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RESUMO 
 

A presença de micropoluentes nas águas tem gerado crescente preocupação devido 

ao impacto na saúde humana. Entre as moléculas mais importantes estão o Bisfenol-

A (BPA), pesticidas, hormônios e corantes. Por outro lado, processos de remoção de 

micropoluentes que aproveitam resíduos agroindustriais têm despertado o interesse 

de pesquisadores. A detecção desses poluentes requer o uso de técnicas sensíveis e 

fáceis de manusear. Nesse contexto, destacam-se os métodos espectroscópicos de 

Fluorescência de Raios X (FRX) e Raman. O objetivo deste trabalho foi utilizar o 

resíduo agroindustrial do sabugo de milho como adsorvente na remoção de 

micropoluentes de matriz aquosa e detectá-los por FRX e Espectroscopia Raman. A 

capacidade de adsorção foi testada utilizando as moléculas BPA, diuron, acetato de 

ciproterona, cafeína, vermelho de eritrosina e amarelo de tartrazina. Os dados foram 

tratados usando o software Chemoface e o modelo de calibração PLS (Partial Least 

Square). Modelos de isoterma de adsorção e de cinética de adsorção foram avaliados 

utilizando BPA. Os resultados mostraram que o sabugo de milho é um adsorvente 

potente, tendo alcançado cerca de 90% de remoção para o BPA. A cinética de 

adsorção seguiu o modelo de pseudo-segunda ordem e a isoterma se adequou melhor 

ao modelo de Langmuir, com capacidade máxima de adsorção de 51,25 mg por grama 

de fibra adsorvente, após 20 minutos de contato. A análise quimiométrica dos dados 

de detecção por FRX e Raman mostrou que o modelo PLS permitiu realizar curvas de 

calibração capazes de atingir altos valores de R2 e baixos valores de erro. Por fim, os 

melhores resultados de eficiência de remoção do BPA em relação ao carvão ativado 

corroboram a alta capacidade de biossorção do sabugo de milho. 

Palavras-chave:Biomassa, Resíduo agroindustrial, Adsorção, Poluentes 

 

 

 
 
 
 
 
 



 
 

  

ABSTRACT 
 

The presence of micro-pollutants in the waters has led to growing concern due to the 

impact on human health. Among the most important molecules is Bisphenol-A (BPA), 

pesticides, hormones and dyes. On the other hand, micro-pollutant removal processes 

that make use of agro-industrial waste have aroused the interest of researchers. This 

is because the accumulation of lignocellulosic materials is also an environmental 

problem. The adsorption capacity was tested using the molecules BPA, diuron, 

cyproterone acetate, caffeine, erythrosine red and tartrazine yellow. The detection of 

these pollutants requires the use of sensitive and easy-to-handle techniques. In this 

context, the X-ray Fluorescence (FRX) and Raman spectroscopic methods are 

highlighted.The objective of this work is to use corncob agroindustrial residue (CC) as 

an adsorbent in the removal of micropollutants of aqueous matrix and detect them 

using FRX and Raman Spectroscopy. The values was treated using Chemoface 

Software and PLS (Partial Least Square) Model of calibration. The adsorption studies 

were carried out in reaction media containing the ground vegetable fiber and different 

concentrations of molecules, as well as at different pHs. Isotherms models and kinetic 

models were evaluated. The results showed that CC is a potent adsorbent in aqueous 

solution, leading to about 90% of removal for BPA. The adsorption kinetics followed 

the pseudo-second order model and isotherm that best suited the Lagmuir model, and 

the maximum adsorption capacity was 51.25 mg per gram of adsorbent fiber, after 20 

minutes of contact. The chemometric analyze showed hat PLS model allows to 

determine a calibration model capable to reach high values of R2 and low values of 

error. The thermogravimetric analysis allowed to conclude that it is a material resistant 

to high temperatures, due to the presence of considerable amount of lignin. Finally, the 

best results of BPA removal efficiency by CC compared to activated carbon 

corroborate its high biosorption capacity. 

Keywords: Biomass,Agro-waste,Adsorption, Pollutants 
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1 INTRODUÇÃO 

A presença de poluentes no meio ambiente aumentou em todo o mundo, e seus 

efeitos nocivos despertam grande preocupação, devido à sua abundância e ampla 

distribuição causando impacto na saúde de humanos e animais. Entre eles, o Bisfenol 

A (BPA) é um dos compostos químicos mais presentes no mundo, assim como os 

pesticidas, hormônios e corantes, que estão entre os poluentes que despertam 

preocupação devido à comum ocorrência e potencial de provocar danos importantes 

à saúde e ao meio ambiente (WRIGHT e KELLY, 2017). 

É necessário o desenvolvimento de métodos eficientes e de baixo custo e de 

tecnologias eco-amigáveis para reduzir o teor desses micropoluentes em águas 

residuais, uma vez que os métodos utilizados atualmente são de alto custo, formam 

produtos perigosos e requerem alto gasto de energia.    Entre as tecnologias de 

tratamento, a adsorção está ganhando proeminência. É um método eficiente para a 

remoção de diferentes compostos de efluentes aquosos (LIMA et al., 2009; CALVETE 

et al., 2010). 

O carvão ativado é um dos adsorventes mais eficientes, mas apresenta 

algumas desvantagens, por ser inflamável e de difícil regeneração, o que limita sua 

aplicação no tratamento de efluentes. Portanto, é importante buscar novos 

adsorventes com taxa de adsorção rápida, reatividade superficial específica e alta 

capacidade de adsorção. Nesse contexto, materiais de baixo custo estão sendo 

estudados como alternativa no processo de adsorção de micropoluentes, como os 

resíduos agrícolas e subprodutos industriais (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005). 

Com relação aos adsorventes naturais obtidos a partir de resíduos agrícolas, 

existe a possibilidade de uso da biomassa residual de frutas, plantas e cereais, 

constituindo assim uma forma de aproveitamento de resíduos agroindustriais. No 

Brasil, a produção de milho é das maiores do mundo, o que leva à geração de grandes 

quantidades de resíduos oriundos dessa espécie vegetal. O aproveitamento desse 

material é vantajoso, em função do seu baixo custo de obtenção e devido ao fato de 

o seu acúmulo ser um inconveniente para os locais onde são gerados, uma vez que 

materiais lignocelulósicos são de difícil degradação (BRITO et al., 2018). 

Além da busca por métodos de remoção de poluentes do meio ambiente, existe 

também o interesse por metodologias adequadas para sua detecção e quantificação. 

Tais metodologias devem ser capazes de oferecer dados precisos e com elevada 

acurácia, visando o monitoramento de compostos poluentes. Nesse contexto, os 
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métodos espectroscópicos despertam interesse da comunidade científica, uma vez 

que podem proporcionar análises com pouco ou quase nenhum preparo de amostra, 

sem uso de solventes orgânicos ou gases raros, além de constituir métodos rápidos e 

de menor custo (KIM et al., 2015). 

Este trabalho traz alternativas para a remoção e detecção analítica de 

poluentes que são comumente encontrados nas águas ao redor do mundo. O foco 

principal deste estudo é a adsorção de Bisfenol A em fibra vegetal oriunda de resíduo 

de milho descartada tanto em feiras livres como na agroindústria, bem como a sua 

detecção analítica usando técnicas Fluorescência de Raio X e Raman. No entanto, 

outros compostos foram estudados de forma a complementar os dados de detecção, 

como corantes alimentícios, a cafeína (indicador de ação antrópica), o pesticida diuron 

e o hormônio acetato de ciproterona. 

Quando um novo método de detecção é estudado, a sua capacidade de 

resposta deve ser avaliada em parâmetros como linearidade e erro das medidas 

realizadas. A quimiometria oferece modelos matemáticos capazes de avaliar tais 

parâmetros. A ferramenta quimiométrica de calibração multivariada denominada PLS 

(Partial Least Square) dá informações que embasam o uso de determinada 

metodologia analítica com informações sobre a linearidade e o baixo erro sistemático 

requeridos em análises laboratoriais. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Micropoluentes emergentes 

Com o aumento do uso de produtos químicos na sociedade, a situação das 

águas é ameaçada por um número crescente de contaminantes, chamados de 

micropoluentes (TROGER et al., 2018). Essas substâncias químicas sintéticas ou 

naturais não são comumente monitoradas no ambiente e têm a capacidade de se 

inserirem no solo e ambientes aquáticos, causando efeitos adversos em humanos, 

animais e meio ambiente. São os chamados “poluentes emergentes” (CAREGHINI et 

al., 2015). 

Nas últimas décadas, estudos relataram que a contaminação do ambiente 

aquático por esses poluentes orgânicos antropogênicos adversos em humanos e 

animais e ao meio ambiente está amplamente difundida. Vários trabalhos descrevem 

os desafios e as tendências futuras (FARRÉ et al., 2008; MOMPELAT et al., 2009; 

LAPWORTH et al., 2012; DEO, 2014; LUO et al., 2014; SUI et al., 2015; PETRIE et 

al. 2015; EVGENIDOU et al., 2015; PICO e BARCELO, 2015; POSTIGO e BARCELO, 

2015).  

Dentre os principais compostos micropoluentes estão os microplásticos, 

fármacos, pesticidas e corantes, que são lançados no ambiente aquático por várias 

vias, incluindo efluentes de estações de tratamento de águas residuais municipais e 

industriais, lançamentos de esgoto e descarte inadequado de substâncias. Como 

consequência, essas substâncias orgânicas antropogênicas podem ser detectadas 

em águas superficiais, subterrâneas e mesmo em água potável (YU et al., 2012). Para 

certos micropoluentes, efeitos nocivos na biota e no homem são conhecidos 

(LIENERT et al., 2007; FARRÉ et al., 2008; BRUCE et al., 2010; OSORIO et al., 2016). 

Segundo Carlsson et al. (2006) os produtos farmacêuticos, seus metabólitos e 

conjugados, são excretados principalmente na urina ou fezes entrando nos sistemas 

de tratamento de esgotos, onde podem ser degradados, adsorvidos pelo lodo de 

esgoto, ou eventualmente diluído em águas superficiais. Para Vulliet e Cren-Olivé 

(2011) a principal rota de entrada desses compostos no meio ambiente é através de 

efluentes de estações de tratamento de esgoto, sendo que estes não removem 

satisfatoriamente a maioria dos compostos, que são despejados nos corpos hídricos. 

A maioria desses compostos está presente em níveis de ng L-1 e muitos estudos 

que utilizaram métodos com limites de detecção maiores não detectaram tais 

substâncias em matrizes como água superficial e água subterrânea. Estudos 
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utilizando métodos e equipamentos adequados foram realizados na Dinamarca 

(MATAMOROS et al., 2016), Estados Unidos (WANG; GARDINALI, 2012), Turquia 

(AYDIN e TALINLI, 2013), Itália (AUKIDY et al., 2012), Polônia (BARANOWSKA e 

WOJCIECHOWSKA, 2012), China (ZHAO et al., 2013), Espanha (VAZQUEZ-ROIG et 

al., 2012), Holanda (OOSTERHUIS, SACHER e TER LAAK, 2013) e Canadá 

(SHAABAN e GORECKI, 2012). 

 

2.1.1 Bisfenol A 

 

O BPA, cuja   nomenclatura   oficial   é   2,2-bis-(4-hidroxifenil)   propano   ou   

4,4’-isopropilidenodifenol,  CAS  80-05-7  (IUPAC,  1997) é um derivado do 

difenilmetano usado na fabricação de diferentes produtos como garrafas plásticas, 

retardantes, policarbonatos, revestimentos protetores, adesivos, lentes automotivas, 

tintas, materiais de construção, vidros de proteção, lentes ópticas, discos compactos, 

revestimentos de papel, como revelador, em componentes eletrônicos, compósitos, 

resinas epóxi e selante dental, etc (BATRA et al., 2019). O BPA é solúvel em solventes 

orgânicos e possui baixa solubilidade em água (300 mg.L-1). Assim, a sua lipofilicidade 

e potencial de bioconcentração influenciam na sua distribuição no meio ambiente 

(LINTELMANN et al., 2003). 

A quantidade global anual de plásticos descartados no meio ambiente excedeu 

320 milhões de toneladas (WRIGHT e KELLY, 2017), 10% das quais atingem e 

persistem no ambiente aquático. Há evidências de que desde 2013 o consumo total 

de BPA obteve crescimento médio anual de 2,5%. Há uma previsão de que o consumo 

global deste composto aumente a uma taxa média anual de 3,6% ao ano até 2023, 

sendo que a previsão de produção de BPA nesse ano é de 7.348 mil toneladas (IHS 

MARKIT, 2018). 

Trata-se de um intermediário químico (um monômero) que foi desenvolvido 

pela primeira vez como um estrogênio sintético em 1890 e relatado como uma 

molécula capaz de estimular o sistema reprodutivo feminino em ratos nos anos 1930 

(ROCHESTER, 2013), atuando como um desregulador endócrino. É um contaminante 

de baixa biodegradabilidade e alta resistência à degradação química (ACOSTA et al., 

2018 a). 

Processos de degradação, fragilização e fragmentação podem ocorrer quando 

os resíduos de plástico são expostos à mudança de temperatura, radiação solar, 
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movimento das ondas e ação biológica. Como o tamanho dos fragmentos de plástico 

é menor que 5 mm de diâmetro, eles são denominados microplásticos. Atualmente, 

os microplásticos se tornaram uma preocupação global emergente, não apenas por 

causa de seus riscos físicos, mas também por causa de suas interações com outros 

poluentes (GALLOWAY e LEWIS, 2016). Microplásticos em conjunto com 

contaminantes adsorvidos podem ser facilmente ingeridos por animais marinhos e 

acumulados em seus corpos, causando efeitos propagados no ecossistema ambiental 

(LAW e THOMPSON, 2014). 

