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RIBEIRO, Jeisyany Moreira. Avaliacao da eficiéncia de sistemas hibridos compostos por
fibras de coco e nanotubos de carbono no processo de adsor¢cdo de Mn em efluentes
sintéticos. 2023. 50 f. Trabalho de Conclusdo de Curso de Engenharia Quimica do Centro de
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RESUMO

O descarte inadequado e a auséncia de tratamento de efluentes, industriais ou domésticos,
geram riscos a saude humana devido a presenca de substancias toxicas como 0s metais pesados.
A adsorcdo € um método que se destaca na remocao dessas substancias, gracas ao custo e
eficacia oferecidos, que quando combinado a particulas promissoras, como as fibras de coco e
nanotubos de carbono (NTC), apresenta um potencial positivo na absorcdo de metais. No
entanto, a associacdo entre esses elementos para compor um hibrido, bem como a efetividade
no processo de remocao, ndo possui abordagens na literatura. Dessa forma, o presente estudo
avaliou a eficiéncia do sistema hibrido NTC/fibras de coco no processo de adsorcdo de
manganés, analisando os efeitos de varidveis como concentracdo de adsorvente e tempo de
contato. Os resultados individuais demonstraram que, tanto as fibras quanto o NTC possuem
desempenhos satisfatdrios, merecendo destaque a fibra, pois para uma concentracdo de 30 mg,
obteve-se quase 100% de remogdo. A partir disso, tornou-se viavel a anélise do sistema hibrido
NTC/fibra reduzindo a concentracdo de pontos que atingiram altos niveis de remocao, a fim de
buscar um sinergismo entre as cargas durante o processo. Através dos experimentos, observou-
se que, mesmos em baixas concentracgdes, a utilizacdo do hibrido apresentou sinergismo para o

processo de adsorcdo, produzindo resultados promissores para o tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Biomateriais. Adsor¢do. Metais pesados. Hibridos.
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RIBEIRO, J. M. Evaluation of the efficiency of hybrid systems composed of coconut fibers
and carbon nanotubes in the Mn adsorption process in synthetic effluents. 2023. 50 f.
Graduate Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranh&o, Sao Luis, 2023.

ABSTRACT

Inadequate disposal and lack of treatment of industrial or domestic effluents create risks to
human health due to the presence of toxic substances such as heavy metals. Adsorption is a
method that stands out in removing these substances, thanks to the cost and effectiveness
offered, which when combined with promising particles, such as coconut fibers and carbon
nanotubes (CNT), presents a positive potential in the absorption of metals. However, the
association between these elements to compose a hybrid, as well as the effectiveness in the
removal process, has no approaches in the literature. Therefore, the present study evaluated the
efficiency of the NTC/coconut fiber hybrid system in the manganese adsorption process,
analyzing the effects of variables such as adsorbent concentration and contact time. The
individual results demonstrated that both the fibers and the CNT have satisfactory
performances, with the fiber being worth highlighting, as for a concentration of 30 mg, almost
100% removal was obtained. From this, it became viable to analyze the NTC/fiber hybrid
system by reducing the concentration of points that reached high levels of removal, to seek
synergism between the loads during the process. Through experiments, it was observed that,
even at low concentrations, the use of the hybrid showed synergism for the adsorption process,
producing promising results for the treatment of effluents.

Keywords: Biomaterials. Adsorption. Heavy metals. Hybrids.
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1 INTRODUCAO

O atual cenario global é marcado pelo crescimento tecnoldgico, o qual se relaciona
intimamente ao processo de industrializacdo. Nesse contexto, surge uma problematica
relacionada a degradacdo ambiental, visto que, além do crescimento populacional dos grandes
centros urbanos, os processos industriais tém contribuido de modo exacerbado com o aumento
dos niveis de poluicdo, devido ao descarte inadequado de efluentes que contém substancias
toxicas como os metais pesados (Silva et al., 2021).

Os metais pesados podem ser provenientes de residuos industriais ou domésticos e os
mais comuns: chumbo, cobre, ferro, manganés, niquel, potassio e tungsténio. Mesmo em baixas
concentracgdes, esses elementos tdxicos podem induzir doencas no desenvolvimento humano e
no sistema mental, e 0 acumulo desses contaminantes no ambiente pode gerar um efeito cascata
em toda a cadeia alimentar local (Ramirez et al., 2020; Zhang et al., 2020).

