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RESUMO

A agua produzida ¢ um residuo gerado durante a extracdo de petréleo e gas natural,
caracterizado por ser uma mistura complexa cuja composi¢do varia em funcdo de diversos
fatores. Entre seus componentes, a presenca de ions metalicos ¢ frequentemente observada, o
que gera grande preocupacdo devido ao impacto ambiental associado. Neste estudo, foi
investigado o potencial de bioadsorventes derivados da casca de banana (biomassa e
hidrocarvao) para a remocao de ions de cromo hexavalente [Cr (VI)] presentes na 4gua. Para
avaliar o processo de adsorcdo, foram analisados os efeitos do pH, do tempo de contato e da
capacidade de adsorcao dos biomateriais em diferentes concentragdes de Cr (VI). A cinética de
adsorc¢ao foi avaliada utilizando os modelos de Ordem Geral (OG), Elovich e Avrami, enquanto
os dados de equilibrio de adsor¢do foram ajustados aos modelos de Freundlich e Langmuir.
Entre os bioadsorventes testados, o hidrocarvao demonstrou a maior capacidade de remogao de
Cr VI, alcangando 4,24 mg g™ (59,2%), seguido pela biomassa, com 2,77 mg g”! (38,6%). No
que diz respeito a cinética de adsorc¢ao, o modelo de OG apresentou melhor ajuste para os dados
referentes a biomassa de casca de banana, enquanto o modelo de Avrami foi o que melhor
representou os dados do hidrocarvao. Para o equilibrio de adsor¢ao, tanto a biomassa quanto o
hidrocarvdo mostraram maior afinidade com o modelo de Freundlich. Ademais, os
bioadsorventes apresentaram uma dessorcao insignificante, refor¢ando sua eficacia no processo
de remog¢do de Cr (VI). Com base nos resultados obtidos, conclui-se que os bioadsorventes
estudados, especialmente o hidrocarvao, sdo alternativas promissoras para a remog¢ao de cromo

hexavalente em agua contaminada.

Palavras-chave: hidrocarvao; adsor¢ao; metais toxicos; residuos agricolas.



ABSTRACT

Produced water is a byproduct generated during the extraction of oil and natural gas,
characterized by being a complex mixture whose composition varies depending on several
factors. Among its components, the presence of metal ions is frequently observed, which raises
significant concerns due to the associated environmental impact. This study investigated the
potential of bioadsorbents derived from banana peel (biomass and hydrochar) for the removal
of hexavalent chromium (Cr VI) ions from water. To evaluate the adsorption process, the effects
of pH, contact time, and the adsorption capacity of the biomaterials at different Cr (VI)
concentrations were analyzed. The adsorption kinetics were modeled using the General Order
(GO), Elovich, and Avrami models, while the equilibrium adsorption data were fitted to the
Freundlich and Langmuir models. Among the tested bioadsorbents, hydrochar demonstrated
the highest Cr VI removal capacity, reaching 4.24 mg g™ (59.2%), followed by biomass, with
2.77 mg g (38.6%). Regarding adsorption kinetics, the GO model showed the best fit for the
data related to banana peel biomass, while the Avrami model better represented the hydrochar
data. For equilibrium adsorption, both biomass and hydrochar exhibited greater affinity with
the Freundlich model. Additionally, the bioadsorbents presented insignificant desorption,
reinforcing their effectiveness in the Cr (VI) removal process. Based on the obtained results, it
is concluded that the studied bioadsorbents, especially hydrochar, are promising alternatives for

the removal of hexavalent chromium from contaminated water.

Keywords: hydrochar; adsorption; toxic metals; agricultural waste.
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1 INTRODUCAO

A 4gua produzida ¢ um subproduto das operacdes de extragdo de petroleo e gas natural,
caracterizada por uma composi¢ao altamente complexa que varia em fun¢do da localizagao
geografica, das propriedades do reservatorio e dos métodos de extracdo empregados (Amakiri
et al., 2023; Junior et al., 2023; Xavier; Quadros; Silva, 2022). Independentemente de sua
origem, esse efluente contém uma ampla gama de contaminantes, incluindo hidrocarbonetos,
Oleos dispersos, sais, metais potencialmente toxicos como cadmio, cromo, chumbo, mercurio,
prata, niquel e zinco, frequentemente em concentragdes que podem exceder limites ambientais
e de saude além de compostos organicos persistentes, como hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPAs) e alquilfendis, os quais apresentam elevada toxicidade e potencial de
bioacumulacdo (Eldos et al., 2022; Kumar et al., 2023; Samuel et al., 2023; Sher; Waseem;
Leta, 2023).

Os compostos metdlicos estdo presentes em concentracdes considerdveis na agua
produzida (AP) e apresentam certa resisténcia a remocao, o que eleva substancialmente as
preocupacdes ambientais. Dessa forma, trata-se de um grande desafio desenvolver tratamentos
eficazes para esse efluente, buscando métodos capazes de eliminar a maior parte dos compostos
presentes. A inadequada disposi¢ao ou descarga desse residuo pode resultar em sérios impactos
negativos ao meio ambiente (Aziz et al., 2023; Vidu et al., 2020; Zamora-Ledezma et al., 2021).

Dado o elevado potencial toxico dos compostos presentes na agua produzida, €
fundamental que esse efluente seja submetido a tratamentos adequados antes de seu descarte
final. Entre as diversas tecnologias empregadas no tratamento de efluentes industriais, agricolas
e urbanos, a adsorcao tem se destacado devido a sua alta eficiéncia, simplicidade operacional,
baixo custo e capacidade de remover uma ampla gama de poluentes, incluindo metais pesados,
compostos organicos e contaminantes emergentes (Akhtar; Ali; Zaman, 2024; Sen, 2023).

A adsorg¢ao consiste na fixa¢ao de contaminantes a superficie de um material adsorvente.
Destacando-se por sua viabilidade econdmica no tratamento de efluentes na industria de
petrdleo e géas, sendo uma alternativa de aplicacdo simples e de baixo custo em comparacao
com outras tecnologias. Outra vantagem significativa ¢ a ampla variedade de adsorventes que
podem ser utilizados, incluindo aqueles obtidos a partir de residuos industriais e agricolas
(Duarte et al., 2022; Sousa; Gomes, 2022).

Adsorventes naturais sdo materiais de origem nao sintética capazes de remover espécies
quimicas, tanto inorganicas quanto organicas, de solu¢des aquosas. Esses materiais,

frequentemente abundantes e de facil acesso, incluem residuos agricolas, florestais e industriais,



cuja destina¢do inadequada pode representar desafios ambientais (Sharma et al., 2024). A
eficiéncia dos bioadsorventes provenientes de biomassa natural esta relacionada a presenga de
diversos grupos funcionais em suas superficies, como celulose, lignina e proteinas, que
facilitam a interagdo com diferentes contaminantes. Embora os bioadsorventes sejam
alternativas mais econdmicas ¢ ambientalmente seguras em comparacdo aos adsorventes
convencionais, a escolha e aplicacdo de uma biomassa especifica exigem avaliagdo criteriosa €
estudos adicionais para otimizar o processo de adsor¢do e garantir sua viabilidade em larga
escala(Guleria ef al., 2022; Wang et al., 2023).

Dessa forma, considerando os graves impactos ambientais e os riscos a saide humana
associados a presenca de cromo hexavalente [Cr (VI)] em ambientes contaminados, este estudo
teve como objetivo investigar o processo de adsorc¢ao utilizando bioadsorventes obtidos a partir
da casca de banana. A pesquisa buscou ndo apenas avaliar a eficicia dos bioadsorventes na
remocdo do contaminante, mas também entender os mecanismos envolvidos no processo de
adsorcao e explorar o potencial desses materiais como uma opg¢do viavel para minimizar os

impactos causados por esse poluente em sistemas aquaticos e terrestres.