Os efeitos causados pelo BPA vêm sendo estudados em organismos vivos, 

como o estudo realizado por Molina et al. (2013), em que grupos de zebrafish foram 

expostos a diferentes concentrações de BPA por um período de 14 dias, com o 

objetivo de avaliar o potencial estrogênico deste poluente sobre esses organismos.  

Foram observadas alterações no desenvolvimento folicular dos peixes, sendo que a 

atresia folicular se intensificou com o aumento da concentração de BPA a que os 

organismos foram expostos. Em outro estudo realizado utilizando zebrafish, Chen et 

al. (2017), verificaram que a exposição dos organismos a BPA durante o período de 

desenvolvimento embrionário, larval e na fase adulta provocou uma redução da 

função espermática e da capacidade reprodutiva nos peixes adultos, com falhas no 

desenvolvimento das gônadas. 

O BPA pode facilmente infiltrar-se nos alimentos e na água potável e ser 

absorvido pelo organismo (MOUNEIMNE et al., 2017). Estudos mostraram que o BPA 

está intimamente associado ao desenvolvimento de uma série de doenças. Foi 

descoberto que pode promover o crescimento das células cancerosas da mama, do 

pâncreas e do colo-retal (BHAN et al., 2014).Entre os adultos com mais de 40 anos, 

aqueles com níveis urinários de BPA mais altos do que o normal, têm maior 

probabilidade de desenvolver esteatose hepática, hipertensão, diabetes e doenças 

cardíacas, em comparação com indivíduos de outras faixas etárias (WANG et al., 

2012).Estudos também demonstraram que o BPA pode perturbar o sistema reprodutor 

feminino, levando a danos cromossômicos, aborto espontâneo e defeitos congênitos 

(HUNT et al., 2012). 

Além de causar danos sobre o homem e os animais, as plantas podem ser 

afetadas pela exposição ao BPA durante sua vida útil, devido ao descarte em solos e 

águas superficiais no mundo todo. De acordo com avaliações de toxicidade anteriores, 

o BPA pode ser rapidamente absorvido por diversas espécies de plantas e o acúmulo 
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provou ser acompanhado pela distorção do crescimento e desenvolvimento da planta 

de uma maneira dependente da dose (XIAO et al., 2020). Além disso, a exposição 

ubíqua ao BPA aumentou a peroxidação lipídica da membrana e levou ao acúmulo 

excessivo de espécies reativas de oxigênio (ROS) nas plantas, de acordo com 

pesquisas anteriores (CIRCU e AW, 2010). A geração excessiva de ROS acarreta o 

comprometimento dos componentes de defesa antioxidante celular, causando danos 

oxidativos às células e biomoléculas. Além disso, o BPA altera a atividade das 

enzimas antioxidantes. Portanto, a presença de BPA no meio ambiente também 

provoca efeitos tóxicos importantes nas plantas (BAHMANI et al., 2020; XIAO et al., 

2020). 

 

2.2 Métodos de remoção de BPA em matriz aquosa 

Tem havido um crescente interesse sobre a remoção de micropoluentes da 

água poluída, e as tecnologias estudadas incluem oxidação (AHMED et al., 2012), 

biodegradação (HUANG et al., 2012), mineralização elétrica (LIN et al., 2013), redução 

química (ISLAM et al., 2017), adsorção (KIM et al., 2011; XU et al., 2012; HYDER et 

al., 2015) e outros processos. Embora os tratamentos químicos, especialmente os 

métodos avançados de oxidação, possam quebrar compostos em componentes 

simples, esses métodos são muito caros e difíceis de operar para a remoção eficiente 

de compostos recalcitrantes. Dentre as técnicas disponíveis, a adsorção é uma 

técnica eficiente para a remoção de contaminantes da água, devido às suas diversas 

vantagens, como baixo custo, operação simples e alto desempenho (KYZAS et al., 

2013).  

2.2.1 Adsorção 

 A adsorção é um fenômeno físico-químico de grande importância devido às 

suas múltiplas aplicações nas indústrias. Ela envolve o contato de uma fase líquida 

com uma fase sólida e permanente que tem a propriedade de reter seletivamente uma 

ou mais espécies contidas na fase líquida. A adsorção de compostos (adsorvatos) em 

uma superfície sólida (adsorvente) pode ser de ordem física ou química (SALVADOR, 

2009). 

No processo de adsorção podem ocorrer dois tipos de interação: a fisiossorção 

ou adsorção física e a quimiossorção ou adsorção química. No primeiro caso as 

interações entre o adsorvente e o adsorvato são do tipo Van der Waals, que são 

ligações fracas, levando a um processo reversível. Já na quimiossorção as interações 
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entre adsorvente e adsorvato são ligações químicas, tratando-se assim de ligações 

mais fortes. A formação de ligações químicas durante o processo de adsorção faz 

com que este seja mais seletivo, dependendo da natureza das substâncias 

envolvidas. No entanto, como os dois tipos de adsorção podem ocorrer 

simultaneamente, muitas vezes torna-se difícil diferenciá-los, podendo ocorrer 

situações intermediárias (ATKINS; PAULA, 2008). 

Para a obtenção de métodos eficientes no tratamento de águas residuais, é 

possível a aplicação de adsorventes altamente eficazes. Materiais carbonáceos como 

o óxido de grafeno (GAO et al., 2012), nanotubos de carbono (KUO, 2009), carbono 

poroso (ASADA et al., 2004) e carvão ativado (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005) 

sempre chamaram a atenção devido à sua estabilidade, bem como a viabilidade da 

produção em massa.  

Diversos estudos têm avaliado formas de se remover BPA de matriz aquosa 

empregando materiais porosos. Xu e colaboradores (2012) realizaram estudos de 

adsorção de BPA usando grafeno em solução aquosa. O BPA interagiu com o grafeno 

por ligaçãoπ-π/ligação de hidrogênio. Eles descobriram que o pH alcalino e a alta 

temperatura eram condições desfavoráveis para a remoção do BPA. Koduru et al. 

(2016) usaram óxido de ferro de goethita contendo carvão ativado para adsorver o 

BPA da água natural. Nesse caso específico verificou-se que o pH da solução e a 

força iônica não afetaram a adsorção de BPA. Uma comparação entre três tipos de 

adsorventes (dois comerciais e um laboratório feito com casca de amêndoa) foi feita 

por Toledo et al. (2005). Em seu trabalho, foi observado que o pH da solução e a 

natureza do carvão ativado afetaram significativamente a adsorção de BPA, e também 

a presença de minerais no carvão ativado reduziu a capacidade de adsorção dos 

materiais. 

Um tipo de carvão ativado que foi preparado a partir do cacho de frutos da 

palmeira foi usado para tratar águas residuais contendo BPA por Wirasnita et al. 

(2014). Samadi et al. (2016) removeram efetivamente o BPA usando nanotubos de 

carbono com paredes múltiplas incorporadas em nanopartículas de antimônio. 

Sudhakar et al. (2015) usaram casca de arroz e carvão ativado granular para tratar o 

BPA. Constatou-se que a adsorção era endotérmica usando ambos os adsorventes, 

sendo que o carvão ativado granular teve melhor eficiência de remoção do que o 

carvão ativado da casca de arroz. Zhang et al. (2014) utilizaram a propriedade 

paramagnética das nanopartículas de óxido de grafeno para separar o BPA de sua 
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solução aquosa. Tal propriedade facilitou a separação do adsorvente da solução 

aquosa no processo de reuso do material. 

Dehghani et al. (2016) estudaram a remoção do BPA usando duas quitosanas 

(uma preparada com casca de frutos do mar e outra quitosana comercial). Observou-

se que a quitosana sintetizada possui uma capacidade de adsorção 

consideravelmente maior que a quitosana comercial. Zielinska et al. (2016) realizaram 

experimentos para remover o BPA aplicando microfiltração e nanofiltração. A 

microfiltração exigia menos energia e era mais econômica em comparação à 

nanofiltração. Repousi et al. (2017) estudaram a degradação fotocatalítica do BPA 

usando TiO2 combinado com diferentes metais (Pt, Ru, Pd e Rh) sob irradiação solar. 

Nikfar et al. (2016) realizaram estudos usando ondas ultrassônicas para a adsorção 

de BPA em diferentes frequências assistidas com H2O2, o que de fato melhorou a 

eficiência da remoção. Batra et al. (2019) verificaram a capacidade da resina de 

amberlite em remover BPA, obtendo-se elevada capacidade de regeneração. 

Os diversos estudos citados mostraram promissora capacidade de adsorção 

de materiais, porém na maioria dos casos tratam-se de materiais sintéticos e/ou 

materiais naturais que foram submetidos a processos térmicos a fim de se obter 

diferentes tipos de carvão ativado. A necessidade de se recorrer a processos térmicos 

ou à síntese de materiais pode inviabilizar o método empregado, uma vez que tais 

procedimentos requerem elevado gasto de energia e/ou impacto ambiental.  

 

2.3 Resíduos agroindustriais como adsorventes de micropoluentes 

O uso de materiais ecológicos de baixo custo tem sido investigado como 

alternativa no processo de adsorção de micropoluentes, como os resíduos agrícolas 

e subprodutos industriais. Recentemente, a pesquisa está focada no uso de 

adsorventes naturais e adsorventes carbonosos, preparados a partir dos naturais. Em 

relação aos adsorventes naturais obtidos a partir de resíduos agrícolas, diversos 

estudos mostram a possibilidade de uso da biomassa residual de frutas, plantas e 

cereais (CONTRERAS et al., 2012; SEPÚLVEDA et al., 2015; ELIZALDE-GONZÁLEZ 

et al., 2007; ELIZALDE-GONZÁLEZ et al., 2008; FRANCA et al., 2009; HAMEED et 

al., 2008; PATIL et al., 2011; SILVA et al., 2011; CHERIFI, FATIHA e SALAH, 2013; 

PEZOTI et al., 2014; CARA et al., 2015; PALMA et al., 2016; TAHIR et al., 2016; 

BELTRAME et al., 2018; BRITO et al., 2018). 
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2.3.1 Sabugo de milho como resíduo agroindustrial 

 Goiás é o terceiro estado com maior produção de grãos do Brasil, tendo 

produzido mais de 25 mil toneladas na safra 2018/2019 e quase 28 mil toneladas na 

safra 2019/2020, gerando um acréscimo de 8,9% em um ano. Com relação ao milho 

(Zea mays L. Poaceae), ocorreu importante incremento no plantio na região Centro-

Oeste, com a área cultivada apresentando elevação de 3,6% em relação ao plantio 

anterior. A produção atingiu a marca de 2.918,5 mil toneladas, 10,6% de 

incremento em relação à do ano passado (CONAB, 2020). 

Com o aumento expressivo da produção agrícola são produzidas grandes 

quantidades de resíduos lignocelulósicos, o que pode causar vários problemas 

ambientais, na ausência de um descarte adequado. Muitos dos resíduos 

agroindustriais apresentam baixo custo e alta disponibilidade (NKAYEM et al., 2016). 

O milho está entre as espécies mais cultivadas e de maior interesse econômico na 

indústria alimentar, cosméticos e de combustível, por exemplo.  

Resíduos sólidos da produção de milho, como sabugo de milho, apresentam 

grande potencial para uso como matéria-prima na produção de adsorventes 

(BAGHERI e ABEDI, 2011). Na superfície da fibra dos resíduos agroindustriais há 

grupos funcionais que podem se ligar a diversas classes de moléculas, podendo atuar 

como adsorventes na remoção de poluentes como corantes (PREETHI et al., 2006; 

SILVA et al., 2011; CHERIFI, FATIHA e SALAH, 2013; PEZOTI et al., 2014; PALMA 

et al., 2016; TAHIR et al., 2016; BRITO et al., 2018;BERBER-VILLAMAR, 2018), 

metais pesados (HOMAGAI, GHIMIRE e INOUE, 2010; SHIM et al., 2014), agrotóxico 

(CARA et al., 2015) e outros poluentes (CHERIFI, HANINI e BENTAHAR, 2009; LI et 

al., 2016; VU et al., 2017; BELTRAME et al., 2018; VU et al., 2018). 

 

2.4 Isotermas de adsorção 

As isotermas fornecem informações importantes sobre o mecanismo de 

adsorção, ao mostrar a relação de equilíbrio entre as concentrações na fase fluida e 

as concentrações nas partículas adsorventes. Elas dependem de vários fatores e 

expressam as propriedades da superfície e a afinidade do adsorvente pelo adsorvato. 

O valor da capacidade máxima de adsorção é uma característica importante para 

conhecer o desempenho das partículas de adsorvente em altas concentrações do 

adsorvato. Em um experimento de adsorção é possível obter a concentração do 
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adsorvato em solução no equilíbrio (Ce em mg L-1) e a quantidade de material 

adsorvido por grama de adsorvente (Q em mg g-1) (SALVADOR, 2009). 

Diversas equações de isotermas foram propostas com dois ou mais parâmetros 

para ajustar os dados experimentais sobre os valores de Q versus Ce. Dentre essas, 

pode-se citar as equações de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e 

Dubinin–Radushkevich. Dentre as mais comumente utilizadas, encontram-se as 

equações de Langmuir e Freundlich, expressas pelas Equações 1 e 3, 

respectivamente. Onde kL(L.mg1) e qL (mg.g1) são as constantes de Langmuir 

relacionadas à energia de adsorção e à capacidade máxima de adsorção, 

respectivamente. Já os valores dekF (mg.g1) (L.mg1)n e n são as constantes de 

Freundlich relacionadas à capacidade e intensidade de adsorção, respectivamente 

(WEBER e MORRIS, 1963). 