Os meétodos convencionais mais empregados na remocdo de metais pesados sao
precipitacdo, reducdo, flotacéo, filtracdo e troca idnica. Porém, a maioria destes métodos geram
custos elevados, tornando-se menos atrativo para pequenas industrias e, consequentemente,
induzindo a busca por métodos alternativos. Diante disso, a técnica de adsor¢ao se destaca como
um processo de separacdo, caracterizado pela presenca de um material adsorvente e um
adsorvato, o qual se refere a espécie quimica retida nos poros da superficie do adsorvente
(McCabe et al., 2001). Ademais, estudos recentes revelam a aplicabilidade dessa técnica
associada ao uso de subprodutos da agricultura e da pesca como adsorventes, como por
exemplo, o bagaco da cana de aglcar (Kulkarni et al., 2022), a casca de caranguejo (Jeon, 2019)
e a fibra de coco (Cabral et al., 2018).

A fibra de coco € um material fibroso da casca externa do coco (Cocos nucifera L.),
que em sua estrutura apresenta composic¢oes de 45% de lignina e 43% de celulose (Bharath et
al., 2016; Tavares et al., 2020). Tais componentes contém grupos hidroxilas e acidos fracos que
favorecem as ligagfes quimicas com metais, destacando-se também o aspecto poroso, o qual
possibilita a adsor¢do dos metais em diferentes partes do material.

O uso da fibra de coco como adsorvente possibilita um retorno ambiental e econdmico
satisfatorio, uma vez que esse material se encontra abundantemente na natureza. Dados da
Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria - EMBRAPA (2009), afirmam que o Brasil
possui cerca de 280 mil hectares cultivados com coqueiro, 0s quais estdo distribuidos em,
praticamente, todo o territorio nacional, destacando-se a faixa litordnea do Nordeste e parte da

regido Norte. No entanto, o consumo da agua de coco gera uma grande producéo de residuos,



ja que 80% a 85% do peso bruto do coco verde é considerado lixo. Portanto, atribuir uso ao
material se torna favoravel tanto na remoc¢do de metais, como na diminuicdo do lixo residual.

Estudos demonstraram a eficiéncia dos nanomateriais como adsorventes cataliticos,
sendo um método alternativo que apresenta capacidade de remover o0s poluentes quimicos e
bioldgicos de forma eficiente. Nesse processo, 0s nanomateriais & base de carbono se destacam
devido a sua vantagem Unica de alta area superficial, capacidade de sor¢do e seletividade (Bethi
etal., 2016).

Os nanotubos de carbono (NTC) sdo nanomateriais formados de arranjos hexagonais
que originam pequenos cilindros com notaveis propriedades elétricas, mecanicas e térmicas
(Herbst et al., 2004). Esse material tem se destacado como adsorvente para a remogao de
poluentes organicos e inorganicos em meio aquoso devido a sua estrutura oca, 0s seus diversos
sitios ativos internos e externos e alta afinidade com os poluentes a serem removidos (Sajid et
al., 2022).

A eficiéncia da técnica de adsor¢do empregando biossorventes e o fato que os estados
nordestinos se destacam quanto as areas cultivadas com coqueiros (cerca de 75% da producéo
regional, segundo dados do IBGE, em 2021), a fibra de coco chama a atencdo quanto ao seu
emprego para este fim. Para maximizar a aplicacdo das fibras, o estudo de um sistema hibrido
que atinja um sinergismo na propriedade adsortiva da mistura, apresenta alto potencial. Desse
modo, o uso de nanotubos de carbono se torna uma alternativa interessante neste estudo, tendo
em vista que a literatura revela a aplicabilidade deste material para adsor¢do de metais como o
cobre (Bayazit; Inci, 2014). Por fim, a possibilidade da interacdo fisico-quimica entre os
materiais, estimula a discussdo pela busca no melhoramento do processo de tratamento de
efluentes.