1.1 OBJETIVOS
1.1.1  Objetivo geral

Avaliar o potencial de adsor¢do de matérias produzidos a partir da casca de banana no

tratamento de metais toxicos presentes na agua produzida de petroleo.
1.1.2  Objetivos especificos

e Caracterizar os bioadsorventes quanto a estrutura morfologica e padrdes fisico-
quimicos;

e Determinar a eficiéncia de adsorcao dos materiais produzidos a partir da casca
de banana;

e Identificar o comportamento adsortivo dos materiais frente a alteragcdes no

condi¢des de tratamento;



2  REFERENCIAL TEORICO
2.1 Agua produzida

A composicao da agua produzida ¢é caracterizada por uma mistura complexa de
compostos quimicos organicos e inorganicos, que incluem tanto substancias dissolvidas quanto
particulas dispersas. Esses componentes tém origem natural, sendo provenientes das formagdes
geoldgicas atravessadas e das rotas de migracdo subterranea onde a dgua permaneceu
armazenada por milhares de anos. Entre os principais constituintes estdo sais, metais,
hidrocarbonetos, materiais radioativos, sélidos em suspensdo, além de gases dissolvidos.
(Abdelhamid et al., 2025; Jiang et al., 2021a).

As propriedades fisicas e quimicas da dgua produzida podem variar amplamente em
funcdo de diversos fatores, incluindo a idade geolodgica e a profundidade do reservatorio, as
caracteristicas geoquimicas e a localizagdo da formagao rochosa, além da composi¢do quimica
das fases de 6leo e gas presentes no reservatorio e dos processos operacionais aplicados durante
a producao. Essas variacdes refletem a complexidade dos ambientes geoldgicos e das interacdes
entre a agua, os minerais das rochas e os hidrocarbonetos, resultando em diferengas
significativas na salinidade, composi¢do i0nica, presenga de metais, solidos em suspensao e
outros parametros fisico-quimicos (Abdelhamid et al., 2025; Jiang et al., 2021).

A composicdo da agua produzida caracteriza-se pela presenga de elevadas
concentragdes e grande diversidade de metais pesados, como ferro, zinco, cobre, chumbo,
cadmio, niquel, bario, cromo e manganés, frequentemente excedendo os limites recomendados
para dguas superficiais e subterraneas. Essa dgua contém quantidades significativas de so6lidos
suspensos, incluindo areia, lodo, argila e outros silicatos, que podem atuar como veiculos para
o transporte e a deposi¢do de metais pesados no ambiente. Tragcos de radionuclideos, como
uranio, toério, radio e potassio-40, também podem estar presentes, representando riscos
adicionais a saide humana e ao meio ambiente (Nduka et al., 2023; Tao et al., 2022).

De modo geral, a 4gua produzida apresenta os mesmos sais € metais encontrados na
agua do mar, porém em concentragdes e proporcdes significativamente mais elevadas (Parsy et
al., 2022). Entre os principais constituintes estdo sais inorganicos dissolvidos, como cloretos e
sulfatos, além de compostos orgénicos dissolvidos e dispersos, incluindo hidrocarbonetos,
acidos organicos e fendis. A dgua produzida também contém diversos produtos quimicos
adicionados durante as operacdes de producdo, como coagulantes, floculantes, inibidores de
incrustacdo e corrosdo, biocidas para controle microbiano, além de agentes para quebra de

emulsoes e espumas (Jiang et al., 2021; Miranda et al., 2022).



2.2 Adsorcao

A adsorcao ¢ um processo no qual substancias se acumulam ou se concentram em uma
superficie ou interface, sendo que, no contexto do tratamento de efluentes industriais, essa
interface ¢ do tipo soélido-liquido. No mecanismo de adsor¢do, a substancia acumulada,
chamada de adsorvato, se desloca por difusdo ou convecgao da fase fluida até atingir a interface
liquido-solido. Ao chegar a essa interface, o soluto se difunde pelos poros do adsorvente, onde
ocorre a adsor¢ao nos sitios ativos (Gupta et al., 2021; Sen, 2023).

A acumulagdo de uma substancia na superficie de um adsorvente ocorre devido ao
gradiente de concentragdo entre a solugdo e a superficie do material, bem como as forcas de
atracdo presentes na superficie dos solidos, como interagdes eletrostaticas, ligagdes de
hidrogénio e forcas de van der Waals. A intensidade do processo de adsor¢do ¢ fortemente
influenciada por fatores como temperatura, natureza quimica e textural do adsorvente
(incluindo area superficial e porosidade), além da concentracdo do adsorvato na solugdo
(George; Ealias; Saravanakumar, 2024; Sevim et al., 2025).

O adsorvato pode se aderir a superficie de um adsorvente de duas maneiras distintas:
por adsor¢do fisica, também conhecida como fisissor¢do, e por adsor¢ao quimica, chamada
quimissorcao. Na adsorcao fisica, o adsorvato se liga a superficie do adsorvente por meio de
interacodes fracas que t€ém a mesma ordem de magnitude das forcas de Van der Waals. Esse
processo pode ocorrer em varias camadas e sempre resulta em uma diminuigdo da energia livre
(AG), ou seja, AG ¢ inferior a zero. A fisissor¢do ¢ um processo reversivel, permitindo que o
adsorvente seja regenerado (Jiang ef al., 2021; Sher; Waseem; Leta, 2023).

A adsor¢dao quimica, ou quimissor¢ao, ¢ um processo geralmente irreversivel que
envolve interagdes intensas entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando na
formagao de ligagdes quimicas (Ben Manaa; Wazzan; Ben Lamine, 2021). Essas ligagdes sao
caracterizadas por altas energias de adsor¢do e ocorrem por meio da transferéncia ou
compartilhamento de elétrons entre o soluto e o suporte, levando a formacao de estados de
ligagdo especificos e a reconfiguracdo dos orbitais eletronicos na interface. A quimissor¢ao
pode envolver mecanismos como acoplamento seletivo de orbitais, transferéncia de carga e

formacao de complexos (Liang ef al., 2024; Saini; Halldin Stenlid; Abild-Pedersen, 2022).



2.3 Biodsorventes

Materiais de origem biologica, como os bioadsorventes, tém a capacidade de adsorver
e/ou absorver ions metalicos dissolvidos, oOleos e corantes. Esses materiais incluem
microorganismos (como bactérias, microalgas e fungos) e organismos macroscopicos (como
algas, gramineas e plantas aquaticas). Além disso, partes ou tecidos especificos de vegetais,
como cascas, bagaco e sementes, também demonstram a capacidade de acumular metais toxicos
(Nnaji et al., 2023; Pham et al., 2021).

Os estudos sobre o uso de biomassas para a remog¢ao de metais toxicos de solugdes
aquosas comecgaram na década de 1980, impulsionados pela necessidade de alternativas mais
econdmicas e ambientalmente amigaveis em relagdo aos métodos convencionais de tratamento
de efluentes. As pesquisas iniciais e subsequentes revelaram uma ampla variedade de materiais
biologicos incluindo residuos agricolas, algas, fungos, bactérias, plantas aquaticas e partes
vegetais como cascas, bagaco e sementes capazes de atuar como biossorventes para metais
toxicos (Anastopoulos ef al., 2019; Osman et al., 2023).