 

Equação 1- Equação linear de Langmuir (LANGMUIR, 1916) 

1

𝑞𝑒
=

1

(𝑐𝑒 𝑞𝑚  𝑘𝐿)
+

1

𝑞𝐿
 

As características da adsorção podem ser melhor estudadas usando o 

parâmetro de equilíbrio ou o fator de separação RL, definido na Equação 2, onde kL é 

a constante de Langmuir e C0 é a concentração inicial de BPA. 

Equação 2- Equação do Fator de Separação (RL) 

𝑅𝐿 =  
1

1 + 𝑘𝐿𝐶0
 

Equação 3- Equação linear de Freundlich (FREUNDLICH, 1907) 

𝑙𝑜𝑔(𝑞𝑒) = log (𝑘𝐹) +
1

𝑛
𝑙𝑜𝑔(𝑐𝑒) 

 

A equação do modelo de Langmuir é uma das mais utilizadas para 

representação de processos de adsorção, apresentando os seguintes pressupostos: 

Existe um número definido de sítios; Os sítios têm energia equivalente e as moléculas 

adsorvidas não interagem umas com as outras; A adsorção ocorre em uma 

monocamada; Cada sítio pode comportar apenas uma molécula adsorvida. Em geral, 

adsorventes eficientes apresentam altos valores de capacidade máxima de adsorção 

(Qmax) e de constante de Langmuir (KL). A constante KL está relacionada com a 
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energia livre de adsorção, que corresponde à afinidade entre a superfície do 

adsorvente e o adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014). 

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a relacionar a 

quantidade de material adsorvido com a concentração do material na solução em um 

modelo com características empíricas. Este modelo considera o sólido como sendo 

heterogêneo, ao passo que aplica uma distribuição exponencial para caracterizar os 

vários tipos de sítios de adsorção, os quais possuem diferentes energias adsortivas 

(FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO, 2009). Este modelo empírico é aplicado a 

sistemas não ideais, em superfícies heterogêneas e adsorção em multicamada 

(CIOLA,1981; MCKAY, 1996). 

 

2.5 Cinética de adsorção 

O conhecimento da cinética de adsorção permite avaliar detalhes do 

mecanismo que controla o processo, sendo possível aplicar diferentes modelos 

cinéticos para interpretação dos dados experimentais. Uma boa correlação dos dados 

cinéticos revela o mecanismo de adsorção. Além disso, a cinética também permite 

determinar a quantidade de soluto que é removida de uma solução com relação ao 

tempo, o que é fundamental quando se deseja obter um sistema de tratamento de 

efluentes utilizando o processo de adsorção. Os dados de cinética da adsorção 

dependem das características físicas e químicas do adsorvato, adsorvente e das 

características do sistema experimental (ALVES, 2007). 

A cinética de adsorção pode ser avaliada utilizando modelos simples, como 

aqueles que consideram que o processo é controlado principalmente pela difusão 

externa. Nesse contexto, Lagergren (1898) propôs os modelos de pseudo-primeira 

ordem e de pseudo-segunda ordem. Quando o processo de adsorção não pode ser 

descrito por estes mecanismos, os modelos de difusão intrapartícula podem ser 

empregados, como o modelo de difusão intrapartícula de Weber e Morris (WEBER; 

MORRIS, 1963) e o modelo cinético de Boyd (BOYD; SCHUBERT; ADAMSON, 1947). 

A forma linear do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (Lagergren, 1898), 

é definida de acordo com a Equação 4. 

 

Equação 4- Fórmula para cinética de pseudo-primeira ordem. 

𝑙𝑜𝑔 (𝑞𝑒 − 𝑞𝑡) = log (𝑞𝑒) − 𝑘1𝑡  
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No modelo cinético de pseudo-segunda ordem assume-se que o processo de 

adsorção é controlado por adsorção química. Para tal, utiliza-se a Equação 5: 

 

Equação 5- Fórmula para cinética de pseudo-segunda ordem. 

𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2𝑞𝑒2 
+

𝑡

𝑞𝑒
 

 

Onde qt e qe (mg.g-1) são a quantidade de adsorvente adsorvida em cada 

grama de adsorvente no tempo t e no equilíbrio, respectivamente. k1 e k2 são as 

constantes de cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (min-1). 

 

2.6 Fluorescência de Raio X e Espectroscopia Raman 

A maior parte dos métodos para detecção de contaminantes na água são 

baseados em análises laboratoriais e requerem pessoas capacitadas para sua 

operação. Além disso, são onerosos e requerem o transporte da amostra para o 

laboratório. Esses fatores resultam em um atraso na resposta a eventos de 

contaminação que são prejudiciais para a qualidade da água e saúde pública. Assim, 

existe a crescente e urgente necessidade de se obter métodos robustos, de baixo 

custo, contínuos, rápidos e precisos para detecção de poluentes (KIM et al., 2015). A 

Espectrometria de Fluorescência de Raios X (FRX) e a Espectroscopia Raman são 

técnicas promissoras no que tange à análise de poluentes, com caráter não-destrutivo 

e aplicáveis em análises ambientais. 

A análise por FRX pode ter fins qualitativos ou quantitativos e baseia-se na 

medição das intensidades dos raios X característicos emitidos pelos elementos que 

constituem a amostra, quando excitada por partículas como elétrons, prótons ou íons 

produzidos em aceleradores de partículas ou ondas eletromagnéticas, além do 

processo mais utilizado que é através de tubos de raios X (MELO, 2007). 

No processo de medição, as amostras sólidas ou líquidas após serem 

submetidas ao devido preparo, são expostas a um feixe de radiação para a excitação 

e detecção da radiação fluorescente resultante da interação da radiação com o 

material da amostra, deslocando um elétron das camadas mais internas do átomo.  

Um outro elétron, de uma das camadas mais externas, substitui o elétron perdido, 

fazendo liberar energia na forma de raios X fluorescentes, emitidos em comprimentos 
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de onda que são característicos de cada elemento, de intensidade proporcional à 

concentração do analito (BLEICHER e SASAKI, 2000). 

A FRX divide-se em duas variantes analíticas distintas: a baseada na   

dispersão   por   comprimento   de   onda (WDFRX) e a dispersão por energia (EDFRX). 

A WDFRX foi desenvolvida em meados da década de 60, enquanto a EDFRX foi 

descoberta dez anos após, com o surgimento dos detectores semicondutores de 

silício e germânio. Na técnica por dispersão de comprimento de onda (WDFRX) são 

utilizados cristais que difratam os raios X, dependendo do comprimento de onda, em 

ângulos que estão sujeitos à sua energia (Lei de Bragg). Com um arranjo mecânico 

adequado, a radiação da amostra chega ao detector de forma monocromática 

(ZHONG et al., 2013) 

Diversos trabalhos têm sido realizados, aplicando-se a WDFRX. Um dos 

primeiros, datado de 1958, é a determinação de metais em cinzas de tecido vegetal, 

utilizando um tubo de raios X como fonte de excitação, um cristal de fluoreto de lítio 

na difração e um cristal cintilador sólido para a detecção e medição dos raios X 

difratados. Com o procedimento, foi possível determinar a concentração de Mn, Co, 

Zn e Mo em material vegetal seco (LAZAR e BEESON, 1958). Outros trabalhos, com 

aplicação em diferentes áreas, foram desenvolvidos (FERREIRA et al., 2004; YAMINI 

et al.,2009; INUI et al., 2011; SANTOS, 2012). No entanto, grande parte dos trabalhos 

que foram publicados dizem respeito à análise de compostos inorgânicos, 

principalmente metais. 

Em certos espectros de FRX, linhas características dos elementos químicos e 

picos característicos dos espalhamentos geralmente podem ser observados, o que 

prova a existência de certos elementos na amostra, assim como a presença de 

elementos leves que geram intenso espalhamento da radiação. O espalhamento da 

radiação X ocorre quando um fóton de raios X interage com os elétrons dos elementos 

químicos, sem que haja os fenômenos quantizados de absorção/emissão de energia 

pelo átomo (BORTOLETO et al., 2007). Assim, tais efeitos acontecem 

concomitantemente ao efeito fotoelétrico, porém o espalhamento é mais acentuado 

para os elementos que apresentam baixa absorção para raios X. 

Nas últimas décadas, os sistemas de detecção de alta velocidade para 

monitoramento da qualidade da água atraíram muito interesse da indústria e da 

academia, e muitos sistemas avançados de detecção de poluentes em água são 

comercialmente disponíveis para medir vários indicadores de qualidade. Entre eles, a 
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espectroscopia vibracional tem sido extensivamente estudada por causa de sua 

amostragem não-invasiva e sem contato, preparação mínima da amostra e detecção 

rápida de contaminantes químicos e microbianos, que são os contaminantes mais 

comuns na água (GOWEN et al., 2012; HASAN et al., 2005; HARZ, RÖSCH e POPP, 

2009).  

A espectroscopia vibracional refere-se à medição dos níveis de energia 

vibracional em uma molécula que está associada às suas ligações químicas. O 

espectro vibracional é rico em informações de composição química da amostra, por 

isso foi aplicado para análises químicas, como qualidade da água. A espectroscopia 

de infravermelho (IR) e Raman (RAMAN e KRISHNAN, 1928) são as duas técnicas 

de espectroscopia de vibração mais comumente usadas para análises químicas e 

biológicas (LIN e LI, 2009).  

 O uso de espectroscopia Raman é especialmente interessante dada a 

facilidade na preparação da amostra, constituindo um método de análise rápida e não-

destrutiva. O uso dessa metodologia para a detecção de compostos moleculares é 

atrativo pois, mesmo utilizando componentes óticos mais simples, fontes de excitação 

e detectores na faixa visível da radiação eletromagnética, é possível obter 

informações espectroscópicas vibracionais normalmente ativas na faixa do 

infravermelho próximo. Os componentes óticos utilizados na espectroscopia Raman 

para operação na faixa visível do espectro eletromagnético são mais simples e têm 

um custo mais acessível, quando comparados à técnica de Infravermelho (GÓES, 

2018). 

 

2.7 Análise quimiométrica 

 Os procedimentos analíticos geram como resultado uma medida em um espaço 

unidimensional, onde um sinal medido se relaciona a uma concentração. No entanto, 

os procedimentos laboratoriais estão sujeitos à inclusão de incertezas, erros 

sistemáticos e redundâncias tanto maiores quanto mais elaborado for o método 

utilizado (BORRÀS et al., 2015). Os instrumentos analíticos modernos têm a 

capacidade de produzir respostas multivariadas para cada amostra, levando assim à 

necessidade de métodos matemáticos e estatísticos para o tratamento de dados e a 

máxima extração de informações relevantes para o objetivo proposto. Foi nesse 

contexto que surgiu a quimiometria, que é considerada uma área da química 
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destinada à análise de dados de natureza multivariada (FERREIRA et al.,1999; 

HOPKE, 2003).  

Existem hoje diversos softwares comerciais disponíveis para o processamento 

dos mais diversos métodos quimiométricos.Os métodos mais utilizados são o de  

Calibração Multivariada por Regressão por Mínimos Quadradros Parciais (PLS- Partial 

Least Square) e Regressão por Componente Principal (PCR), bem como a análise 

exploratória por PCA (Análise de Componentes Principais). (GELADI, 2003; HOPKE, 

2003). 

O modelo PLS foi proposto por Wold, Sjöström e Eriksson (2001) e consiste em 

um método multivariado de análise fatorial que requer uma etapa de calibração, 

desenvolvendo-se um modelo matemático que possibilita a aplicação na previsão de 

dados de amostras desconhecidas.Trata-se de uma regressão onde a matriz X de 

dados independentes (espectros de amostras), é relacionada com a matriz Y 

(concentração dos diferentes analitos)(BARTHUS, 2005). As duas matrizes são 

decompostas em uma soma de n variáveis latentes (LV), que sofreram rotação 

durante a decomposição. O número de variáveis latentes utilizadas no processo de 

calibração é normalmente obtido usando um procedimento chamado validação 

cruzada (cross validation), que é uma metodologia baseada na magnitude dos erros 

de previsão de um dado modelo de calibração (GELADI e KOWALSKI, 1986; 

FERREIRA et al., 1999). 
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3 OBJETIVOS 

3.1 Objetivo geral 

Avaliar a eficiência de resíduo agroindustrial no processo de adsorção de 

compostos poluentes em meio aquoso, bem como a possibilidade de detecção por 

análise direta utilizando métodos espectroscópicos e ferramentas de quimiometria. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 Proceder à caracterização do resíduo de sabugo de milho, utilizando análise 

termogravimétrica; 

 Testar em caráter preliminar a fibra vegetal na adsorção de corantes 

alimentícios; 

 Estudar os processos físico-químicos envolvidos na adsorção de BPA em fibra 

de sabugo de milho, como cinética e isotermas de adsorção; 

 Avaliar possíveis mudanças estruturais ocorridas na fibra vegetal após 

tratamento químico e adsorção com BPA utilizando FTIR e MEV; 

 Comparar a fibra de sabugo de milho como o carvão ativado comercial na 

adsorção de BPA; 

 Proceder à análise direta por Fluorescência de raio X e espectroscopia Raman 

de poluentes adsorvidos em fibra de sabugo de milho, sendo eles: BPA, 

amarelo de tartrazina, vermelho de eritrosina, diuron, cafeína e acetato de 

ciproterona; 

 Utilizar o modelo quimiométrico de calibração multivariada PLS para análise 

dos resultados de Fluorescência de raio X e Raman, visando avaliar a possível 

aplicação na detecção e quantificação de poluentes orgânicos. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

4.1 Preparo e tratamento da fibra vegetal 

O material vegetal de sabugo de milho obtido em feiras livres de Goiânia-GO 

foi seco em estufa (AJX-950, AJ Micronal) com circulação de ar forçado a 40°C, de 

acordo com metodologia do Laboratório de Produtos Naturais da Faculdade de 

Farmácia (LPPN/FF/UFG). Para a obtenção de partículas uniformes, o material seco 

foi triturado em moinho de facas (Modelo DMP-Júnior, Marca Nogueira, com rotação 

de 3.500 rpm) e separado em tamises até a obtenção de partículas de 60 mesh 

(≤0,250 mm). A seguir, o material pulverizado foi lavado repetidas vezes com água 

destilada, filtrado e seco em estufa (DeLeo Equipamentos Laboratoriais), a 60 °C, 

durante 24 horas. 