O desenvolvimento desse torna-se relevante diante deste cenario, principalmente no
estado do Maranhdo, pois visa favorecer o conhecimento nesta area especifica. Ressalta-se que
ndo h& estudos que avaliem a eficiéncia do sistema hibrido formado por nanotubos de carbono
e fibras de coco para o tratamento de efluentes, portanto, trata-se de uma proposta inovadora

com possibilidade de aplicacdo no ambito industrial.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia de um sistema hibrido, formado
por fibra de coco e nanotubos de carbono (NTC), como material adsorvente a ser aplicado no

processo de adsorcdo em efluente sintético contendo o metal manganés.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar os efeitos de variaveis como, concentracdo das fibras de coco, concentracéo de
NTC e tempo de contato, na adsor¢do de manganés;

¢ Avaliar a significancia estatistica nos efeitos das variaveis, bem como a otimizacao dos
niveis empregados no planejamento;

e A partir da definicdo dos niveis 6timos, avaliar o sinergismo entre 0s adsorventes no
processo de remocdo de metal, variando a concentracdo das cargas durante a formacao

do sistema hibrido.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 EFLUENTES

Efluentes sdo residuos gerados através de atividades humanas e industriais, os quais
sdo lancados no ambiente na forma de liquidos ou gases, ocasionando alteracdes no solo e na
agua. Os nimeros relatados em pesquisas precursoras no Brasil revelam que mais de 90% dos
esgotos domésticos e cerca de 70% dos efluentes industriais sdo langados em corpos d’agua
sem qualquer tipo de tratamento (Rocha; Rosa; Cardoso, 2004). Esses residuos apresentam
caracteristicas bioldgica, fisica e quimica diferentes, portanto, torna-se necessario caracterizar,
quantificar e tratar corretamente de acordo com a sua classificacdo e concentracdo (Veras,
2020).

O desenvolvimento industrial, bem como o crescimento populacional, elevou a
quantidade de efluentes produzidos, os quais tém se tornando cada vez mais presentes no meio
ambiente e apresentam certos riscos a saude humana. Dessa forma, tem-se 0 aumento da

contaminacgdo por metais pesados em corpos d’agua (Gomes; Miguel, 2021).

3.2 METAIS PESADOS

Metal pesado € um conceito empregado a fim de designar uma substancia téxica. Os
elementos correspondentes a esse grupo apresentam densidade elevada, superior a 4 g/cm?,
massa atdbmica acima de 20 e elevada toxicidade mesmo em baixas concentragdes. Alguns
exemplos de metais pesados sdo: chumbo, ferro, cobre, manganés, niquel, cobalto etc. (Duruibe
etal., 2007).

Os metais pesados apresentam dois vieses: sdo essenciais para a manutencao das
atividades biologicas (como a geracdo e o funcionamento adequado de hormdnios, enzimas,
células e metabolismo), mas podem ser toxicos e provocar efeitos prejudiciais a saide humana,
embora ingeridos em baixas concentracGes (Naveed et al., 2023). Além disso, a toxicidade pode
ser agravada devido a capacidade de bioacumulagdo nos organismos, ainda que ndo tenha
ocorrido contato entre o individuo e o metal (Gongalves; Moschem, 2020).

Existem duas fontes que favorecem a contaminagdo por metais pesados, sendo a
natural e a antropogénica. Determinadas rochas como o Xxisto negro e a serpentina sdo
constituidas por metais pesados, causando danos aos solos. As fontes antropogénicas englobam

residuos agricolas, mineracao, residuos industriais, esgotos, entre outros (He et al., 2015).



A presenca dos metais pesados no solo reduz a fertilidade, modifica as propriedades
fisico-quimicas e afeta a cadeia alimentar. Os metais pesados tdxicos sdo absorvidos pelas
plantas aquaticas atraves das suas folhas. No entanto, é valido destacar que, uma baixa ou alta
absorcéo de determinados elementos pode causar diversos efeitos, favoraveis ou ndo. A baixa
absorcdo do zinco, ferro e manganés nas plantas, por exemplo, impacta na atividade das células
nas plantas, gerando efeitos significativos no rendimento. Enquanto a absorgéo em excesso de
cadmio produz efeitos oxidativos e afeta a atividade de transferéncia de elétrons, interferindo
nos mecanismos do DNA da planta. Por esse motivo, o metal pesado € considerado uma bomba-
relégio quimica, tendo em vista que, ao exceder os limites aceitos no solo e na dgua, gera danos

ao meio ambiente (Naveed et al., 2023).