A biossor¢ao ¢ um processo eficiente e rapido para a remogao de ions metélicos de
solugdes aquosas, fundamentado em interagdes fisico-quimicas entre os ions e grupos
funcionais presentes na superficie da biomassa, como carboxila, hidroxila, amina, fosfato e
sulfidrila (Kurniawan et al., 2023). Esses grupos, localizados principalmente na parede celular
de microrganismos, plantas e residuos agricolas, promovem mecanismos como troca ionica,
complexagdo, adsorcao fisica e precipitagdo superficial, facilitando a captura dos metais. O
processo de biossor¢do ¢ geralmente reversivel, permitindo a regeneracdo do biossorvente e a
recuperagao dos metais adsorvidos, o que contribui para sua viabilidade econdmica e ambiental
(Lucaci et al., 2020; Mohammed; Shartooh; Trigui, 2025).

O termo bioadsorvente abrange toda a biomassa, seja ela ativa (com atividade
metabolica) ou inativa (sem atividade metabdlica). Todos os bioadsorventes tém origem
biologica, como vegetais, crustaceos, microorganismos € animais. Quando ativos, como no caso
de microorganismos ou plantas que hiperacumulam metais toxicos, os sistemas de remog¢ao de
ions metdlicos tornam-se mais complexos, utilizando rotas metabolicas de bioacumulagdo
(Paranjape; Sadgir, 2023). Por outro lado, a remog¢ao de ions metalicos por biomassas inativas,
como residuos agricolas, ocorre por meio de processos fisicos € quimicos entre o adsorvente e
o adsorvato.

O interesse na aplicacdo da biossor¢@o para a extragdo de metais toxicos de efluentes

liquidos esta relacionado ao baixo custo das matérias-primas e a sua ampla disponibilidade em



todo o mundo. Essas fontes podem ser encontradas em rejeitos agricolas, em subprodutos de
processos de fermentagdo em larga escala, ou até mesmo em plantas aquaticas. O custo desses
materiais aumenta principalmente devido aos procedimentos de preparagao, como os métodos
de imobilizagdo e/ou secagem da matéria-prima (Pauletto et al., 2021).

Os mecanismos envolvidos na retengdo de ions metalicos em adsorventes de origem
vegetal estdo diretamente ligados aos grupos funcionais presentes no material. Esses grupos
geralmente se encontram em estruturas compostas por microfibrilas envoltas por hemiceluloses,
lignina, pectina e pequenas quantidades de proteinas vegetais (Li et al, 2022). Essas
macromoléculas contém grupos funcionais, como 4alcoois, aldeidos, cetonas, 4acidos
carboxilicos, fenois e éteres, que tendem a doar elétrons para os cations metélicos,
estabelecendo assim a ligacao entre o ion metalico e o bioadsorvente (Khosravi et al., 2022).

A busca por bioadsorventes mais eficientes tem sido um foco continuo ao longo das
ultimas duas décadas (Kurniawan et al., 2023; Osman et al., 2023; Paranjape; Sadgir, 2023).
Entre as vantagens do uso de bioadsorventes de baixo custo, destacam-se os seguintes pontos:

e Eles possuem baixo valor comercial, pois sdo residuos de processos produtivos
ou estdo amplamente disponiveis na natureza.

e Geralmente, a origem do bioadsorvente ¢ regional (influenciada por fatores
como clima, tipo de solo, relevo, entre outros), o que permite que induastrias
locais os utilizem, reduzindo os custos de transporte.

e O processamento desses materiais ¢ simples, ndo exigindo insumos quimicos
caros na fase de preparacao.

e Por serem derivados de fontes renovaveis, seu reabastecimento ¢ garantido.

e Podem ser reutilizados apds os processos de dessor¢do, dependendo de sua
estrutura, resisténcia quimica e do tipo de interacdo com o adsorvato.

e -Ao contrario de muitos métodos convencionais, os bioadsorventes mostram alta

eficiéncia na remogao de efluentes com baixas concentragdes de ions metalicos.



2.4 Residuos da banana

De acordo com a Organizagdo das Nacdes Unidas para Alimentagdo e Agricultura
(FAO), a bananicultura ocupa posi¢ao de destaque no agronegdcio mundial, situando-se como
o 11° produto agricola em volume de producdo e constituindo a fruta mais consumida
globalmente. A cultura da banana tem se mantido competitiva frente a outras cadeias
produtivas, mesmo diante dos desafios associados ao seu cultivo. Desde o inicio deste século,
tanto a area colhida quanto a producdo apresentaram crescimento, de 21,4% e 79,9%,
respectivamente, resultando em um incremento de produtividade superior a 7,6 t ha! (FAO,
2022).

A produgdo nacional de bananas, que alcanca 6,8 milhdes de toneladas, ocorre em todas
as unidades federativas e, em 2022, movimentou um mercado superior a 11,9 bilhdes de reais
(IBGE, 2023). Esse volume expressivo coloca o Brasil como o quarto maior produtor mundial.
A maior parte dessa producdo ¢ direcionada ao abastecimento do mercado interno, enquanto as
exportacdes concentram-se sobretudo nos paises do Mercosul. O cultivo da banana esta
fortemente associado a agricultura familiar, embora também seja desenvolvido em larga escala
por empreendimentos agricolas empresariais (FAO, 2022).

Embora o Brasil seja um dos maiores produtores mundiais de bananas, também lidera
em indices de desperdicio. Estimativas indicam que entre 20% e 40% da produc¢do nacional ¢
perdida(Alzate Acevedo et al., 2021). Com apenas 3% da producgdo sendo industrializada e
considerando que a casca representa 40% do peso da banana, o pais gera cerca de 83.539
toneladas anuais de residuos de casca de banana. As perdas mais significativas ocorrem durante
a comercializagdo, colheita e transporte, além da induastria alimenticia, que frequentemente
utiliza apenas a polpa, descartando as cascas. Essas cascas sdo destinadas principalmente a
alimenta¢@o animal ou, ocasionalmente, & compostagem (Guimaraes et al., 2023; Hikal et al.,
2022).

O uso de residuos de banana, sobretudo cascas e outras partes ricas em celulose, tem se
destacado como estratégia sustentdvel e de baixo custo para remog¢ao de metais toOXicos em
solugdes aquosas, incluindo o cromo hexavalente, altamente carcinogénico. Cascas in natura,
em po ou quimicamente modificadas apresentam grupos funcionais como hidroxilas, carbonilas
e carboxilas capazes de complexar ions metalicos, permitindo elevadas eficiéncias de remocao
em efluentes sintéticos e reais (Badessa; Wakuma; Yimer, 2020). Estudos recentes mostram
que casca de banana em p6 pode remover até, aproximadamente, 99% de Cr (VI) em condigdes

otimizadas de pH acido, dosagem de adsorvente e tempo de contato, com cinética geralmente



descrita por modelos de pseudo-segunda ordem e equilibrio ajustado a isotermas de Langmuir
ou Freundlich (Ameha ef al., 2024). A conversdo da casca em biocarvdo ou carvao ativado
aumenta a area superficial e a porosidade, elevando a capacidade de adsor¢do e permitindo
aplicagdes em lixiviados de aterro e efluentes industriais com remogdes de Cr e Ni superiores
a 95-99% (Badessa; Wakuma; Yimer, 2020).

Tendéncias recentes incluem a modificagdo quimica ou a incorporagdo da biomassa de
banana em matrizes poliméricas ou magnéticas, gerando bioadsorventes regeneraveis e de
maior desempenho. Cascas tratadas com éacido sulftirico apresentaram capacidade de adsor¢ao
de Cr (VI) da ordem de 161 mg/g, com processo espontaneo ¢ endotérmico, além de evidéncia
de reducao parcial de Cr (VI) para Cr (III) ligada aos grupos funcionais da superficie (Huang;
Campbell; Mangwandi, 2024). Sistemas de compositos de casca de banana com alginato e
nanoparticulas magnéticas alcangaram capacidades maximas proximas de 370 mg/g para Cr
(VD) e permitem separacdo magnética e multiplos ciclos de regeneragdo (Parlayici; Baran,
2025). Outros trabalhos mostram que a conversdo de residuos de banana em bioesferas ou
biochar permite remover simultaneamente antibidticos e Cr (VI) ou outros metais como Ni, Cd,
Cu e Zn, alinhando tratamento de efluentes ao conceito de economia circular (Badessa;

Wakuma; Yimer, 2020).