Procedeu-se a um tratamento químico da fibra vegetal, com o objetivo de 

aumentar a sua capacidade de adsorção. Para tal, o material vegetal foi exposto a HCl 

0,1 mol.L-1, em agitação em shaker a 150 rpm por 24 horas. Em seguida, a fibra foi 

exaustivamente lavada com água destilada, até que o pH da água de lavagem 

estivesse próximo da neutralidade (6-7). O sabugo de milho em pó tratado com HCl 

foi novamente seco em estufa a 60ºC por 24 horas e armazenado em dessecador até 

o uso. 

4.2 Caracterização térmica da fibra vegetal: TGA e DSC 

A análise termogravimétrica (TGA- Thermogravimetric Analysis), bem como a 

calorimetria exploratória diferencial (DSC- Differential Scanning Calorimetry), foram 

realizadas na Central Analítica Multiusuários do Instituto de Química- Universidade 

Federal de Goiás, seguindo os parâmetros expostos na Tabela 1: 

Tabela 1-Parâmetros das análises de TGA/DSC realizadas no material vegetal adsorvente. 

TGA DSC 

Equipment: DTG 60/60H (Shimadzu®) Equipment: DSC-60A (Shimadzu®) 

Detector: DTG-60H Detector: DSC-60 

Atmosphere: Nitrogen Atmosphere: Nitrogen 

Flow Rate: 50 mL/min Flow Rate: 50 mL/min 

Cell: Platinum Cell: Alumina 

Sample weight: 2,127 g Sample weight: 1,603 g 

Sampling time: 1 s Sampling time: 1 s 

Temperature rate: 10 °C/min Temperature rate: 10 °C/min 

Hold temperature: 650°C Hold temperature: 600°C 
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4.3 Espectroscopia vibracional na região do Infravermelho- FTIR e Microscopia 

Eletrônica de Varredura-MEV 

Para a metodologia de FTIR as análises foram realizadas em amostras de 

sabugo de milho (SM) em pó in natura, não-tratada com ácido (SMNT); fibra de sabugo 

de milho tratada com HCl (SMT) e em fibra de sabugo de milho tratada com ácido 

contendo BPA adsorvido (SMT-BPA).  

Utilizou-se o equipamento nas dependências do Instituto de Criminalística 

Leonardo Rodrigues/ Secretaria de Segurança Pública de Goiás (PerkinElmer Frontier 

FTIR- ATR Sampling). Os espectros foram obtidos pela técnica de refletância total 

atenuada (ATR) na faixa do infravermelho médio compreendida entre 650 e 4000 cm-

1, resolução de 4 cm-1 e 16 acumulações. 

Já a MEV (Leica S440i- Furnas, Empresa Eletrobrás, Aparecida de Goiânia-

GO) foi realizada em amostras de sabugo de milho (SM) em pó in natura não-tratada 

com ácido (SMNT) e fibra de sabugo de milho tratada com HCl (SMT).  

 

4.4 Avaliação inicial do potencial de adsorção da fibra vegetal utilizando 

corantes alimentícios 

 Foi utilizada uma mistura dos seguintes corantes em solução aquosa, na 

concentração de 10 mg.L-1: amarelo de tartrazina, vermelho ponceaux, vermelho 

eritrosina, azul indigotina e azul brilhante. Quantidades de 0,5 gramas de SM foram 

pesadas e transferidas para frascos erlenmeyers de 150 mL contendo 20 mL da 

mistura de corantes na concentração de 10 mg.L-1. Os frascos foram submetidos à 

agitação em shaker a 150 rpm. As amostras foram retiradas após 20 minutos e foram 

submetidas à filtração à vácuo. O material vegetal impregnado com os corantes foi 

seco em estufa por 24 horas a 40ºC. Semelhantemente, o corante Azul Brilhante foi 

colocado separadamente em contato com a fibra vegetal nas concentrações de 2, 4, 

6, 8 e 10 mg.L-1. O procedimento seguiu o descrito no parágrafo anterior. 

 

4.5 Solução de BPA 

Para avaliar a capacidade da fibra se sabugo de milho em adsorver o BPA 

(Sigma- Aldrich ≥99%), foram utilizadas soluções deste composto em água destilada. 

As soluções foram submetidas a tratamento em banho de ultrassom por 2 horas a 
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40°C, para completa dissolução. Para quantificação da eficiência de remoção, foi 

construída uma curva de calibração. A absorbância foi aferida em 230 e 277 nm, em 

espectrofotômetro (SP-2000 UV Meter, Spectrum, Shanghai, China). 

 

4.6 Estudo da capacidade de adsorção de BPA na fibra vegetal de Sabugo de 

Milho- (SM) 

Neste estudo os parâmetros avaliados foram: tempo de contato adsorvente-

adsorvato, concentração inicial de adsorvato (BPA) e o efeito do pH na adsorção.  

 Quantidades de 0,2 gramas de SM foram pesadas e transferidas para frascos 

erlenmeyer de 150 mL contendo 10 mL de BPA nas concentrações de 50, 25 e 10 

mg.L-1. Os frascos foram submetidos à agitação de 150 rpm. Amostras retiradas a 

cada 10 minutos foram submetidas à filtração à vácuo e a absorbância dos 

sobrenadantes foi aferida a 230 nm. Controles negativos contendo apenas SM e água 

destilada foram feitos com o objetivo de remover a interferência de compostos 

possivelmente presentes no sobrenadante com absorção no mesmo comprimento de 

onda de absorção máxima que o BPA. 

 

4.7 Determinação da influência do pH na adsorção de BPA em SM 

 Para a avaliação da influência do pH na adsorção, 0,2 gramas de SM foram 

adicionados a frascos de 150 mL contendo 10 mL de BPA na concentração de 10 

mg.L-1 em diferentes pHs (3, 5, 7 e 9). Para o ajuste de pH, foram usadas soluções de 

HCl 1M e NaOH 1M. Os frascos foram submetidos à agitação de 150 rpm, por 5 

minutos. As amostras foram então filtradas e a absorbância dos sobrenadantes foi 

aferida a 230 nm. 

 

4.8 Cinética de adsorção do BPA em SM 

Os parâmetros de cinética de adsorção foram obtidos para concentrações 

iniciais de 5, 10, 25, 50 e 75 mg.L-1 de BPA, utilizando frascos erlenmeyer de 125 mL, 

cada um contendo 10 mL de cada solução de BPA e 0,2 g de resíduo de sabugo de 

milho. Os frascos foram colocados sob agitação em shaker a 150 rpm. Após os tempos 

pré-determinados, entre 5 e 70 minutos, as amostras foram filtradas à vácuo e a leitura 

da concentração remanescente de BPA realizada em espectrofotômetro UV/Vis, a 230 

nm. 
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Os dados do estudo cinético de adsorção de BPA foram ajustados aos modelos 

de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, conforme as equações 4 e 5 da 

seção 2.5. O valor de k1 foi obtido plotando-se log (qe-qt) versus t. Já o valor de k2 foi 

obtido plotando 
t

qt
versus t. 

4.9 Isotermas de adsorção do BPA em SM 

Os estudos de equilíbrio de adsorção foram conduzidos sob agitação de 150 

rpm, em que aproximadamente 0,2 g de adsorvente foram colocados em frascos 

erlenmeyer de 150 mL, contendo 10 mL de solução de BPA nas concentrações de 5, 

10, 25, 50 e 75 mg L-1. Após 20 minutos, as amostras foram filtradas a vácuo e o 

sobrenadante foi submetido à leitura em espectrofotômetro a 230 nm. Os dados do 

estudo das isotermas de adsorção de BPA foram ajustados aos modelos de Langmuir 

e Freundlich, conforme as equações 1 e 3 da seção 2.4. 

A construção do gráfico 1/q versus1/Ce produz uma linha reta com inclinação 

1/(KLQmax) e interceptação 1/Qmax, que são os parâmetros para a  isoterma segundo o 

modelo de Langmuir. Já para o modelo de Freundlich os valores dos parâmetros KF e 

1/n foram determinados a partir da regressão linear em um gráfico de logQ versus 

logCe, sendo que a inclinação corresponde a 1/n e o intercepto corresponde a logKF. 

 

4.10 Comparação da adsorção de BPA em SM e em Carvão Ativado 

O carvão ativado (CA) foi considerado controle positivo no processo de 

adsorção, com o objetivo de avaliar a eficiência do SM como adsorvente em 

comparação ao padrão-ouro. O experimento foi realizado com 0,2 g de cada 

adsorvente adicionados a frascos de 150 mL contendo 10 mL de BPA a 10 mg.L-1. O 

tempo de reação foi de 20 minutos em meio reacional de pH próximo à neutralidade. 

As alíquotas foram submetidas à filtração à vácuo e a absorbância dos sobrenadantes 

foi aferida a 230 nm. 

 

4.11 Análise quimiométrica por WDFRX e Espectroscopia Raman 

A fibra vegetal foi adsorvida com diferentes micropoluentes, seguindo o que foi 

descrito no item 4.6, porém utilizando maior quantidade de fibra (0,5 g). Após o 

processo de adsorção a fibra foi seca em estufa a 40ºC por 24h. Posteriormente, o 

material pulverizado passou por processo de compressão para formação de pastilhas 
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de 36 mm de diâmetro e 4 mm de espessura. Este material foi então analisado por 

WDFRX e Raman com as seguintes especificações (Tabela 2): 

 

Tabela 2- Parâmetros das análises de WDXRF e Raman realizadas nas fibras vegetais com 
compostos poluentes adsorvidos. 

WDFRX 
(Furnas Eletrobrás- Aparecida de Goiânia-GO) 

Raman 
(Central Analítica-IQ-Unicamp) 

WDXRF Thermo® ARLPerform´X  RamanStation™ 400  PerkinElmer® 

Cristal LiF Software Spectrum™ versão 6.3.5 

Detector FPC de 90-140ºC Laser de 780 nm, potência 250 mW 

Detector SC de 10-90ºC Detector CCD resfriado a -50ºC 

Resolução 0,10º Potência do laser: 50% 

Medição de 300  e 48 segundos Tempo de exposição: 2 s 

40 kv e 30 mA Número de exposições: 4 

Varredura de K, Ca, Sn-Cs, sem filtro  Modo de aquisição: super macro point 

Varredura de Ti a U, sem filtro Rh Faixa: 200 - 3278 cm-1 

 

Para o experimento com WDFRX, optou-se por testar três diferentes grupos de 

micropoluentes (A, B e C). O grupo A foi constituído por 50 misturas de cafeína 

(indicador de ação antrópica), acetato de ciproterona (hormônio) e diuron (pesticida). 

O grupo B foi de 15 misturas dos corantes amarelo de tartrazina e vermelho de 

eritrosina. Já o grupo C foi constituído de fibras de sabugo de milho adsorvidas apenas 

com BPA em seis diferentes concentrações. As proporções dos analitos de cada 

grupo estão listadas na Tabela 3. 

 

Tabela 3- Compostos e respectivas concentrações utilizadas para adsorção em fibra de 
sabugo de milho e posterior análise por FRX (grupos A, B e C) e Raman (grupos B e C). 

 

CafeínaA 
(µg.L-1) 

Acetato de 
ciproteronaA 

(µg.L-1) 

DiuronA 
(µg.L-1) 

Amarelo de 
tartrazinaB(mg.L-

1) 

Vermelho 
eritrosinaB 
(mg.L-1) 

Bisfenol AC 
(mg.L-1) 

1 
10 150 9000 

0,1 5,9 2,5 

2 
20 140 7500 

0,3 5,7 5,0 

3 
30 130 5000 

0,5 5,5 10,0 

4 
40 120 4000 

0,7 5,3 15,0 

5 
50 110 3000 

1,0 5,0 25,0 

6 
60 100 2000 

1,5 4,5 50,0 
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Já as análises de Raman foram realizadas apenas com os grupos B e C, 

constituídos de 15 misturas de corantes e 6 concentrações de BPA. Ou seja, não 

7 
70 90 1000 

2,0 4,0  

8 
80 80 900 

2,5 3,5  

9 
90 70 800 

3,0 3,0  

10 
100 60 700 

3,5 2,5  

11 
110 50 600 

4,0 2,0  

12 
120 40 500 

4,5 1,5  

13 
130 30 450 

5,0 1,0  

14 
140 20 400 

5,5 0,5  

15 
150 10 385 

5,9 0,1  

16 
160 9000 370 

   

17 
170 7500 355 

   

18 
180 5000 340 

   

19 
190 4000 325 

   

20 
200 3000 310 

   

21 
210 2000 300 

   

22 
220 1000 290 

   

23 
230 900 280 

   

24 
240 800 270 

   

25 
250 700 260 

   

26 
260 600 250 

   

27 
270 500 240 

   

28 
280 450 230 

   

29 
290 400 220 

   

30 
300 385 210 

   

31 
310 370 200 

   

32 
325 355 190 

   

33 
340 340 180 

   

34 
355 325 170 

   

35 
370 310 160 

   

36 
385 300 150 

   

37 
400 290 140 

   

38 
450 280 130 

   

39 
500 270 120 

   

40 
600 260 110 

   

41 
700 250 100 

   

42 
800 240 90 

   

43 
900 230 80 

   

44 
1000 220 70 

   

45 
2000 210 60 

   

46 
3000 200 50 

   

47 
4000 190 40 

   

48 
5000 180 30 

   

49 
7500 170 20 

   

50 
9000 160 10 
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foram realizadas leituras em Raman das 50 misturas de cafeína, acetato de 

ciproterona e diuron. 