3.2.1 Manganés

O manganés (Mn) é um metal de transicéo, posicionado no grupo 7 da classificacao
periddica dos elementos, com nimero atdmico igual a 25. Esse metal foi descoberto em 1774,
inicialmente por Carl Wilhelm Scheele, o qual descobriu o cloro ao reagir MnO2 com &cido
sulfarico (H2S0a4) e cloreto de sodio (NaCl), e isolado pelo sueco Johan Gottlieb Gahn. O Mn
obteve valor comercial somente ao final do século XI1X, sendo usado em ligas metalicas e na
indUstria de aco (Boulanger, 2018).

E um metal cinza escuro, duro e quebradico, o qual é bastante reativo. Pode ser
considerado um metal piroférico, uma vez que, na forma de p6, oxida-se vagarosamente com o
oxigénio atmosférico, estando na forma de p6. Em sua forma macica, reage com o oxigénio
somente sob aquecimento. Resumidamente, decompde-se lentamente a agua a temperatura
ambiente e rapidamente sob aquecimento. Dissolve-se facilmente em solucBes diluidas de
acidos, produzindo fons Mn?*. Reage fortemente com flGor (MnF2 e MnFs) e cloro (MnCly) e,
durante aquecimento, reage com enxofre, fésforo, carbono, bromo, iodo, silicio, boro, selénio,
teldrio e nitrogénio. Quimicamente, 0 Mn se destaca por apresentar 11 numeros de oxidagéo,
de -3 até +7, sendo 0 +2 mais estavel, referente ao jon Mn?* (Rocha; Afonso, 2012).

O Mn é considerado um elemento essencial a saide humana, em que, para uma
alimentacdo adequada, deve-se ingerir cerca de 3,5-7,0 mg/dia. Em se tratando da agua
consumida, o decreto-lei n° 69/2023 estabelece que a dgua destinada para 0 consumo humano
deve respeitar o valor paramétrico de 50 pg/L para 0 manganés, de modo a proteger a sociedade
de possiveis danos resultantes da contaminacdo do liquido (APDA, 2013). Além disso, a
resolucdo do CONAMA n° 430/2011 dispbde que o descarte de efluentes de qualquer fonte



poluidora, contendo o manganés, deve obedecer ao padrdo de valor maximo de 1,0 mg/L para

esse metal.

3.3 METODOS DE TRATAMENTO PARA A REMOCAO DE METAIS PESADOS

Existem diversas técnicas de tratamento empregadas na remoc¢éao de metais pesados,
tais como, precipitacdo quimica, adsorcao, troca ibnica, filtragdo por membrana, oxidacéo,
extracao e eletroquimica. Para a escolha da técnica, deve-se considerar dois fatores importantes:
a economia e a concentracdo de metais pesados (Nascimento, 2021). Ademais, os métodos
podem apresentar desvantagens, como a baixa seletividade da precipitacdo quimica, 0 consumo
adicional de energia da eletroquimica e o alto custo da troca i6nica e da filtragdo por membrana,
restringindo suas aplicacBes em engenharia. Assim, a adsorcdo tornou-se uma das melhores
opcOes para remocdo de metais pesados devido a sua ampla aplicabilidade, baixo custo e
respeito ao meio ambiente (Di et al., 2023).

3.3.1 Adsorcado

A adsorcdo é considerada um dos métodos mais eficazes e econdmicos para 0
tratamento de aguas contaminadas por metais pesados. O processo apresenta simplicidade no
projeto e flexibilidade operacional, possibilita a recuperacdo dos adsorventes utilizados e, em
diversos casos, gera um efluente tratado com alta qualidade (Fu; Wang, 2011). Esse processo
ocorre quando os componentes de uma fase fluida ficam retidos na superficie de solidos, de
modo que este material possui elevada area superficial. A fase fluida, a qual pode constituir
particulas liquidas ou gasosas, recebe 0 nome de adsorvato. Enquanto a fase sélida, refere-se
ao adsorvente (Cardoso, 2017). De modo geral, a adsorgdo concentra uma a espécie quimica
em uma regido central que dissocia as duas fases, fluida e sélida, conforme representado na

Figura 1.



Figura 1 — Processo de adsorcao.
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Fonte: Gomes; Miguel (2021).