3 MATERIAL E METODOS

Os ensaios de adsor¢do foram conduzidos no Laboratério de Manejo de Plantas

Daninhas da Universidade Federal Rural do Semi-Arido (campus Mossoro).
3.1 Preparacio da solucio de Cr (VI)

Uma solu¢do aquosa simuladora foi preparada de forma a imitar um efluente ideal, de
modo que esta solu¢ao contendo uma concentracdo conhecida de ions metalicos foi submetida
aos estudos adsortivos para remocao desse metal. Assim sendo, utilizando o dicromato de
potéssio (K2Cr207) como fonte de cromo hexavalente, foi preparada uma solu¢do aquosa com
50 mg L' do contaminante, de modo a assemelhar-se a concentragdo de Cr (VI) presente em
efluentes reais. A solugdo foi preparada em baldes volumétricos de 2 L com valor de pH= 5 ¢

acondicionada em temperatura ambiente (25 & 2°C).
3.2 Preparacio dos hidrocarvoes

As cascas de bananas foram cedidas pela empresa Doce Neci® que produz doces de
banana na cidade de Mossord/RN. Para obten¢do do hidrocarvao, procedeu-se com a secagem
das biomassas a 65 °C em estifa de circulacdo de ar (Modelo TE-394/3, Tecnal, Sao Paulo,
Brasil) por 48 horas. Ap6s a secagem o material foi triturado em moinhos de facas e
homogeneizado. A biomassa moida foi misturada a fase liquida na propor¢ao de 1:10 (g:mL),
na qual, produziu-se o hidrocarvao em agua destilada (H20). O hidrocarvao foi obtido em uma
autoclave vertical digital (Modelo CS-A, Prismatec, Sdo Paulo, Brasil), com tempo de
residéncia de 5 horas e temperatura de 126 °C. Ao final do tempo de residéncia, o hidrocarvao,
em temperatura ambiente, foi separado da fase liquida por filtracdo, lavado com agua destilada
até o pH = secos em estufa de circulacdo de ar por 24 horas a 65 °C. As biomassas de banana e
maracuja passaram pelos processos mencionados separadamente.

Os tratamentos foram: biomassa do residuo de banana (BB) e hidrocarvao do residuo de

banana (HB).



3.3 Caracterizacao dos adsorventes
3.3.1 Ponto de carga zero (PCZ)

O ponto de carga zero das biomassas ¢ dos hidrocarvoes foi determinado por meio de
adaptacdes da metodologia de Calvete et al. (2009). O ensaio foi realizado utilizando uma
solugdo estoque de NaCl a 0,05 mol L!. Posteriormente, foi colocado 300 mL da solugio
estoque em béqueres, e cada solucdo teve seu pH ajustado atrevés da adi¢do de NaOH
(hidroxido de sodio) e HCI (4cido cloridrico) 0,1 mol L. Os ensaios foram realizados em pHs
variando de 2,0 a 10,0 (pHi). Em seguida, um volume de 30 mL da solucao de NaCl 0,05 mol
L' ajustado para cada pH foi adicionado em tubos Falcons contendo 200 mg de cada
adsorvente. As solugdes ficaram sob agitacdo por 48 horas, a temperatura de 25 = 2 °C. As
suspensoes foram centrifugadas a 3600 rpm por 5 minutos e foi feita a leitura do pH final (pHf)
do sobrenadante. As analises foram realizadas em triplicata. O pHrcz ¢ determinado pelo ponto

que a curva ApH (pHf-pHi) versus pHi cruza o eixo horizontal (Ofomaja; Ho, 2007).
3.3.2 Refletancia total atenuada por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR foi usada para
verificar as alteragdes causadas nos grupos funcionais dos adsorventes apos cada tratamento e
apds a interacdo com a solu¢do de Cr (VI). Os espectros de FTIR das biomassas e dos
hidrocarvdes foram determinados em um espectrometro Frontier FT-NIR / MIR (Perkin Elmer,
Waltham, MA, Estados Unidos da América) equipado com um acessorio de refletancia total
atenuada (ART) com cristal de seleneto de zinco (ZnSe). Os espectros foram adquiridos pela
média de quatro varreduras com uma resolu¢io de 4 cm™! para observancia na faixa de nimero

de onda 550 — 4000 cm™.
3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas a fim de investigar
a morfologia da biomassa e hidrocarvdes usando um equipamento de microscopia eletronica
(TESCAN, Modelo VEJA 3, Republica Tcheca), operando a 20 kV e magnitude de 1kx. Os
bioadsorventes foram, individualmente, colocados em suportes de aluminio (stubs), com auxilio
de fitas adesivas de carbono, onde foram revestidas por pulverizagdo catédica com uma camada
de 9 nm de ouro usando um metalizador a vacuo, modelo Q150R (Quorum Technologies Ltd,

Laughton, Esat Sussex, Inglaterra), durante 5 minutos a 20 mA.



3.3.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das biomassas ¢ dos hidrocarvoes foram determinados por
analise termogravimétrica (TGA), utilizando um analisador térmico simultaneo (NETZSCH,
Modelo STA 449 F3 Jupiter®, Alemanha). As medidas foram realizadas sob uma corrente de
nitrogénio com taxa de aquecimento de 10 °C min™! em faixa de aquecimento da amostra de 30

a 800 °C.
3.4 Eficiéncia de adsorcao

A fim de conhecer capacidade maxima de adsor¢do dos materiais, foi realizada a
identificacdo do desempenho dos adsorventes diante de uma solu¢cdo com Cr (VI) para
selecionar quais matérias teriam maior potencial de uso. Os estudos de adsor¢do para avaliagao
dos bioadsorventes na remogado de Cr (VI) de solugdes aquosas foram realizadas em triplicata
usando a adsor¢do por contato. Para esses experimentos, foram pesadas 200 mg de cada
bioadsorvente em tubos Falcon, e esse material foi colocado em contato com 30 mL da solugao
descrita no item 3.1. Para avaliagdo da capacidade méxima adsortiva, os bioadsorventes foram
deixados em contato com a solug@o por 24 horas em um agitador vertical para o sistema atingir
o equilibrio. Apds esse periodo, os tubos foram centrifugados durante 5 min a 3600 rpm, ao
final dessa etapa foi coletada uma aliquota de 10 mL do sobrenadante. As concentracdes finais
de Cr (VI) remanescente nas solugdes foram quantificadas por espectroscopia de absorcao
atomica, utilizando um espectrofotometro de absorcdo atomica (Modelo AA — 7000,

Shimadzu®, Kyoto, Japao). A quantidade de Cr (VI) adsorvida foi calculada pela Eq. 1.

¢ = (fe=2) Eq. 1

m
Na qual, Cs (mg g!) é quantidade adsorvida, Co (mg L) é a concentragdo inicial, Ce
(mg L) é a concentragio final, m (g) é a massa de adsorvente usada e V (L) é o volume.
As porcentagens de remocgao do Cr (VI) pelos adsorventes foram calculadas aplicando

a Eq. 2.

Adsorgdo (%0 = %

0

x 100 Eq.2

Sendo, Co (mg L") a concentracio inicial e Ce (mg L) a concentragio final.