 

4.12 Análise estatística e quimiométrica 

Todas as condições analisadas foram realizadas em triplicata. Para análise de 

variância na comparação dos grupos foi aplicado o teste de ANOVA e Tukey, no 

programa Bioestat versão 5.0, ao nível de significância de 95%. Os espectros 

resultantes das análises de WDFRX e Espectroscopia Raman foram tratados 

utilizando o software Chemoface versão 1.61, aplicando-se o modelo de calibração 

multivariada PLS. Os parâmetros analisados neste caso foram os erros 

RMSEc/RMSEp (Root-Mean-Square error   of   cross-validation) e o R2cal e R2pred 

(coeficiente de correlação linear de calibração e de predição). 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

O aspecto do material vegetal coletado em diferentes feiras livres de Goiânia, 

bem como o pó obtido após moagem e padronização da granulometria apresenta-se 

nas Figuras 1A e 1B, respectivamente. 

 

Figura 1- Aspecto do material vegetal referente a sabugo de milho antes A) e após moagem 
e padronização da granulometria B). 

 

 

Os experimentos iniciais foram realizados utilizando corantes alimentícios, com 

o objetivo de avaliar de forma preliminar a possibilidade de o resíduo de sabugo de 

milho atuar como adsorvente, uma vez que tais compostos possibilitam a visualização 

imediata do processo. Posteriormente, realizou-se uma análise físico-química 

minuciosa do processo de adsorção do BPA, sendo que tal poluente constitui o foco 

principal deste trabalho. 

Uma vez que se pretende estender a aplicação dos dados de detecção analítica 

propostos nesta pesquisa a diversos compostos orgânicos, optou-se por testar 

diferentes tipos de moléculas com o objetivo de assegurar a aplicabilidade do método 

na detecção de diferentes compostos poluentes. Assim, além de BPA, procedeu-se à 

detecção de cafeína, amarelo de tartrazina, vermelho de eritrosina, diuron e acetato 

de ciproterona por WDFRX e  amarelo de tartrazina, vermelho de eritrosina e BPA por 

Espectroscopia Raman. Tal análise deu-se de forma direta na fibra vegetal contendo 

os analitos adsorvidos. 

A B 
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5.1 Avaliação inicial do potencial de adsorção da fibra vegetal utilizando 

corantes alimentícios 

 Foi utilizada uma mistura dos corantes mostrados na Figura 2. Após a mistura, 

obteve-se solução de coloração marrom, sendo que após a exposição à fibra vegetal, 

tal solução restou transparente (Figura 3). Com essa observação foi possível inferir 

que o resíduo de sabugo de milho possui elevada capacidade de adsorver compostos 

orgânicos.  

 Silva e colaboradores (2011) já haviam observado a possibilidade de se utilizar 

a fibra vegetal de bagaço de cana de açúcar na remoção de corante têxtil. Da mesma 

forma Cherifi, Fatiha e Salah (2013) estudaram modelos de adsorção de corante em 

fibra de bucha vegetal obtendo-se resultados promissores. Porém, há que se ressaltar 

que nesses trabalhos houve modificação intensa das fibras com o objetivo de 

aumentar a adsorção, como adição de metais e carbonização. 

Também foi realizado experimento com um único corante, em diferentes 

concentrações, com o objetivo de visualizar a saturação do material vegetal quando 

se adicionam diferentes concentrações da solução. A Figura 4 mostra os frascos 

erlenmeyer contendo o corante Azul Brilhante nas concentrações de 2, 4, 6, 8 e 10 

mg.L-1, em contato com 0,5 gramas de SM pulverizado. Após o tempo de exposição 

de 20 minutos houve filtração  e de modo semelhante ao que ocorreu na mistura de 

corantes, o sobrenadante restou transparente. A Figura 5 evidencia o aspecto da fibra 

vegetal após contato com o corante, filtração e secagem em estufa. 

 

Figura 2- Soluções dos corantes Amarelo de Tartrazina, Vermelho Eritrosina, Vermelho 
Ponceaux, Azul Brilhante e Azul de Indigotina, na concentração de 10 mg.L-1 
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Figura 3- Mistura dos corantes antes (A) e após (B) o tratamento com fibra de SM. 

 

 

 

Figura 4- Erlenmeyers contendo solução de Azul Brilhante nas concentrações de 2, 4, 6, 8 e 
10 mg.L-1, após adição de 0,5 gramas do resíduo de SM pulverizado. O controle corresponde 
à solução de corante sem adição de SM. 

 

Controle 10 mg.L-1 8 mg.L-1 6 mg.L-1 4 mg.L-1 2 mg.L-1 

A B 
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Figura 5- Fibra vegetal de SM após exposição a diferentes concentrações de Azul Brilhante, 
filtração a vácuo e secagem em estufa a 40ºC, por 24 horas. O controle corresponde ao SM 
sem adição de corante. 

 

 

 Observou-se que houve adsorção do corante na fibra vegetal em todas as 

concentrações testadas, mudando a cor do sobrenadante de azul para transparente. 

A Figura 6 traz imagem da fibra vegetal antes e imediatamente após o contato com o 

corante, evidenciando a diferença na coloração, indicando alta capacidade de 

adsorção. É importante ressaltar que não houve quantificação do corante que ficou 

adsorvido à fibra, pois este experimento visava apenas realizar uma constatação 

inicial do potencial adsortivo do SM, sem se lançar mão de metodologia analítica. 

 

Figura 6- Resíduo de SM pulverizado A) sem adição de corante (controle negativo) e B) 
imediatamente após contato com solução de corante Azul Brilhante a 10 mg.L-1 

 

 

A B 

Controle 2 mg.L-1 4 mg.L-1 6 mg.L-1 8 mg.L-1 10 mg.L-1 
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5.2 Curva de calibração para detecção de Bisfenol A por Espectrofotometria UV-

Vis 

 Foi possível constatar através do experimento anterior que a fibra vegetal 

objeto deste estudo possui elevada capacidade de adsorver compostos orgânicos. 

Assim, devido ao elevado impacto ambiental do BPA e à necessidade de se 

desenvolver metodologias para sua remoção de matrizes aquosas, procedeu-se a um 

estudo físico-químico a fim de se avaliar de forma detalhada a adsorção desse 

composto na fibra vegetal escolhida. 

 Para tal, inicialmente foi realizada metodologia para quantificação de BPA por 

espectrofotometria UV-Vis. Após varredura de uma solução do composto, observou-

se que os comprimentos de onda de adsorção máxima foram 230 e 277 nm. Assim, 

foram construídas duas curvas de calibração, uma em cada comprimento de onda, 

para posteriormente se avaliar em qual deles haveria um menor limite de quantificação 

experimental (Figuras 7 e 8). Os resultados mostraram que no comprimento de onda 

de 230 nm a sensibilidade para detecção do BPA pela metodologia utilizada era maior 

do que em 277 nm (0,5 e 2,5 mg.L-1, respectivamente). Logo, optou-se por proceder 

à aferição da concentração de BPA no meio reacional em 230 nm. 

Além da constatação experimental do melhor comprimento de onda de 

absorção do BPA, levou-se em consideração que em outros trabalhos o mesmo 

comprimento de onda foi escolhido para a quantificação de BPA por 

espectrofotometria (AURAND, 2012; CAU, ZHUANG e LIU, 2014; ARISTIAWAN et al., 

2015). 

Figura 7- Curva de calibração de BPA utilizando espectrofotometria UV-Vis em 230 nm. 
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Figura 8- Curva de calibração de BPA utilizando espectrofotometria UV-Vis em 277 nm. 

 

5.3 Caracterização térmica da fibra vegetal: TGA/DTG e DSC 

A termogravimetria (TG) é a técnica mais comumente utilizada para avaliar a 

decomposição térmica de materiais, inclusive biomassas. O princípio básico consiste 

na medida da perda de massa em função do tempo ou da temperatura, em atmosfera 

controlada. A TG fornece dados da redução de massa causada pela liberação de 

moléculas como a água, compostos voláteis e gases, enquanto que a 

termogravimetria derivada (DTG) fornece a máxima taxa de decomposição da amostra 

(JAIN, MEHRA e RANADE, 2016). Os dados de TGA   não    são   suficientes    para 

interpretar a perda de massa de determinado material. A DTG é   utilizada de forma 

complementar, pois com a aplicação das operações de derivação aos termogramas 

brutos, as    informações    contidas    são geralmente   acentuadas com bandas mais 

estreitas e melhora na resolução do termograma, com informações adicionais. 

 Os resultados da TGA forneceram informações sobre a composição do SM. 

Como evidenciado na Figura 9, houve leve perda de massa abaixo dos 100ºC, devido 

à eliminação de água do material vegetal. Observa-se que a taxa máxima de perda 

de massa ocorre em uma temperatura igual a 300ºC. A grande estabilidade térmica 

da fibra de sabugo de milho deve-se provavelmente à presença de lignina, que possui 

uma estrutura bastante condensada, com a presença de hidroxilas nos compostos 

guaiacílicos, siringílicos e hidroxifenólicos (MARTIN et al., 2010).  

Quanto à curva de DTG, também evidenciada na Figura 9, dois estágios de 

decomposição podem ser claramente observados, apresentando perda máxima de 

massa a 275 e 300ºC. O primeiro pico é característico da decomposição de 
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hemicelulose em açúcares monoméricos como os furanos e furfurais, aldeídos e ácido 

acético. Já o segundo, por volta de 300ºC, é característico da degradação de celulose, 

que possui maior resistência térmica devido ao maior número de ligações de 

hidrogênio inter e intramoleculares (PENG et al., 2012). 

 

Figura 9- Gráfico de TGA e DTG em função da temperatura. 

 

 

A Figura 10 traz informações de DSC (Calorimetria Exploratória Diferencial), 

mostrando um pico exotérmico que começa em 350ºC e tem o seu máximo em 450ºC. 

Em 1994, Badhuri e colaboradores constataram que um pico exotérmico com máximo 

em 400ºC se deveu à degradação de lignina em amostra de juta. Martin e Mattoso 

(2000) realizaram a mesma técnica de DSC em fibras de sisal e verificaram que o pico 

exotérmico com máximo em 400ºC foi relativo à lignina, pois uma amostra deste 

biopolímero purificado foi analisada para comparação e confirmação dos resultados. 

Com os dados obtidos de TGA/DTG e DSC infere-se que os eventos térmicos 

observados confirmam a natureza do material adsorvente utilizado neste trabalho. Os 

resultados da análise termogravimétrica falam sobre transformações térmicas 

correspondentes à degradação de hemicelulose e celulose, enquanto os dados de 

DSC confirmam a presença de lignina, com bandas compatíveis com as de materiais 

lignocelulósicos. Embora se trate de um material de origem vegetal, pode-se 

considerar a sua termoestabilidade, o que lhe confere vantagem devido à resistência 
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e possibilidade de aplicação em diferentes meios reacionais, inclusive os de 

temperatura elevada. 

 

Figura 10- Gráfico de DSC e TGA em função da temperatura. 

 

 

5.4 Espectroscopia de Infravermelho-FTIR e Microscopia Eletrônica de 

Varredura-MEV 

 

A análise espectrométrica vibracional foi realizada com o objetivo de averiguar 

se a adsorção de BPA na fibra de sabugo de milho levou a alterações estruturais 

detectáveis no espectro de infravermelho. A Figura 11 mostra o espectro de varredura 

para a fibra in natura (traço preto), fibra tratada com ácido (traço vermelho) e para a 

fibra após adsorção de BPA (traço azul). Nota-se que houve variabilidade em duas 

regiões do espectro: 2700 a 3700 cm-1 e 900 a 1100 cm-1, evidenciadas em tracejado. 
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A B 

Figura 11- Espectro de Infravermelho da fibra de SM não-tratada com ácido [ linha preta ]; 
fibra de SM tratada com ácido [ linha vermelha ] e fibra de SM tratada com ácido contendo 
BPA adsorvido [ linha azul ]. 

 

A Figura 12 evidencia as duas regiões citadas, com aproximação para melhor 

visualização das variações observadas. Com isso notam-se as variações da linha em 

azul correspondente à fibra com BPA adsorvido em relação ao controle (linha 

vermelha correspondente à fibra tratada com ácido, mas sem BPA adsorvido). Tal 

variação no espectro pode sugerir mudança estrutural. A molécula de BPA contém 

dois grupos hidroxila- OH, bem como dois anéis aromáticos e duas metilas (Figura 

13). Assim, espera-se que as variações observadas no espectro em comparação ao 

controle sejam nas regiões de assinatura dos grupos funcionais presentes na 

molécula da BPA. 

Figura 12- Regiões de maior variabilidade observadas no espectro de varredura por FTIR para 
a fibra de Sabugo de milho não-tratada com ácido, fibra de sabugo de milho tratada com ácido 
e fibra de sabugo de milho tratada com ácido contendo BPA adsorvido. 