De acordo com Letterman (1999), o processo de adsor¢do pode ser descrito através da
seguinte reagéo:
A+B + AB,

onde A ¢ o adsorvato, B é o adsorvente e A.B é o composto adsorvido.

As forcas quimicas atuantes na fase adsorvida sdo: Ligacdo de hidrogénio, Interacdo
Dipolo-Dipolo e Forgas de Van der Waals (Cardoso, 2017).

Vaérios fatores podem influenciar no processo de adsorcao, os quais estdo relacionados
ao comportamento, desempenho e pardmetros operacionais. Em se tratando das condicGes do
processo, pode-se citar: area superficial, pH, velocidade de agitacdo e tempo de agitacao.
Quanto ao desempenho, tem-se a influéncia das propriedades fisicas e quimicas do adsorvato e
adsorvente, as quais podem ser: grupos funcionais presentes na molécula, granulometria da
particula, composicdo e estrutura. Em geral, a taxa de adsor¢do de metais aumenta com o
aumento dos aspectos citados acima (Bisht; Agarwal; Singh, 2016). Considerando que a
adsorcdo é um fendmeno de superficie, a capacidade maxima desse processo € proporcional a
area superficial. Ademais, em particulas com granulometria elevada, a superficie interna ndo
favorece a adsorcdo, logo, hd uma menor resisténcia a difusdo (Sekar; Sakthi; Rengaraj, 2004).

A escolha do adsorvente adequado para uso tambem interfere na remocao dos metais.
Dentre os mais utilizados, pode-se citar: o carvéo ativado, zeolitas, silica gel e alumina ativada,
em razdo da area superficial. Embora o carvdo ativado se destaque pela elevada area superficial
e elevada porosidade, possui custo elevado, de modo a incentivar a busca por adsorventes de

baixo custo, como: materiais biologicos e subprodutos agricolas (Rosenberg, 2015).



3.4 MATERIAIS ADSORVENTES

A utilizacdo de materiais adsorventes na técnica da adsorcdo € ampla e € algo tem sido
explorado pela comunidade cientifica nas ultimas décadas. Yabe e Oliveira (2003) avaliou a
relagdo adsorvente/adsorvato, assim como o tempo de contato, em fungdo da concentragdo de
adsorventes sélidos (areia, silica, carvao e alumina) a fim de obter a remo¢do maxima em um
efluente industrial. A alumina revelou melhor desempenho na remocdo dos metais a uma
concentracdo de 4 g/L no tempo de 5 min. Ademais, tem sido utilizado os nanotubos de carbono,
um material considerado relativamente novo, para a remogao de metais como cobre (Li et al,
2010), cromo (Hu et al., 2009), chumbo (Kabbashi et al., 2009) e niquel (Kandah; Meunier,
2007) em efluentes.

A obtencdo de alguns materiais adsorventes requer custo elevado, induzindo-se a busca
por materiais de baixo custo, facil acesso e alta eficiéncia na remocao de metais pesados. Esses
materiais recebem o nome de biossorventes. A selecdo de um biossorvente é feita a partir da
presenca de grupos funcionais que favorecem a ligacdo com as substancias poluentes. Dentre
0s principais grupos funcionais, tem-se: carboxila, sulfato, fosfato, hidroxila e amina. Ademais,
fatores como pH, temperatura e tamanho da particula, podem interferir no processo (Reis et al.,
2022).

Segundo Apiratikul e Pavasant (2008), os biossorventes se originam de trés fontes:
biomassa ndo viva (casca de coco, lignina, camardo, krill, lula, casca de caranguejo etc.),
biomassa de algas e biomassa microbiana (bacteérias, fungos e leveduras).

Os biossorventes podem ser categorizados como biomassa ativa ou inativa. Estudos
revelaram que a biomassa inativa pode ser mais eficiente que a ativa, pois ndo ha interagcdo com
microrganismos. Por outro lado, 0 emprego de biossorventes inativos pode exigir imobilizacao
do material a fim de otimizar o contato com o meio, o que favorece a resisténcia mecanica, ou
até mesmo, trituracédo do biossorvente, de modo a reduzir o tamanho da particula, aumentando

0 contato da area superficial com o metal a ser removido (Reis et al., 2022).