3.5 Efeito do pH

Para investigar os processos de adsor¢ao de Cr (VI) em solugdes com diferentes pH, foi
utilizada uma solu¢ao padrao de cromo hexavalente conforme descrito no item 3.1. O estudo
do pH do Cr (VI) em solugdes aquosas foi realizado em triplicata para cada adsorvente, a uma
temperatura de 25 + 2 °C. Foram preparadas solu¢des com pH variados (2, 4, 6, 8). Um volume
de 30 mL da solugdo de cada pH foi colocado em contato com 200 mg de cada adsorvente em
tubos Falcon. As suspensdes foram mantidas sob agitacdao pelo tempo determinado no ensaio
de tempo de equilibrio. Apds esse periodo, as amostras foram centrifugadas por 5 minutos a
3600 rpm, e uma aliquota de 10 mL da solug¢do foi coletada. As concentragdes finais de Cr (V1)
remanescente nas solucdes foram determinadas por espectroscopia de absor¢ao atOmica,
utilizando um espectrofotometro de absorcao atomica. A quantidade de Cr (VI) adsorvida foi

calculada pela Eq. 1.
3.6 Cinética de equilibrio

Para compreender os processos cinéticos de adsor¢do do Cr (VI) nos materiais
adsorventes, foram utilizados os modelos cinéticos de ordem geral (OG), Elovich e Avrami, a
fim de identificar o mais adequado aos dados experimentais e estimar a velocidade do processo
de adsor¢do. O estudo cinético do equilibrio do cromo hexavalente em meio liquido foi
conduzido em triplicata, a uma temperatura de 25 + 2 °C. Um volume de 30 mL da solucgao de
Cr (VI) com concentragdo de 50 mg/L foi adicionado a tubos Falcon contendo 200 mg dos
bioadsorventes e avaliados em 12 intervalos de tempo diferentes (10, 20, 30, 60, 90, 120, 240,
360, 480, 720, 960 e 1440 minutos). Apds cada intervalo de tempo, as amostras foram
centrifugadas por 5 minutos a 3600 rpm, e uma aliquota de 10 mL da solugdo foi coletada. As
concentragdoes finais de Cr (VI) remanescentes nas solucdes foram determinadas por
espectroscopia de absor¢do atomica, utilizando um espectrofotometro de absor¢do atdmica
(Modelo AA — 7000, Shimadzu®, Kyoto, Japao). A quantidade de Cr (VI) adsorvida foi
calculada utilizando a Eq. 1.

Os resultados obtidos foram ajustados aos modelos de ordem geral (Eq. 3), Elovich (Eq.

4) e Avrami (Eq. 5) exibidas na Tabela 1.



Tabela 1. Equagdes cinéticas de sor¢ao, modelo de Ordem geral, Elovich e Avrami.

Modelo cinético Equagdo nao linear
G = o — de
Ordem geral t— e [Ky(go)"L.t.(n — 1) + 1]/1-n Eq. 3
1
Elovich q: = Eln(l + a.B.t) Eq. 4
Avrami gt = qe(1 — exp(—Kgyt"av) Eq~ 5

q: = quantidade adsorvida a qualquer tempo (mg g'), g. = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g'), Ky =
constante da taxa de adsorgdo [h'((g mg')™!], n = ordem de adsor¢do com relagdo a concentragdo efetiva dos
sitios de adsor¢do disponiveis, t = tempo (min), a = taxa de adsor¢do inicial (mg g™! min™'), B = constante de
adsor¢do (mg g™!), Kav = constante cinética de Avrami (min-1) e n,y = ordem fracionaria do processo de adsor¢io
que esta associada as mudangas de ordem de adsor¢do de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o

adsorvato.
3.7 Sorc¢ao e dessor¢cao

A andlise do mecanismo de interagdo entre o sistema adsorvente (biomassa e
hidrocarvao) e o adsorvato (cromo hexavalente) em equilibrio foi realizada utilizando dois
modelos de isotermas de adsor¢ao em solug¢des aquosas, mantidas a uma temperatura de 25 + 2
°C. As equagdes isotérmicas de Freundlich e Langmuir foram aplicadas para determinar o
melhor ajuste dos dados experimentais. Os critérios utilizados para a escolha do modelo foram
os valores de R? e AICc, indicando que os modelos com maior precisao preditiva apresentam
maiores valores de R? e menores valores de AICc.

O estudo de sor¢do do Cr (VI) foi realizado em triplicata, com uma massa de 200 mg
para todos os adsorventes. Os ensaios foram conduzidos em cinco concentragdes diferentes
(6,25%, 12,5%, 25%., 50% e 100%) da solugdo de trabalho (50 mg L!). Os adsorventes foram
colocados em tubos Falcon contendo 30 mL das solugdes nas respectivas concentragdes durante
o periodo de tempo estabelecido no ensaio do tempo de equilibrio, a 25 +£2 °C. Em seguida, as
amostras foram centrifugadas por 5 minutos a 3600 rpm, e uma aliquota de 10 mL da solucao
foi coletada. As concentragdes finais de Cr (VI) remanescente nas solu¢des foram determinadas
por espectroscopia de absor¢do atomica, utilizando um espectrofotometro de absor¢do atomica.
A quantidade de Cr (VI) foi calculada pela Eq. 1.

Os resultados foram ajustados aos modelos isotérmicos apresentados na Tabela 2. O

fator de separagdo referente a isoterma de Langmuir foi calculado pela Eq. 8.



Tabela 2. Modelos isotérmicos de sor¢ao.

Modelo isotérmico Equagao
Freundlich Cs = Kg.Ce'/n Eq. 6
LK, . C
Langmuir Cs = QTTTLLC: Eq. 7

Cs = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g!), Ce = concentragdo de equilibrio em solugdo (mg L), KF =
constante de capacidade de adsorgdo de Freundlich (mg! =" L" g'), n"! = constante relacionada a heterogeneidade
da superficie, Qmax = capacidade méaxima de adsor¢do (mg g!), K. = constante de Langmuir relacionada a energia
de adsorgdo (L mg™).

Fator de separagao:

R, =—0 Eq. 8

T 1+K..Co

Na qual, Rr (adimensional) ¢ o fator de separagdo, Co (mg L-1) ¢ a concentragdo inicial
e KL (L mg™") é constante de Langmuir.

Para realizar o ensaio de dessor¢ao, os bioadsorventes (BB ¢ HB) usados no ensaio de
sor¢do foram separados da solucdo de Cr (VI) e os tubos Falcon contendo os adsorventes foram
inclinados para drenar o excesso de solucdo. Em seguida, foram adicionados 30 mL de agua
destilada sem Cr (VI) aos tubos contendo os bioadsorventes, para determinar a dessor¢ao do
metal. O experimento foi realizado em triplicata (25 + 2 °C) e os bioadsorventes permaneceram
em contato com a agua pelo periodo determinado no ensaio de tempo de equilibrio. Apds o
tempo especificado, as amostras foram centrifugadas por 5 minutos a 3600 rpm, e uma aliquota
de 10 mL da solugdo foi coletada. A concentracao de Cr (VI) dessorvido nas solugdes foi
quantificada por espectroscopia de absor¢do atomica, utilizando um espectrofotometro de

absor¢do atomica. A quantidade de Cr (VI) dessorvida foi calculada pela Eq. 9.

Dessorc¢ao (%) = g—d x 100 (Eq.9)

ps
Onde, Qd4 (mg) ¢ a quantidade dessorvida e Qps (mg) ¢ quantidade que permanece

sorvida apds a dessorgao.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos adsorventes
4.1.1 Ponto de carga zero (PCZ)

O PCZ ¢ um parametro crucial que influencia as propriedades de adsor¢do dos
compostos. Ele corresponde ao valor de pH no qual a adsor¢@o de ions positivos e negativos €
equilibrada, resultando em uma carga superficial nula. Na Figura 1, sdo apresentados os valores
de pHPCZ obtidos para BB e HB, que sao 3,54 ¢ 5,53, respectivamente. Isso indica que a
superficie do adsorvente (biomassa e hidrocarvao) ¢ carregada positivamente em pH abaixo

desses valores e negativamente em pH acima deles.