   

 

%
T 
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Figura 13- Representação estrutural do Bisfenol- A, evidenciando os grupamentos hidroxila. 

 

Fonte: ALVES, 2018 

É possível identificar uma banda larga na região 3700-3000 cm-1 (Figuras 11 e 

12-A), que normalmente atribui-se a um estiramento O-H característico de fibras 

naturais. Com a adsorção de BPA na fibra, observou-se uma intensificação dessa 

banda, provavelmente devido à presença de maior quantidade de grupos hidroxila 

provenientes do adsorvato. A região que vai de 1100-850 cm-1 (Figuras 11 e 12-B) 

corresponde a uma banda característica de ligações C-O-C para fora do plano, que 

podem ser as ligações β-(1-4)-glucosídicas, presentes na celulose. A intensificação 

dessa banda na amostra com BPA adsorvido pode ser devido à ligação do adsorvente 

com o adsorvato (BAVARESCO, 2017). 

A análise da morfologia das superfícies por MEV demonstrou um aumento da 

porosidade quando se procedeu ao tratamento ácido da fibra vegetal. É possível 

verificar as diferenças entre a fibra sem tratamento e a fibra com tratamento na Figura 

14. 

 

Figura 14- Microscopia Eletrônica de Varredura-MEV da fibra vegetal de sabugo de milho in 
natura (A) e após tratamento com ácido (B). 
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5.5 Efeito do tempo de contato e concentração inicial de BPA 

O efeito do tempo de contato na eficiência de remoção do BPA em solução 

aquosa foi investigado de 10 em 10 minutos, até o tempo final de 70 minutos em pH 

neutro nas concentrações de 10, 25 e 50 mg.L-1. A Figura 15 mostra o aumento da 

eficiência de remoção até 20 minutos, sendo que após esse período houve uma 

tendência ao equilíbrio. A melhor eficiência de remoção no início do processo é devido 

à disponibilidade de uma elevada quantidade de sítios disponíveis para adsorção. 

Com o passar do tempo, os sítios disponíveis diminuem, até o equilíbrio. 

 

Figura 15- Efeito do tempo de contato e concentração inicial de BPA na adsorção em SM. O 
símbolo # representa diferença estatística significativa quando se comparou a eficiência de 
remoção nas concentrações de 10 e 25 mg.L-1 no tempo T20 (p<0,01 no teste de Tukey) 

 

Com relação à concentração inicial de BPA, observou-se que a eficiência de 

remoção é menor, quanto maior a quantidade inicial de adsorvato. Logo, tem-se que 

a eficiência de remoção depende da concentração de BPA no início do processo.  

No tempo T20 observou-se que a concentração inicial de 10 mg.L-1 levou a uma 

maior eficiência de remoção do composto fenólico BPA. Ao realizar a comparação 

estatística entre as concentrações iniciais no tempo T20, obteve-se diferença 

significativa entre as três condições, com valor de p<0,01 no teste Tukey. Logo, nos 
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experimentos seguintes considerou-se como melhor concentração inicial a de 10 

mg.L-1. 

O tempo de equilíbrio alcançado após 20 minutos é inferior ao tempo de 

equilíbrio relatado em outros trabalhos que utilizaram material alternativo na adsorção 

de micropoluentes. Dehghani e colaboradores (2016) utilizaram quitosana na 

adsorção de BPA. Os autores verificaram que a eficiência de remoção foi máxima 

após 75 minutos. Em estudo realizado por Silva e colaboradores (2011), a remoção 

do corante Azul Brilhante 2BE de matriz aquosa por bagaço de cana de açúcar levou 

12 horas até o equilíbrio de adsorção. Palma e colaboradores (2016) também tiveram 

como objetivo a remoção de corante, e chegaram à máxima adsorção em 65 minutos 

ao utilizar resíduo de abacate como material adsorvente. 

 

5.6 Influência do pH na adsorção 

O efeito do pH na adsorção de BPA foi avaliado na fibra de sabugo de milho, 

na quantidade de 0,2 g de fibra vegetal para uma concentração inicial de 10 mg.L-1 e 

a eficiência de remoção foi avaliada após 5 minutos. A Figura 16 traz os resultados da 

remoção nos pHs 3, 5, 7 e 9. Observa-se que a eficiência de remoção é maior em 

meio ácido. No entanto, não existiu diferença estatisticamente significativa entre as 

remoções obtidas em pH 3, 5 e 7. Já em pH 9, a eficiência do processo de adsorção 

é significativamente inferior.  

 

Figura 16- Efeito do pH na adsorção de BPA. Letras diferentes significam diferença estatística 
significativa quando se comparou a eficiência de remoção nos diferentes pHs (p<0,01 no teste 
de Tukey). 
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A melhor eficiência de remoção em pH ácido a neutro é pelo fato de a estrutura 

química do BPA ser aniônica. A carga superficial do BPA é negativa em pH superior 

a 5. Assim, em meio básico o número de cargas negativas aumenta enquanto a força 

de atração eletrostática entre o adsorvente e o contaminante diminui. Os íons OH- 

competem com as moléculas fenólicas de BPA para obter os sítios de adsorção, o que 

explica a baixa eficiência em pH 9. Este resultado está de acordo com o obtido por 

Dehghani et al. (2016), Xiao et al. (2012) e Hamdaoui e Naffrechoux (2007). 

 

5.7 Cinética de adsorção 

Como modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem são 

frequentemente aplicados para análise cinética de compostos orgânicos (BELE et al., 

2016; DEHGHANI et al.,2016; BALARAK, 2016; CAO et al., 2020), esses modelos 

foram selecionados no presente estudo para explicar a cinética de adsorção da fibra 

de sabugo de milho. Os ajustes foram feitos a partir dos dados experimentais qt e qe 

obtidos nos ensaios. 

Os resultados indicam que a adsorção de BPA em SM segue preferencialmente 

uma cinética de pseudo-segunda ordem, devido ao maior coeficiente de correlação 

quando se compara à cinética de pseudo-primeira ordem (0,9636 em relação a 

0,8677) (Figuras 17 e 18). Os parâmetros calculados encontram-se na Tabela 4. 

Estudos de adsorção de BPA realizados por Koduru et al. (2016), Arampatzidou et al. 

(2017), Zbair et al. (2017) e Alves (2018) também apresentaram melhores ajustes 

cinéticos de BPA em diferentes adsorventes aplicando o modelo de pseudo-segunda 

ordem.  

De acordo com Ruthven (1984), a cinética de pseudo-segunda ordem diz 

respeito ao processo de adsorção química e é altamente específico, envolvendo a 

troca de elétrons entre adsorvato e adsorvente. Sendo assim, as moléculas de BPA 

são atraídas para os centros ativos com a formação de monocamada de adsorvato. 

Por se tratar de uma adsorção química de elevada especificidade, o processo de 

dissociação adsorvente-adsorvato é pouco provável. Assim, nesse caso não é viável 

que se proceda a ensaios de reuso do material adsorvente. Por essa razão não se 

realizou experimento de recuperação e avaliação de ciclos de reuso, normalmente 

aplicados em processos de adsorção. 
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Figura 17- Linearização do modelo cinético de pseudo-primeira ordem para adsorção de 
BPA em resíduo de SM. 

 

Figura 18- Linearização do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para adsorção de 
BPA em resíduo de SM. 

 

 

 

Tabela 4- Parâmetros cinéticos para a adsorção de BPA em RSM 

 pseudo- primeira ordem pseudo- segunda ordem 

qe, exp (mg.g-1) 51,25 51,25 
k  0,036(min-1) 0,0164 (g.mg-1min-1) 

R2 0,8677 0,9636 
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5.8 Isotermas de adsorção 

 A adsorção é o processo de transferência de um ou mais constituintes de uma 

fase fluida para a superfície de uma fase sólida. Ela pode ser avaliada 

quantitativamente através das isotermas. As isotermas de adsorção permitem a 

determinação dos parâmetros relacionados ao equilíbrio do processo, tais como 

constante de adsorção (KL) e a quantidade máxima de adsorvato que o material pode 

reter na superfície (QL) (ADAMSON; CAST, 1997). 

Conforme mostra a Figura 19, observou-se que a isoterma de adsorção do BPA 

sobre o resíduo de SM apresentou comportamento linear nas faixas de concentrações 

mais altas, o que sugere que o número de sítios disponíveis para adsorção 

permaneceu constante, mesmo com o aumento da quantidade de moléculas de 

adsorvato (GILES et al., 1960). 

 

Figura 19- Isoterma de adsorção do BPA em resíduo de SM. 

 

O comportamento da adsorção de BPA na fibra de SM foi analisado usando os 

modelos de isoterma de Langmuir (Figura 20) e Freundlich (Figura 21). Os parâmetros 

calculados estão listados na Tabela 5, que mostra os valores de coeficiente de 

correlação de 0,9978 e 0,9911 para os modelos de Langmuir e Freundlich, 

respectivamente. O maior valor obtido para a isoterma de Langmuir implica que os 

experimentos se adequaram melhor a esse modelo. Neste aspecto, conforme a 

descrição do modelo, ocorre uma adsorção em monocamada, de forma localizada e 

sem interações entre as moléculas adsorvidas. Além disso, o adsorvente possui uma 

superfície energeticamente homogênea. 
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Figura 20- Ajuste linear da adsorção de BPA em resíduo de SM segundo o modelo de 
Langmuir. 

 

 

Figura 21- Ajuste linear da adsorção de BPA em resíduo de SM segundo o modelo de 
Freundlich.
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Tabela 5- Parâmetros dos modelos de isoterma de Freundlich e Langmuir. 

Freundlich 

n 1,695 

1/n 0,5901 

KF(mg.g-1)(L.mg-1)n 37,77 

R2 0,9911 

Langmuir 

KL(L.mg-1) 4,46 
QL (mg.g-1) 49,75 

RL 0,0022 
R2 0,9978 

 

Em geral, uma adsorção favorável tende a ter um valor de n (constante de 

Freundlich) entre 1 e 10. O valor de n mostrado na Tabela 5 foi maior do que 1, 

indicando que a adsorção é favorável. Esse dado coincide com o valor de RL, sendo 

que na maioria das situações de adsorção, o adsorvato prefere a fase sólida à líquida 

e a adsorção é dita favorável quando 0< RL< 1. Com relação ao valor de QL calculado 

(capacidade máxima de adsorção), que foi de 49,75 mg.g-1, observou-se que tal valor 

foi próximo ao obtido experimentalmente, de 51,25 mg.g-1. A proximidade dos valores 

obtidos teoricamente e experimentalmente corrobora o melhor ajuste ao modelo de 

Langmuir. 

O valor de capacidade máxima de adsorção obtido neste trabalho é relevante, 

quando comparado aos obtidos em outras pesquisas que utilizaram material 

adsorvente para remoção de BPA. A Tabela 6 traz os valores máximos de adsorção 

de BPA obtidos com diferentes materiais adsorventes, para trabalhos que utilizaram 

materiais vegetais e também materiais sintéticos. Chang e colaboradores (2012) 

chegaram a 181,8 mg.g-1, porém o material vegetal passou por processo térmico para 

formação de carvão ativado. Em um outro estudo realizado por Binhand e Nguyen 

(2020), utilizou-se o resíduo de sabugo de milho na adsorção do pesticida 2,4-D, 

tendo-se obtido capacidade máxima de adsorção de 31,87 mg.g-1, mesmo que o 

material tenha sido submetido ao processo térmico de carbonização. 

O uso de material vegetal in natura como adsorvente é vantajoso, uma vez que 

dispensa o processo de carbonização, sendo este dispendioso do ponto de vista 

ambiental. É importante ressaltar que neste trabalho o resíduo agroindustrial de 

sabugo de milho passou apenas por tratamento químico a fim de potencializar sua 

capacidade de adsorver compostos orgânicos. 
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Tabela 6 - Valores máximos de adsorção de BPA obtidos em diferentes estudos. 

Adsorvente Qmáx (mg.g-1) Referência 

Carvão ativado de bambu 41,8 Asada et al., 2004 

Carvão ativado de palha de arroz 181,8 Chang et al., 2012 

Turfa 15,97 Zhou et a., 2012 

Argila 151,52 Zheng et al., 2013 

Quitosana comercial 27,02 Dehghani et al.,2016 

Casca de cevada 15,51 Balarak, 2016 

Cinza de palha de arroz 8,72 Sudhakaret al.,2016 

Grafeno 94,06 Bele et al., 2016 

Carvão ativado de borra de café 123,22 Alves, 2018 

β-ciclodextrina-funcionalizada 52,7 Lee and Kwak, 2019 

γ-Fe2O3/bentonite modificado 77,36 Cao et al., 2020 

Carvão ativado de sabugo de milho 31,87 Binhand e Nguyen, 2020 

Resíduo de sabugo de milho 51,25 Presente estudo 

 

5.9 Comparação da adsorção de BPA em SM e em carvão ativado 

 Conforme mostra a Figura 22, o SM mostrou ser um adsorvente tão potente 

quanto o carvão ativado comercial, após 20 minutos de contato. Observou-se que nos 

primeiros 10 minutos o carvão ativado teve melhor capacidade de adsorver o BPA, 

porém após 20 minutos de contato, não houve diferença estatística significativa entre 

as eficiências de remoção dos dois materiais. 

É importante ressaltar que há relatos na literatura do uso de resíduos vegetais 

na obtenção de carvão ativado e posterior aplicação na remoção de poluentes. O 

carvão ativado obtido dessa forma é uma alternativa ao carvão obtido comercialmente. 

No entanto, há que se levar em consideração o fato de que o processo térmico 

utilizado torna a metodologia desvantajosa. Alves (2018) utilizou borra de café para 

obter carvão ativado e aplicou esse material na adsorção de BPA. Os resultados foram 

promissores, chegando à capacidade máxima de adsorção de 123 mg.g-1 de carvão. 

