonstra que o processo teria a fisissorção

como mecanismo principal, visto que as forças envolvidas são mais tênues. Para processos
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onde a quimissorção predomina, os valores de Ea são superiores a essa quantidade, existindo

uma predominância da troca de elétrons entre adsorvente e adsorvato. Assim, diante do

exposto pelos autores, pode-se inferir que a adsorção do diesel pelas fibras se desencadeou

como um processo de fisissorção. Entretanto, a adsorção química ainda está presente no

processo, ainda que com uma influência menor quando comparada ao primeiro mecanismo.
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6 CONCLUSÃO

O presente estudo investigou a eficiência das fibras de bananeira, tanto in natura

quanto após tratamento químico, como biossorventes no processo de adsorção de óleo diesel.

A análise estatística dos parâmetros estabelecidos, como tempo, concentração e

granulometria, permitiu determinar os valores ótimos para a sorção das fibras naturais, além

de proporcionar uma base para o tratamento químico subsequente.

No que diz respeito ao tratamento básico das fibras, foi observado um aumento

significativo na eficiência do biossorvente. A remoção das substâncias hidrofílicas, como

lignina e celulose, resultou em um aumento considerável na capacidade de adsorção de óleo

pelas fibras de bananeira.

Em termos cinéticos, o processo de adsorção do diesel pela fibra de bananeira

apresentou um melhor ajuste para o modelo de pseudo-segunda ordem. Esse resultado ocorreu

devido ao modelo ser aplicado a toda à faixa de temperatura escolhida, uma vez que a

adsorção tende a acontecer em uma monocamada, com ligação em sítios preferenciais. Sobre

os modelos de pseudo-primeira ordem, difusão intraparticular e elovich, os ajustes mostraram

que os valores obtidos através desses modelos cinéticos não se adequaram aos dados

experimentais.

Em relação a energia de ativação, determinou-se o valor de 3,218 KJ/mol para o

processo de sorção do diesel pelas fibras. De acordo com a literatura, esse dado demonstra

que o processo apresentou a adsorção física como mecanismo predominante. Em

contrapartida, ainda que o valor da Ea e a não adequação dos modelos cinéticos corroborem

uma predominância da fisissorção, a quimissorção ainda está atuando no sistema, como atesta

o modelo de pseudo-segunda ordem.

6.1 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestão para estudos futuros utilizando a fibra de bananeira na adsorção de

diesel, recomenda-se avaliar a variação da concentração do óleo, assim como aumentar o

gradiente de temperaturas e do tempo de contato com o material adsorvente. Outro ponto a ser

estudado é a estrutura da fibra in natura e após o tratamento químico, a fim de verificar quais

componentes químicos estão presentes nesse bioadsorvente e o tamanho dos poros em sua

área superficial.
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APÊNDICE A - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Tabela A1 – Corridas planejamento fatorial 23

Fonte: Autora (2024).
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APÊNDICE B - EFEITOS ESTIMADOS DAS VARIÁVEIS DO MODELO DA
EQUAÇÃO 8

Tabela B1 - Efeitos Estimados

Fonte: Autora (2024).
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APÊNDICE C - ANÁLISE ANOVA

Tabela C1 - ANOVA

Fonte: Autora (2024).
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APÊNDICE D - DADOS CINÉTICOS

Tabela D1 – Sorção de óleo diesel ao decorrer do tempo de contato

Fonte: Autora (2024).

Tabela D2 – Dados ajustados ao modelo de Difusão

]

Fonte: Autora (2024).

Tempo
(min)

Temperatura

25°C 50°C 75°C

Teste 1 Teste 2 Média Teste 1 Teste 2 Média Teste 1 Teste 2 Média

2 1,157 1,190 1,173 1,191 1,036 1,114 1,353 1,343 1,348

5 1,262 1,376 1,319 1,491 1,316 1,403 1,509 1,500 1,505

10 1,591 1,331 1,461 1,541 1,699 1,620 1,550 1,669 1,609

15 1,452 1,578 1,515 1,619 1,649 1,634 1,668 1,556 1,612

30 1,507 1,624 1,566 1,771 1,626 1,699 1,257 1,189 1,456

45 1,658 1,597 1,627 1,367 1,422 1,394 1,557 1,525 1,541

60 1,431 1,571 1,501 1,604 1,552 1,578 1,652 1,584 1,618

75 1,717 1,639 1,678 1,620 1,840 1,730 1,548 1,783 1,665

Difusão

t¹/²
qt

25°C 50°C 75°C

1,41 1,17 1,11 1,35

2,24 1,32 1,40 1,50

3,16 1,46 1,62 1,61

3,87 1,51 1,63 1,61

5,48 1,57 1,70 1,46

6,71 1,63 1,39 1,54

7,75 1,50 1,58 1,62

8,66 1,68 1,73 1,67
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Tabela D3 – Dados ajustados ao modelo de Elovich

Fonte: Autora (2024).

Elovich

ln(t)
qt

25°C 50°C 75°C

0,693147181 1,173 1,114 1,348

1,609437912 1,319 1,403 1,505

2,302585093 1,461 1,620 1,609

2,708050201 1,515 1,634 1,612

3,401197382 1,566 1,699 1,456

4,094344562 1,501 1,578 1,618

4,317488114 1,678 1,730 1,665

3,80666249 1,627 1,394 1,541
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Tabela D4 – Dados ajustados ao modelo de Pseudo-segunda ordem

Fonte: Autora (2024).

Tabela D5 – Dados ajustados ao modelo de Pseudo-primeira ordem

Fonte: Autora (2024).

Pseudo-segunda ordem

t(min)
t/q

25°C 50°C 75°C

2 1,70 1,80 1,48

5 3,79 3,56 3,32

10 6,84 6,17 6,21

15 9,90 9,18 9,31

30 19,16 17,66 20,60

45 27,65 32,28 29,20

60 39,97 38,02 37,08

75 44,69 43,36 45,03

Pseudo-primeira ordem

ln(t)
qt

25°C 50°C 75°C

2 -0,68 -0,48 -1,15

5 -1,02 -1,12 -1,83

10 -1,53 -2,21 -2,88

15 -1,81 -2,34 -2,93

30 -2,18 -3,47 -1,56

45 -2,98 -1,09 -2,08

60 -1,73 -1,89 -3,05

75 #NUM! #NUM! #NUM!
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Tabela D6 – Dados e parâmetros da equação de Arrhenius

Fonte: Autora (2024).

T (° C) Coef. Linear
1/qe

Coef.Angular
1/k2qe2

qe k2 1/T (K) ln(k2)

25 0,6093 0,7815 1,64123 0,47504 0,003354 -0,74435

50 0,6052 0,6947 1,65235 0,52723 0,003095 -0,64012

75 0,6078 0,6455 1,64528 0,57230 0,002872 -0,55809