Figura 1. Ponto de carga zero (pHrcz) dos bioadsorventes de casca de banana.

—u— BB

pH

Fonte: Autoria propria (2025).

Observa-se que o hidrocarvao (HB), apds passar por tratamento hidrotérmico,
apresentou um valor de pHPCZ de 5,53, superior ao valor da biomassa, que foi de 3,54. Alkurdi
et al. (2020) relataram que variagdes nas condi¢des de produgao do material carbonaceo, como
tempo de residéncia e temperatura, aumentam a carga superficial, o tamanho dos poros e a
rugosidade do produto final (Alkurdi et al., 2020). Além disso, tem-se constatado que materiais
carbonédceos com pHrcz entre 3 e 5,8 sdo mais eficazes na adsor¢do de Cr (VI) (Igalavithana et

al., 2017).



4.1.2 Refletancia total atenuada por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Grupos vibracionais C—O, C-N ¢ as vibragdes de estiramento dos grupos C—H, que
compOem a estrutura de materiais lignocelulosicos como celulose, lignina e hemicelulose, sao
predominantes no material (Leandro-Silva et al., 2020). Uma banda larga caracteristica de
intensidade em 3295 cm’! (Figura 2) pode ser observada, correspondendo as vibragdes de
alongamento dos grupos —OH e —NH na biomassa de casca de banana (BB) e no hidrocarvao
(HB), indicando que os tratamentos nao alteraram esses grupos funcionais (Novakovskaya et

al., 2024).

Figura 2. Espectros de FTIR-ATR da biomassa seca de casca de banana e hidrocarvao
antes e apos o processo de adsorgao de Cr (VI).
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! sdo atribuidos as vibragdes C-H. As vibragdes de

Os picos em torno de 2925 cm’
estiramento do C=0 geram picos em 1735 cm’!, indicando a presenca de grupos carboxilicos
de pectina, hemicelulose e lignina na biomassa analisada (Zeng et al., 2021). As bandas
espectrais em 1525, 1375 e 1320 cm™! correspondem as vibragdes de estiramento do grupo C—
O do anel aromatico presente na lignina.

Nota-se que a estrutura da biomassa de casca de banana sofreu alteragdes significativas
ap6és o tratamento aplicado. As bandas espectrais que indicavam a presenca de lignina e
hemicelulose (1030 cm™) foram atenuadas devido a degradacgdo desses componentes pela agio
térmica. Por outro lado, as vibragdes de alongamento em 3295 e 2925 cm™!, correspondentes
aos grupos funcionais -OH e —C—H, respectivamente, foram preservadas (Jiao et al., 2025).

Ao comparar os espectros dos adsorventes antes ¢ depois do processo de adsorcao,
observa-se uma reducdo na intensidade e na largura das bandas, sendo essas diminui¢gdes mais
evidentes, em ordem decrescente, em H e BB. Esse fendmeno pode ser atribuido a interagao
dos fons Cr (VI) com os grupos —OH, —CH, C=0 e C—O presentes nos bioadsorventes. E notével
que o pico do grupo funcional carboxilico mudou significativamente na faixa de 1610 a 1320
cm’!, 0 que pode indicar uma alteragdo na energia de ligagdo desse grupo funcional. Assim,
esse resultado sugere a participag¢ao dos grupos de acido carboxilico na ligagao dos ions Cr (VI)

com os bioadsorventes de casca de (Jiao et al., 2025; Leandro-Silva et al., 2020).
4.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Imagens de MEV da biomassa e do hidrocarvdo em diferentes ampliagdes sdo
apresentadas na Figura 9. As imagens mostraram altera¢des na morfologia da superficie do
hidrocarvdo em comparacdo com a biomassa. A biomassa apresenta uma aparéncia mais
homogénea e aspera (Fig. 9A), que foi transformada em uma superficie mais irregular no H,
com protuberancias em sua textura, possivelmente devido ao tratamento térmico (Fig. 9B). O
tratamento térmico em bioadsorventes lignoceluldsicos promove o rompimento dessas
estruturas pela solubiliza¢ao da hemicelulose, aumentando a superficie ativa (Cabral; Araujo;

Almeida, 2020).



Figura 3. Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) da biomassa seca de
casca de banana (A), hidrocarvao (B).
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Fonte: Autoria propria (2025).

4.1.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Através da andlise termogravimétrica, foi possivel identificar que os bioadsorventes
passaram por trés principais etapas de degradacdo a medida que a temperatura aumentava,
conforme ilustrado na Error! Reference source not found..

No primeiro estagio de degradagdo, houve a evaporagdo da agua adsorvida, levando a
uma perda maxima de 8% nos materiais, ocorrendo a 88,3 °C para BB e 87,5 °C para HB. No
caso do hidrocarvao, uma segunda etapa de evaporagdo foi observada entre 80 e 190 °C,
correspondendo a agua retida pela pressao capilar nos poros (do Nascimento Sousa ef al., 2020).

A segunda etapa, relacionada a degradacdo da estrutura polimérica da hemicelulose,
lignina e pectina, ocorreu de maneiras distintas nos compostos. O hidrocarvao apresentou
apenas uma reacao rapida, com temperatura maxima de degradacao de aproximadamente 347,5
°C. Isso indica que esse material ¢ mais termicamente estavel que a biomassa, cuja degradacao
maxima ocorreu a 313 °C. A degradagdo dos polissacarideos da biomassa ocorre por reagdes
sucessivas que sao lentas e intensas. O tempo de reagdo na autoclave podem ter contribuido

para a reducdo dessas reagdes secundarias (Nizamuddin ef al., 2019).



Figura 4. Curva da andlise termogravimétrica e DTG paras a Biomassa seca de
casca de banaba (BB) e hidrocarvao (HB).
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Fonte: Autoria propria (2025).

A terceira etapa € o estagio final de decomposicao, onde ocorre uma perda de massa que
varia de 32 a 43% entre os materiais. Essa perda esta associada a oxidagdo e a decomposi¢ao
de grupos funcionais, como hidroxilas e carbonilas, que ocorre na faixa de temperatura de 500
a 800 °C, presentes na lignina dos materiais (Boutillara ez al., 2019). A massa remanescente

pode ser atribuida ao carbono fixo e as cinzas presentes no hidrocarvao (Pauletto et al., 2021).



4.2 Eficiéncia de adsor¢ao

A capacidade de adsor¢do da biomassa de casca de banana apresentou diferengas em
comparag¢do com o outro adsorvente, mostrando uma adsor¢dio de 2,77 mg g™ de Cr (VI), o que
equivale a 38,6% de remo¢do. Em contrapartida, a biomassa que passou pelo tratamento
hidrotérmico (HB) exibiu aumento significativo na adsor¢do, com remocdes de 4,24 mg g,
correspondendo a 59,2% de remocao (Figura 4).

Figura 4. Capacidade méaxima adsortiva do Cr (VI) em biomassa e hidrocarvdes. As
barras verticais indicam o desvio padrdo da média. Letras iguais nos adsorventes que ndo
divergem estatisticamente pelo teste de Tukey (p<0,05).
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A maior adsor¢do de Cr (VI) foi observada no hidrocarvao, provavelmente devido a
presenca de grupos organicos na superficie do material, como os encontrados em materiais
lignoceluldsicos (Khanzada et al., 2024; Wu et al., 2023). Pesquisas indicam que o tratamento
térmico ¢ eficaz para melhorar a adsor¢cdo em materiais carbondceos, ndo apenas aumentando
o tamanho dos poros e a area superficial especifica, mas também promovendo a adsor¢ao nos

grupos funcionais da superficie (Wang ef al., 2023; Zhang et al., 2024).
4.3 Efeito do pH

A Figura 5 mostra a quantidade de ions metalicos adsorvidos pelos adsorventes de casca
de banana (BB e HB) em solugdes com diferentes valores de pH (2, 4, 6 e 8). Observa-se que a
capacidade de adsor¢do do Cr (VI) ¢ fortemente influenciada pelo pH, apresentando um

aumento na capacidade de adsorc¢do dos ions metalicos conforme o pH diminui.