No entanto, quando se utilizou o material in natura, a adsorção foi 86% abaixo do 

máximo obtido quando se aplicou a carbonização. 

Outros estudos utilizaram sabugo de milho para produção de carvão ativado e 

aplicação na remoção de poluentes tanto em água como em solo e ar (SHEN et al., 

2019; BINHAND e NGUYEN, 2020; JI et al., 2020; LUO et al., 2020). Porém, até o 

momento não há relatos na literatura de estudos com aplicação de sabugo de milho 
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in natura no processo de adsorção do microplástico BPA. Assim, ressalta-se a 

importância dos resultados obtidos neste trabalho, devido ao baixo custo e à facilidade 

da obtenção bem como do manejo do material vegetal para aplicação na remoção de 

poluentes em matriz aquosa. 

 

Figura 22- Eficiência de remoção do BPA em SM e em Carvão Ativado em função do tempo 
de contato. 

 

5.10 Calibração multivariada por PLS dos resultados obtidos por WDFRX 

A detecção dos diferentes micropoluentes adsorvidos na fibra de SM deu-se 

pelas metodologias de WDFRX e espectroscopia Raman. As pastilhas obtidas por 

compressão tinham aspecto homogêneo não-friável, características essas que são de 

elevada importância para a viabilidade da análise (Figura 23). Ressalta-se que foram 

utilizadas as mesmas pastilhas em ambas as metodologias de detecção, visando 

obter resultados reprodutíveis e passíveis de comparação. 

Figura 23- Aspecto do SM pulverizado após compressão para obtenção de pastilhas. 

 

 

 

 

 

d= 36 mm 
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A interação de um material sólido leve com radiação X é o espalhamento. A 

região no espectro correspondente ao fenômeno de espalhamento tem bastante 

utilidade, uma vez que possibilita a geração de dados com caráter específico para 

cada molécula. Nesse contexto, a aplicação da metodologia de WDFRX em 

compostos orgânicos pode dar resultados referentes à identidade e/ou quantidade de 

um composto, apesar de esta técnica ser comumente aplicada a compostos 

inorgânicos. Neste contexto, o uso das ferramentas de quimiometria torna-se 

fundamental para interpretação dos dados gerados. 

O processo de interpretação dos dados algumas vezes requer o uso de 

ferramentas de pré-tratamento para melhor compreensão das informações. Os dados 

experimentais originais podem não ter uma distribuição adequada para a análise, o 

que dificulta a extração e interpretação das informações. Pode ocorrer, por exemplo, 

resultados em que as medidas têm diferentes unidades e variáveis com diferentes 

variâncias. Nestes casos, um pré-processamento dos dados originais é de grande 

valia. Os métodos mais utilizados consistem em centrar os dados na média e/ou 

aplicar 1ª e 2ª derivada. No caso de calibração de dados espectroscópicos, 

recomenda-se centrar os dados na média (BEEBE, PELL e SEASHOLTZ, 1998). 

Após o pré-processamento dos dados, realiza-se uma primeira estimativa para 

um modelo e em seguida realiza-se a validação do modelo proposto.  Assim, é 

necessária a divisão de um conjunto entre amostras de calibração e validação, de 

maneira que as amostras de validação sejam bem representadas pelas amostras de 

calibração (PAULO, 2013) 

 

5.10.1 Calibração multivariada usando modelo PLS com BPA em SM 

 A Figura 24 traz o espectro obtido pelo método WDFRX de seis concentrações 

de BPA adsorvido em fibra de sabugo de milho. Os dados obtidos da região de 

espalhamento foram tratados com valores centrados na média. Obteve-se um erro de 

calibração 0,3624 mg.L-1 e coeficiente de correlação R2 de 0,9995, indicando boa 

correlação (Figura 25) e linearidade entre as variáveis estudadas (Tabela 7). 
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Figura 24- Espectro WDFRX obtido para as concentrações de 2,5 (m776); 5,0 (m777); 10,0 
(m778); 15,0 (m779); 25,0 (m780) e 50 mg.L-1(m781) de BPA adsorvido em fibra de SM. 

 

 

Tabela 7- Variância acumulada, RMSEc e R2 obtido de seis concentrações de BPA e 3 LVs, 
com dados correspondentes à região de espalhamento da lâmpada de Rh e valores centrados 
na média. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 36,9406 65,3884 

2 81,0992 98,0481 

3 86,8963 99,9493 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média 

RMSEc 0,3624 mg.L-1 

R2 0,9995 
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Figura 25- Gráfico de valores preditos e medidos para a calibração PLS referente a seis 
concentrações de BPA em fibra de SM e dados centrados na média obtidos da região de 
espalhamento. 

 

 É importante ressaltar que a técnica de WDRFX geralmente é utilizada na 

análise de compostos inorgânicos. Assim, há escassos dados na literatura para 

comparação dos dados obtidos na análise de compostos orgânicos. Um trabalho 

realizado por Melquíades e colaboradores (2012) traz resultados da análise de bagaço 

de cana de açúcar por Fluorescência de raio-X, sendo que um dos analitos de 

interesse era a sucrose. Ao proceder à calibração multivariada no modelo PLS, os 

autores verificaram R2 entre 0,92 e 0,99, o que está de acordo com os resultados 

obtidos para o BPA e para os outros compostos orgânicos estudados no presente 

trabalho e descritos nos tópicos a seguir. 

5.10.2 Calibração multivariada usando modelo PLS de vermelho eritrosina 

e amarelo tartrazina em SM 

 Optou-se por analisar quinze misturas de vermelho eritrosina e amarelo 

tartrazina, pois entre os corantes alimentícios disponíveis, estes são os que possuem 

estrutura molecular com maior possibilidade de detecção pelos métodos aqui 

estudados. A Tabela 8 traz os resultados obtidos no modelo PLS, tendo sido o erro 

RMSEc de 0,0785 mg.L-1 e o R2 de 0,9983, quando se levou em consideração os 

valores da região de espalhamento, com os dados centrados na média. Duas 

amostras de teste foram escolhidas pela seleção do método Kennard-Stone disponível 

no software (amostra 8 e amostra 15). Porém o erro de predição Root Mean Square 

Error of Prediction (RMSEp) para ambas amostras de teste resultou em valor alto. 
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Tabela 8- Variância acumulada, RMSec e R2 obtido de quinze misturas de vermelho eritrosina 
e amarelo tartrazina e 4 LVs, com dados correspondentes à região de espalhamento da 
lâmpada de Rh e valores centrados na média. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 55,5077 21,9498 

2 63,3787 82,9943 

3 67,6331 98,8448 

4 72,3547 99,8327 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média 

RMSEc *0,0785 mg.L-1 

R2cal *0,9983 

RMSEp 2,6915 mg.L-1 

*O mesmo valor foi obtido para os dois corantes 

Além do tratamento com dados centrados na média, realizou-se, 

adicionalmente, a 1ª e 2ª derivada dos valores do espectro referentes à região do 

espalhamento. Os resultados apresentados nas Tabela 9 e 10 trazem os valores de 

RMSEc e R2. Observou-se então um maior erro e menor valor de correlação linear 

quando se aplicou a 1ª e 2ª derivadas em comparação com o tratamento de dados 

apenas centrados na média. 

Tabela 9- Variância acumulada, RMSec e R2 obtido de quinze misturas de vermelho eritrosina 
e amarelo tartrazina e 4 LVs, com dados correspondentes à região de espalhamento da 
lâmpada de Rh e valores centrados na média com 1ª derivada. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 54,5258 25,5482 

2 68,5037 66,5328 

3 74,6877 94,2727 

4 81,0260 98,0577 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média e 1ª 

derivada 

RMSEc *0,2674 mg.L-1 

R2 *0,9806 

 

Tabela 10- Variância acumulada, RMSec e R2 obtido de quinze misturas de vermelho 
eritrosina e amarelo tartrazina e 4 LVs, com dados correspondentes à região de espalhamento 
da lâmpada de Rh e valores centrados na média com 2ª derivada. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 69,2064 12,5386 

2 75,3281 62,6607 

3 83,4134 80,2691 

4 85,0614 96,2384 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média e 2ª 

derivada 

RMSEc *0,3722 mg.L-1 

R2 
*0,9624 

*O mesmo valor foi obtido para os dois corantes 

 Quando se utilizou os dados do espectro completo (região do espalhamento e 

região de assinatura do cloro), obteve-se dados que indicaram boa correlação (R2 = 
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0,9962). Os resultados das análises com dados centrados na média e 2ª derivada 

encontram-se na Tabela 11. 

Tabela 11- Variância acumulada, RMSEc e R2 obtido de quinze misturas de vermelho 
eritrosina e amarelo tartrazina e 4 LVs, com dados correspondentes ao espectro completo e 
valores centrados na média com 2ª derivada. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 42,7379 28,4096 

2 54,5511 82,9279 

3 64,5307 95,3806 

4 68,7957 99,6247 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média e 2ª 

derivada 

RMSEc *0,1175 mg.L-1 

R2 *0,9962 

*O mesmo valor foi obtido para os dois corantes 

5.10.3 Calibração multivariada usando modelo PLS com cafeína em SM 

 Observou-se ótima correlação (R2cal = 0,9999) e baixo erro de calibração 

(10,73 µg.L-1) nos resultados referentes à cafeína. A molécula de cafeína tem baixa 

massa molecular. Ainda assim, foi possível obter bons resultados nos parâmetros de 

calibração considerando apenas a região de espalhamento. Ou seja, embora a 

molécula seja “leve”, não havendo efeito fotoelétrico, o resultado da interação com o 

raio X resultou em espalhamento de energia. Tal fenômeno gerou variabilidade 

detectável no espectro, contribuindo assim para os dados de calibração. Porém, o 

R2pred se distanciou de 1 e o RMSEp foi de um valor mais elevado, comprometendo 

o resultado de validação da calibração. A Tabela 12 traz tais resultados. 

Tabela 12- Variância acumulada, RMSEc, R2cal, RMSEp e R2pred obtidos de cafeína e 10 
LVs, com dados correspondentes ao espectro completo e valores centrados na média. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 62,9596 4,5791 

2 66,0520 66,0508 

3 67,9478 85,9376 

4 69,8291 94,1389 

5 71,3816 97,8560 

6 72,6528 99,3754 

7 73,6183 99,7980 

8 74,5392 99,9428 

9 75,6574 99,9835 

10 76,4746 99,9963 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média 

RMSEc 10.73 µg.L-1 

R2cal 0.9999 

RMSEp 86,2273 µg.L-1 

R2pred 0,7345 
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5.10.4 Calibração multivariada usando modelo PLS com diuron em SM 

Os resultados apresentados na Tabela 13 trazem os valores de RMSEc e R2 

para o pesticida diuron. Como a molécula deste pesticida possui átomos de cloro 

(C9H10Cl2N2O), levou-se em consideração o espectro completo, incluindo a região de 

assinatura do cloro e não apenas a região correspondente ao espalhamento. Assim, 

observou-se um baixo erro e alto valor de correlação linear quando se aplicou o 

tratamento de dados apenas centrados na média. O R2 foi de 0,9999, traduzindo-se 

em ótima correlação entre as variáveis estudadas. 

 

Tabela 13- Variância acumulada, RMSEc e R2 obtido de diuron e 10 LVs, com dados 
correspondentes ao espectro completo e valores centrados na média. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 63,04145 4,3465 

2 66,1239 61,0500 

3 67,5820 86,8822 

4 69,5119 95,0523 

5 71,5038 97,6828 

6 72,6568 99,2730 

7 73,5890 99,8183 

8 74,6578 99,9403 

9 75,6067 99,9858 

10 76,5750 99,9963 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média 

RMSEc 10.75 µg.L-1 

R2 0.9999 

 

5.10.5 Calibração multivariada usando Modelo PLS com acetato de 

ciproterona em SM 

Os resultados apresentados na Tabela 14 trazem os valores de RMSEc, R2cal, 

RMSEp e R2pred para o hormônio acetato de ciproterona. Assim como no caso do 

pesticida citado no item anterior, a molécula deste hormônio também possui átomo de 

cloro (C25H32ClFO5). Foi considerado o espectro completo, incluindo a região de 

assinatura do cloro. Observou-se um baixo erro e alto valor de correlação linear 

quando se aplicou o tratamento de dados apenas centrados na média. O R2cal foi de 

0,9999, traduzindo-se em ótima correlação entre as variáveis estudadas. Porém os 

dados de predição (RMSEp e R2pred) não foram satisfatórios, conforme descrito na 

referida Tabela. 
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Tabela 14- Variância acumulada, RMSEc, R2cal, RMSEp e R2pred obtidos de acetato de 
ciproterona e 10 LVs, com dados correspondentes ao espectro completo e valores centrados 
na média. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 63,6427 4,2577 

2 65,8324 69,8449 

3 67,1958 90,9904 

4 69,3588 95,9937 

5 71,0319 98,4110 

6 72,5830 99,4297 

7 73,6877 99,8186 

8 74,6360 99,9428 

9 75,6575 99,9792 

10 76,5878 99,9947 

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média 

RMSEc 12,86 µg.L-1 

R2cal 0,9999 

RMSEp 770,28 µg.L-1 

R2pred 0,6263 

 

A Tabela 15 constitui um resumo dos dados obtidos na análise de 

Fluorescência de raio-X das fibras de SM adsorvidas com BPA, diferentes misturas 

de vermelho eritrosina e amarelo tartrazina, cafeína, acetato de ciproterona e diuron. 