Figura 5. Influéncia do pH sobre o processo de adsor¢do de Cr (VI). As barras
verticais indicam o desvio padrao da média.
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Um pH baixo faz com que a superficie do biomaterial, carregada positivamente com
grupos amino e carboxila, fique protonada, aumentando a taxa de remocao de ions Cr (VI) na
fase aquosa. O cromo hexavalente na solugio pode estar nas formas HCrO4", Cr2022, CrO12,
Cr401272 ou Cr301072, e a protonacio da superficie do material gera uma forte atragiio pelos fons
de cromo na solugdo. Portanto, a adsor¢ao aumenta com a acidez da solugdo. No entanto, a
elevacdo do pH da solu¢do aumenta as concentra¢des de ions OH-, alterando a superficie do
material e dificultando a adsor¢do dos ions de cromo carregados negativamente (Assefa ef al.,
2024; Zulfiqar et al., 2023).

E importante notar que os elétrons fornecidos pelos grupos doadores de elétrons no
biomaterial sdo essenciais para a reducdo do Cr (VI) a Cr (IIl). Os grupos carboxila do
biomaterial capturam os ions metalicos das solugdes, permitindo que os grupos hidroxila
realizem a redu¢ao do Cr (VI) a Cr (III). Isso resulta na formagao de um complexo que impede

que o metal volte para a solugdo (Fenti et al., 2020).
4.4 Cinética de equilibrio

O processo de adsor¢ao de Cr (VI) pelos bioadsorventes mostrou variagdes no modelo
cinético que melhor se ajustou aos dados (Figura 6). Para a biomassa de casca de banana, o
modelo que apresentou o melhor ajuste foi o de Ordem Geral, enquanto o hidrocarvao teve

maior correlagdo com o modelo de Avrami. Em todos os adsorventes, foi observada uma répida



adsor¢ao nos tempos iniciais (10 a 200 minutos) devido a maior disponibilidade de sitios ativos
livres, até atingir o equilibrio de adsor¢do em 720 minutos. Zeng et al. (2021) encontraram o
mesmo tempo de equilibrio para um material carbonaceo produzido a partir de residuos de
eucalipto no tratamento de Cr (VI) em ambientes aquaticos. Estudos sobre o desempenho de
bioadsorventes lignoceluldsicos na remediacdo de 4dguas contaminadas com metais toxicos
mostraram que, para metais como cadmio, chumbo e cromo, o aumento das concentragdes
dessas espécies metalicas ¢ proporcional ao aumento da tendéncia de equilibrio, com uma
tendéncia mais rapida ao equilibrio observada a partir da concentragdo de 400 mg L' do tipo
metalico (Mallik ef al., 2022).

Figura 6. Cinética de adsorcao do Cr (VI) em bioadsorventes utilizando os modelos de
ordem geral, Elovich e Avrami. Barras verticais indicam o desvio padrao da média.
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A Tabela 3 apresenta os resultados dos ajustes dos modelos de OG, Elovich e Avrami.
Para a biomassa de casca de banana, o0 modelo de Ordem Geral mostrou-se o mais preditivo,
com o maior valor de coeficiente de correlagdo (R* = 0,99693) e o menor valor do critério de
Akaike corrigido (AICc = -46,44), em comparagdao com o modelo de Elovich (R* =0,96761 e
AICc = -40,18) e o modelo de Avrami (R? = 0,99499 e AICc = -42,17). Para o hidrocarvao, o
modelo de Avrami foi considerado o mais adequado, apresentando um R? de 0,99752 ¢ um
AlCc de -13,03. Esses resultados sugerem que os modelos de Ordem Geral e de Avrami sao
mais eficazes para descrever a dindmica de adsor¢ao do Cr (VI) na biomassa e no hidrocarvao,

devido aos bons ajustes observados nos parametros de correlacdo com os dados experimentais.



O modelo de Ordem Geral é uma equagdo cinética de ordem fracionaria alternativa,
desenvolvida a partir de adaptagdes a fungdo exponencial de Avrami. Neste modelo, a ordem
estaciondria do processo de adsorcao esta relacionada as mudancas na ordem de adsor¢ao com
o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato (Benjelloun ef al., 2021). Com o modelo
de Ordem Geral, a ordem de um processo de adsor¢ao tende a seguir o comportamento de uma
reacdo quimica, onde a ordem de reacdo ¢ determinada experimentalmente e nao pré-definida
por um modelo especifico (Tran, 2023; Xu et al., 2024).

O modelo cinético de Avrami descreve reacdes de ordem fraciondria, permitindo
mudangas no mecanismo ¢ na velocidade de reacdo (Patil ef al., 2024). A equagdo de Avrami
tem sido utilizada com sucesso para explicar a cinética de diversos processos de adsor¢do
envolvendo diferentes adsorventes ¢ adsorvatos. O expoente de Avrami (nay) ¢ um nimero
fracionario que esta relacionado as possiveis alteragdes no mecanismo de adsor¢do ao longo do
processo. Em vez de seguir uma ordem cinética inteira unica, o processo de adsorcdo pode
seguir cinéticas de multiplas ordens, que se modificam durante o contato entre o adsorvato e o

adsorvente (Liu et al., 2024).



Tabela 3. Parametros dos modelos cinéticos de Ordem geral, Elovich e Avrami para a adsor¢ao do Cr (VI) em bioadsorventes.

. R Adsorventes
Modelo Cinético Parametros ; ; -
Biomassa Hidrocarvao
Qe 2,465 + 0,048 10,951 £+ 5,370
Kn 0,003 +3,121.107 2,791.10"" + 4,349.10°1°
Ordem Geral n 0,715+ 0,070 9,210 + 4,488
R? 0,997 0,988
AlCc -46,44 -7,18
a 0,011 +2,070.10* 0,159+ 0,001
Elovich B 1,080 £0,012 1,151 + 0,002
R? 0,968 0,998
AlCc -40,18 -10,11
Qe 2,485 +0,014 12,631 + 12,843
Kav 0,001 + 7,824.10* 0,022 + 0,021
Avrami Nav 1,126 £ 0,104 0,446 £ 0,051
R? 0,995 0,998
AlCc -42,17 -13,03

R? = coeficiente de correlagio, AICc = critério de Akaike corrigido, qe = quantidade adsorvida no equilibrio (mg g!), Ky = constante da taxa de adsor¢do, n = ordem de adsor¢io
com relagdo a concentragdo efetiva dos sitios de adsor¢do disponiveis, a = taxa de adsor¢éo inicial, B = constante de adsor¢do, Kav = constante cinética de Avrami e Nav =

ordem fracionaria do processo de adsorgdo que esta associada as mudangas de ordem de adsorg@o de acordo com o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato.



4.5 Equilibrio de sorc¢iao

Os modelos ajustados aos dados experimentais estdo representados na Figura 7, e os
parametros de ajuste de cada modelo estao listados na Tabela 4. De acordo com os valores de
R? e AICc obtidos no estudo de equilibrio de sor¢do do Cr (VI), a isoterma de Freundlich foi
identificada como a melhor para prever a sor¢ao de Cr (VI) na biomassa de casca de banana e
no hidrocarvao, apresentando os maiores valores de R? (0,99 e 0,98) e os menores valores de
AlCc (-17,75 ¢ -7,99).

Figura 7. Isotermas de equilibrio de adsor¢do do Cr (VI) nos adsorventes, usando modelos
de Langmuir e Freundlich. As barras verticais indicam o desvio padrdao da média.
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Fonte: Autoria propria (2025).

Ao analisar as formas das isotermas de adsor¢ao do Cr (VI) e compara-las a classificacao
de Giles, Smith e Huitson (1974), pode-se classifica-las como do tipo L, subgrupo 1. Isso indica
uma alta afinidade dos cations metélicos por um sitio especifico, e a curvatura inicial voltada
para baixo ¢ devido a diminuicao da disponibilidade dos sitios ativos (Singh et al., 2022). As
isotermas também podem ser consideradas favoraveis, ja que apresentam uma leve concavidade
para baixo e um parametro de equilibrio (Rr) entre 0 e 1 (Esmaeili; Eslami, 2020). Segundo
esses autores, isotermas concavas sdo favoraveis ao processo de adsor¢do, permitindo a

extracdo de quantidades relativamente altas mesmo em baixas concentragdes do adsorvato.



O modelo de Freundlich indicou que o processo de remocao dos ions Cr (VI) pela

biomassa e pelo hidrocarvao teve ajustes promissores. A constante de Freundlich (Kr) de 0,329

1-1/n Ll/n

(mg g’!) para a biomassa de casca de banana é menor que a Kr de 0,636 (mg!"''/" L'" g
1) para o hidrocarvao, demonstrando que a afinidade de adsor¢do da biomassa aumentou apos
o tratamento hidrotérmico. O valor de n para ambos os materiais também indicou uma natureza
favoravel da adsorcdo. Considerando as caracteristicas dos materiais, as alteracdes na
protonacao da superficie dos adsorventes facilitaram o contato do Cr (VI) com a superficie do
HB por meio de interagdes eletrostaticas entre as espécies anidnicas de Cr (VI) e os
bioadsorventes (Huang; Campbell; Mangwandi, 2024b; Wu et al., 2023).

A isoterma de Langmuir nao apresentou o melhor ajuste aos dados da biomassa de casca
de banana e hidrocarvao, contudo o modelo teve um desempenho satisfatorio (R?= 0,98 e R? =
0,94, respectivamente, biomassa e hidrocarvao). Os valores de Qmax observados foram de 4,13
mg g e 3,80 mg g, respectivamente, hidrocarvdo ¢ biomassa de casca de banana. Tais
resultados podem estar associados ao aumento de grupos funcionais e sitios ativos na superficie
do material devido modificagao térmica (Juturu et al., 2025; Wang et al., 2023; Wang; Zhao;
Guo, 2024).

O fator de separacdo Rr variou de 0,26 a 0,77 para BB e de 0,14 a 0,61 para HB. Quando
o fator de separagdo da isoterma de Langmuir esta entre 0 e 1, isso indica que a adsorcao ¢
favoravel. Uma isoterma favordvel sugere que a quantidade de adsorvato retida por unidade de
massa de adsorvente ¢ alta, mesmo com uma baixa concentragdo de equilibrio do adsorvato na

fase liquida (Esmaeili; Eslami, 2020).



Tabela 4. Parametros das isotermas de adsor¢do do Cr (VI) nos bioadsorventes em solugoes

aquosas.
Isoterma Parametros . Adsorventes ; ~
Biomassa Hidrocarvao
KFr 0,329 +£0,023 0,636 +£0,031
n 1,472 £0,023 1,656 £ 0,094
Freundlich 1/n 0,68 0,61
R 0,997 0,982
AlCc -17,75 -7,99
Qmax 3,804 £ 0,620 4,132+0,784
KL 0,076 + 0,022 0,162 + 0,045
Langmuir Rer - Faixa 0,26 - 0,77 0,14 - 0,61
R? 0,989 0,943
AlCc -10,18 -1,84

R? = coeficiente de correlagdo, AIC. = critério de Akaike corrigido, Kr e n = constantes de Freundlich relacionadas
com a capacidade e a intensidade de adsor¢ao, respectivamente, 1/n = constante relacionada a heterogeneidade da

superficie, Ki = constante de Langmuir, Qmax = capacidade maxima de adsorc¢ao, Ry = fator de separacao.
4.6 Equilibrio de dessorcao

O processo de dessor¢ao, medido pelo retorno do cromo hexavalente retido nos
bioadsorventes para a solugdo aquosa livre de Cr (VI) foi mensurado por meio da dessor¢ao
realizada em triplicata, no entanto, foi observado que o retorno dos ions de Cr (VI) para a
solucdao aquosa foi minimo durante o ensaio de dessor¢do, pois nao foi registrada dentro do
limite de deteccao do equipamento usado para quantificagao de Cr (VI) na solugdo. Sendo um
indicativo que as moléculas que permaneceram adsorvidas estdo ligadas através de interagdes

mais fortes, como ligagdes de hidrogénio ou covalentes (Chen et al., 2021; Haroon et al., 2025).



5 CONCLUSOES

A carbonizagdo hidrotérmica ¢ uma estratégia eficaz para a valorizagao da biomassa de
casca de banana, promovendo melhorias significativas em suas propriedades fisico-quimicas e,
consequentemente, em seu desempenho como adsorvente de cromo hexavalente. O hidrocarvao
derivado desse residuo apresentou a maior capacidade de adsor¢do, alcangando eficiéncia de
remog¢ao em torno de 60%, além de ndo apresentar dessor¢ao detectavel, o que evidencia a
estabilidade da interagdo entre o contaminante e a superficie do material.

Os estudos cinéticos indicaram que o processo de adsor¢cdo ocorre por mecanismos
distintos para cada material, sendo a biomassa in natura melhor descrita pelo modelo de Ordem
Geral, sugerindo a atuagdo de multiplos mecanismos fisico-quimicos, enquanto o hidrocarvao
apresentou melhor ajuste ao modelo de Avrami, indicando um processo mais complexo e
progressivo. Em relacdo ao equilibrio, as isotermas de Freundlich apresentaram o melhor ajuste
para ambos os adsorventes, evidenciando a heterogeneidade superficial e a natureza multilayer
do processo adsortivo.

A influéncia do pH da solugao mostrou-se determinante para a eficiéncia do processo,
com maior remog¢do de Cr (VI) em meio acido, especialmente em pH 2, comportamento
diretamente relacionado ao pHpzc dos materiais. Em valores de pH inferiores ao pHpzc, a
protonacao da superficie favorece a atracdo eletrostatica entre as espécies anionicas de Cr (VI)
e os sitios ativos, enquanto em pH mais elevados ocorre redugao da adsor¢do devido a
desprotonacao da superficie e a competicdo com ions hidroxila.

As andlises de FTIR-ATR confirmaram a presenca e a atuacdo de grupos funcionais
caracteristicos de materiais lignoceluldsicos, como —OH, —-C—H e C=0, os quais permanecem
ativos apds o tratamento hidrotérmico e participam diretamente do processo adsortivo. As
imagens de microscopia eletronica de varredura evidenciaram modificagdes significativas na
morfologia superficial do hidrocarvdo, com aumento da irregularidade, porosidade e
heterogeneidade. Adicionalmente, a analise termogravimétrica demonstrou maior estabilidade
térmica do hidrocarvao em comparagao a biomassa in natura.

Dessa forma, os resultados obtidos neste trabalho demonstram que o hidrocarvao de
casca de banana ¢ um material promissor para a remog¢do de Cr (VI) em solugdes aquosas,
aliando eficiéncia adsortiva, estabilidade térmica e baixo potencial de dessorcao. Além de
contribuir para o tratamento de efluentes, o uso desse bioadsorvente representa uma alternativa
sustentavel para o aproveitamento de residuos agroindustriais, alinhando-se aos principios da

economia circular e da mitigagdo de impactos ambientais.
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