Tabela 15- Resumo dos dados obtidos da análise de Fluorescência de raio-X (WDFRX) 
aplicando-se calibração multivariada pelo modelo PLS. 

 
MISTURA DE 
CORANTES 

BISFENOL A CAFEÍNA 
ACETATO DE 

CIPROTERONA 
DIURON 

Tipo de 
tratamento dos 

espectros 

RMSEc 
mg.L-1 

R2 
RMSEc 
mg.L-1 

R2 
RMSEc 
µg.L-1 

R2 
RMSEc 
µg.L-1 

R2 
RMSEc 
µg.L-1 

R2 

Região do 
espalhamento, 

dados centrados 
na média 

0,0753 0,9985 0,3624 0,9995 - - - - - - 

Região do 
espalhamento, 

com dados 
centrados na 
média e 1ª 
derivada 

0,2674 0,9806 - - - - - - - - 

Região do 
espalhamento, 

com dados 
centrados na 
média e 2ª 
derivada 

0,3722 0,9624 - - - - - - - - 

Espectros 
completos, com 
dados centrados 

na média  

0,0785 0,9983 - - 10,73 0,9999 12.86 0,9999 10,75 0,9999 

Espectros 
completos, com 
dados centrados 

na média e 1ª 
derivada 

0,2674 0,9806 - - - - - - - - 

Espectros 
completos, com 
dados centrados 

na média e 2ª 
derivada 

0,1175 0,9662 - - - - - - - - 
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 Com os dados apresentados nesta seção infere-se que a metodologia de 

WDFRX, apesar de ser normalmente aplicada à análise de compostos inorgânicos, foi 

capaz de gerar espectros com variabilidade quantificável em diferentes poluentes 

orgânicos. Foram obtidos dados de calibração multivariada com parâmetros de boa 

correlação (R2cal) e baixo erro de calibração (RMSEc) para todos os compostos 

testados. Porém, para a cafeína e acetato de ciproterona, quando se procedeu à 

validação o erro RMSEp foi maior e o coeficiente de correlação (R2pred) foi menor, 

traduzindo-se em resultados desfavoráveis de erro e linearidade, embora as curvas 

de calibração tenham sido satisfatórias. 

A principal vantagem da técnica de WDFRX está na sua alta resolução, com 

poucas sobreposições espectrais e baixas intensidades de ruído. Sua sensibilidade e 

seus limites de detecção têm maior exatidão, permitindo que amostras de grande 

complexidade como as amostras de matrizes ambientais, possam ser caracterizadas 

com maior precisão. Outra vantagem consiste no preparo de amostra que é mínimo 

quando comparado às outras técnicas analíticas. Por outro lado, a aquisição dos 

espectros de WDXRF é feita pela contagem ponto a ponto, sendo esta a maior 

desvantagem do método por consumir bastante tempo. De modo geral, os 

espectrômetros dispersivos de onda, por serem robustos, são equipamentos de alto 

valor comercial (CASTANHO, 2017). 

 

5.11 Calibração multivariada por PLS dos resultados obtidos por 

Espectroscopia Raman 

 De uma maneira geral, as técnicas espectroscópicas fornecem informações 

detalhadas sobre os níveis de energia das moléculas analisadas. Enquanto os 

espectros eletrônicos são constituídos por bandas largas geralmente sem estrutura, 

os espectros vibracionais representam a “impressão digital” da molécula (RIBEIRO, 

2009). Assim, a espectroscopia vibracional Raman se aplica na identificação e/ou 

quantificação inequívoca de determinada molécula. 

 Os tópicos a seguir trazem os resultados de espectroscopia Raman obtidos 

para bisfenol A e para os corantes amarelo tartazina e vermelho eritrosina. Assim 

como nos experimentos de WDFRX, estas análises foram realizadas incidindo o laser 

diretamente na fibra de SM após adsorção dos diferentes compostos. 
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5.11.1 Calibração usando Modelo PLS com BPA em SM 

Os dados brutos foram obtidos de laser a 785 nm. Na Figura 26 é possível 

visualizar os espectros para seis diferentes concentrações de BPA e na Figura 27 o 

gráfico de dados preditos/obtidos no modelo PLS. Observa-se pelo gráfico de 

espectros que diferentes concentrações do analito levaram a uma variabilidade 

observável visualmente. Tal variabilidade gerou dados numéricos que foram tratados 

centrando-os na média e aplicando-se 2ª derivada. Os resultados de PLS mostraram 

que apesar de o número de amostras ser pequeno (apenas seis concentrações), foi 

possível obter R2 de 0,9991 e erro de calibração de 0,48 mg.L-1 (Tabela 16). Os outros 

tipos de tratamento de dados (apenas centrado na média e/ou 1ª derivada) resultaram 

em baixo valor de R2 e alto valor de RMSEc, logo não foram considerados neste 

estudo. 

Tabela 16- Variância acumulada, RMSEc e R2 obtido de BPA e 2 LVs, com dados 
correspondentes ao espectro completo, valores centrados na média e segunda derivada. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 23,6361 91,1328 

2 42,4170 99,9134 

   

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média e 2ª 

derivada 

RMSEc 0,4822 mg.L-1 

R2 0,9991 

 

Figura 26- Espectros brutos obtidos por espectroscopia Raman (laser 785 nm) para as 
concentrações de 2,5 (linha rosa); 5,0; 10,0; 15,0; 25,0 e 50 mg.L-1 de BPA (linha azul) 
adsorvido em fibra de SM. 
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Figura 27- Gráfico de valores preditos e medidos para a calibração PLS referente a seis 
concentrações de BPA em fibra de SM e dados centrados na média com segunda derivada. 
Dados obtidos por espectroscopia Raman, laser 785 nm. 

 

5.11.2 Calibração usando Modelo PLS com vermelho eritrosina e amarelo 

tartrazina em SM 

Os dados brutos foram obtidos de laser a 785 nm. A Figura 28 mostra os espectros 

brutos para quinze diferentes concentrações de amarelo tartrazina em misturas com 

vermelho eritrosina e a Figura 29 o gráfico de dados preditos/obtidos no modelo PLS. 

Já a Tabela 17 apresenta os dados de variância acumulada, erro de calibração e 

coeficiente de correlação. 

Figura 28- Espectros brutos obtidos por espectroscopia Raman (laser 785 nm) para quinze 
concentrações de amarelo tartrazina em misturas com vermelho eritrosina adsorvidos em fibra 
de SM. 
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Tabela 17- Variância acumulada, RMSEc e R2 obtido para quinze concentrações de amarelo 
tartrazina em misturas com vermelho eritrosina com 5 LVs, dados correspondentes ao 
conjunto total de dados, valores centrados na média e segunda derivada. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 19,0273 51,3767 

2 37,6180 84,6387 

3 62,3677 94,9988 

4 68,0195 98,8146 

5 72,9478 99,9122 

   

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média e 2ª 

derivada 

RMSEc 0,0568 mg.L-1 

R2 0,9991 

 

 

Figura 29- Gráfico de valores preditos e medidos para a calibração PLS referente a quinze 
concentrações de amarelo tartrazina com vermelho eritrosina e dados centrados na média 
com segunda derivada. Dados obtidos por espectroscopia Raman, laser 785 nm. 

 

Além da obtenção de dados de calibração, optou-se por realizar também a 

validação de quatro amostras-teste. Assim, das quinze misturas de corantes, onze 

foram usadas na calibração e quatro na validação. Trata-se de um teste da curva para 

avaliação dos valores de erro e de correlação. A Tabela 18 traz os resultados dessa 

análise.  
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Tabela 18- Dados de RMSec, RMSep, R2 de calibração e R2 de predição para o corante 
amarelo de tartrazina com 5 LVs, dados centrados na média e 2ª derivada. Amostras de 
validação: 5, 7, 8 e 10. 

Tipo de tratamento: dados centrados na 
média e 2ª derivada 

RMSEc 0,0465 mg.L-1 

R2 calib 0,9995 

RMSEp 0,8916 mg.L-1 

R2 pred 0,8915 

 

 Com os dados da Tabela 18, observou-se que embora se tenha utilizado 

apenas 11 amostras para calibração, obteve-se baixo erro (0,0465 mg.L-1) e boa 

correlação linear entre as variáveis estudadas (R2= 0,9995). Porém, a validação das 

outras 4 amostras não resultou em valor adequado de coeficiente de correlação (R2= 

0,8915). Ressalta-se que o baixo valor de R2 obtido nesse caso pode ser devido ao 

número de amostras utilizadas na validação. Assim, ao aumentar o número de 

amostras na calibração pode-se melhorar os dados de validação. 

 Análise semelhante foi realizada para o corante vermelho eritrosina presente 

em quinze diferentes misturas com amarelo tartrazina. A Tabela 19 traz os dados da 

aplicação do modelo de calibração por PLS, com os parâmetros de variância 

acumulada, RMSEc e R2. Observou-se boa correlação linear (R2=0,9991) e baixo erro 

(RMSEc=0,0568 mg.L-1), como se pode observar na Figura 30. Os dados de validação 

com quatro amostras-teste encontram-se na Tabela 20. Assim como no corante 

amarelo, observou-se decréscimo no valor de R2 (0,8915) e aumento no erro 

RMSEpred (0,8916 mg.L-1). 

 

Tabela 19- Variância acumulada, RMSEc e R2 obtido para quinze concentrações de vermelho 
eritrosina em misturas com amarelo tartrazina com 5 LVs, dados correspondentes ao conjunto 
total de dados, valores centrados na média e segunda derivada. 

LV X-cumulative variance Y-cumulative variance 

1 19,0273 51,3767 

2 37,6180 84,6387 

3 62,3677 94,9988 

4 68,0195 98,8146 

5 72,9477 99,9122 

   

Tipo de tratamento: dados 
centrados na média e 2ª 

derivada 

RMSEc 0,0568 mg.L-1 

R2 0,9991 
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Tabela 20- Dados de RMSEc, RMSEp, R2 de calibração e R2 de predição para o corante 
vermelho eritrosina com 5 LVs, dados centrados na média e 2ª derivada. Amostras de 
validação: 5, 7, 8 e 10. 

Tipo de tratamento: dados centrados na 
média e 2ª derivada 

RMSEc 0,0465 mg.L-1 

R2 calib 0,9995 

RMSEp 0,8916 mg.L-1 

R2 pred 0,8915 

 

 

Figura 30- Gráfico de valores preditos e medidos para a calibração PLS referente a quinze 
concentrações de vermelho eritrosina com amarelo tartrazina e dados centrados na média 
com segunda derivada. Dados obtidos por espectroscopia Raman, laser 785 nm. 

 

Os valores dos parâmetros de calibração apresentados revelam boa correlação 

entre as variáveis. No entanto, ao realizar a validação ou testagem dos dados de 

calibração para as amostras dos corantes amarelo e vermelho, observou-se que os 

valores obtidos nos parâmetros analisados sofreram importantes alterações. Tais 

mudanças foram para valores baixos de R2. No trabalho de Mequíades et al. (2012), 

o mesmo comportamento foi observado. Ou seja, quando os autores utilizaram 

apenas dados de calibração no modelo PLS, os parâmetros foram bons (R2 de 0,92 a 

0,99). Já os valores referentes à etapa de validação foram inferiores (R2 de 0,10 a 

0,92). Nesse caso, foram utilizadas 97 amostras para calibração e 24 amostras para 

validação. Embora o número de amostras tenha sido superior ao do presente trabalho, 

o mesmo comportamento foi observado.  
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Considerando que com este trabalho pretende-se aplicar as metodologias de 

FRX e Raman em análises ambientais, as características dos métodos estudados 

tornam a técnica interessante devido à possibilidade de análise in loco, uma vez que 

existem equipamentos portáteis disponíveis no mercado. Além da portabilidade, a 

facilidade no manejo/preparo das amostras e o baixo custo das análises tornam as 

metodologias aqui propostas ainda mais promissoras. 
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6 CONCLUSÃO 

 

 Os resultados obtidos no domínio deste estudo demonstraram que a adsorção 

de BPA em SM é rápida e potente, com interação química entre o adsorvente e o 

adsorvato. Os valores de eficiência de remoção obtidos são superiores ao alcançado 

em outros trabalhos que utilizaram diversos materiais na adsorção de BPA. O fato de 

o SM ser resistente a altas temperaturas, bem como a ocorrência da reação de 

biossorção em ampla faixa de pH (3 a 7), torna este resíduo interessante para 

aplicações em diversas condições de pH e temperatura. Além disso, o fato de a 

eficiência de remoção ser comparável ao padrão-ouro faz com que este biomaterial 

tenha o potencial de ser utilizado como substituto do carvão ativado em processos de 

adsorção em larga escala. No entanto, estudos adicionais devem ser realizados 

quanto ao reuso, descarte e manejo do material vegetal contendo poluentes 

adsorvidos. 

Com relação aos métodos de detecção testados (WDFRX e Raman), observou-

se através do método de calibração multivariada PLS que os analitos adsorvidos na 

fibra de SM foram detectados e quantificados em um processo de calibração, levando 

a valores elevados de correlação (R2) e baixos erros de calibração. O método não 

apresentou adequada robustez, uma vez que ao testar as curvas de calibração, não 

se observou boa correlação entre as variáveis e altos valores de erro RMSEp. A 

solução provavelmente consiste em analisar uma maior quantidade de amostras para 

melhor aplicação dos dados de calibração e de predição, bem como utilizar outros 

modelos matemáticos mais adequados a dados não lineares. Assim, as metodologias 

testadas são promissoras como alternativa aos métodos analíticos convencionais, 

porém mais estudos devem ser realizados para validação de método quantitativo 

utilizando maior número de amostras. 
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