3.4.1 Fibradecoco

A fibra de coco € um material extraido do fruto do coqueiro (Cocos nucifera L.), o qual
pertence a familia Arecaceae (Palmae). Esse fruto, conhecido como coco verde, tem como
principais estruturas: epicarpo, mesocarpo, endocarpo e polpa. A Figura 2 apresenta o fruto e

suas partes constituintes.



Figura 2 — Coco e suas partes constituintes.
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Fonte: Nascimento (2021).

A polpa, também chamada de albumen ou endosperma solido, é a parte interna do
fruto, branca, podendo ser consistente ou gelatinosa, a depender da matura¢do do fruto. O
albumén liquido é a agua do coco (Santana, 2012). O endocarpo é a parte que envolve a
semente, apresenta aspecto lenhoso e rigido. O epicarpo é a camada externa correspondente a
casca, a qual possui aspecto liso e envolve o mesocarpo. Este, por sua vez, € fibroso e espesso,
sendo a parte em que se obtém a fibra de coco (Nascimento, 2018; Nascimento, 2021).

Dentre as caracteristicas apresentadas pela fibra de coco, tem-se a resisténcia a
umidade e elevadas variacBes climaticas, além da sua boa elasticidade, diferenciando-se de
outros vegetais. Ademais, a fibra é lignocelulésica (constituida por lignina, celulose e
hemicelulose), destacando-se propriedades como baixa densidade, maleabilidade e fécil
adaptacdo a alteracfes em caso de agentes quimicos (Castilhos, 2011).

Em sua composicdo, a fibra de coco possui constituintes como a celulose, lignina,
hemicelulose, pectina e minerais. O componente mais importante, que confere resisténcia e
estabilidade ao material, é a celulose. A lignina promove a ligacao entre as fibras celulosicas e
é o constituinte responsavel pela resisténcia as tensdes no tecido que relaciona o coco e as fibras,
evitando interferéncias fisicas e quimicas aos carboidratos presentes. A hemicelulose, por sua
vez, atua como ligante entre a celulose e a lignina. A pectina atua como aglutinante, enquanto

0s minerais formam a cinza ao ocorrer a queima das fibras (Rocha et al., 2015).

3.4.2 Nanotubos de carbono (NTC)

Os nanotubos de carbono (NTC) foram descobertos em 1991 por lijima, mediante a

pirélise do grafite em plasma perante uma atmosfera controlada por hélio (lijima, 1991). Os
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NTC sdo moléculas, as quais formam uma longa estrutura cilindrica oca, compostas de &tomos
de carbono em arranjos hexagonais periédicos, garantindo excelentes propriedades fisicas e
quimicas (Monsores; Val, 2017).

Do ponto de vista estrutural, os hanotubos sao classificados em dois tipos conforme o
namero de camadas: 0s nanotubos de parede Unica (NTCPS), que sdo formados por uma unica
camada de grafite com 1,4 nm de didmetro; os nanotubos de parede maltiplas (NTCPM), que é
composto por um conjunto de camadas cilindricas de grafite concéntricas agrupadas pela forca
de Van der Waals com distancia de 0,34-0,36 nm entre eles (Teofilo, 2017; Silva, 2022).

Figura 3 — Estrutura do NTC em parede Unica (a) e em multiplas camadas (b).

(A) (8.)

Fonte: Silva (2022).

As propriedades quimicas e fisicas apresentadas pelos NTC possibilitam diversas
aplicacbes em diversas areas que variam desde a filtracdo de agua, aplicacdes bioldgicas,
eletrodos de baterias e adesivos condutivos. Como propriedades, pode-se citar: a alta area
superficial especifica, baixa resisténcia elétrica, baixa densidade, transporte elétrico, alta
resisténcia quimica e mecanica, entre outras (Teofilo, 2017; Silva, 2022). A caracteristica da
area de contato superficial alta, tem levado os hanomateriais a base de carbono a ocupar uma
posicdo de destaque como adsorventes com potencial elevado na remogéo de ions metélicos em
solugdes aquosas, visto que esse fator aumenta a capacidade de adsorcdo e selecdo de

componentes (Chiavelli et al., 2019).

3.4.3 Hibridos

Segundo a IUPAC, International Union of Pure Applied Chemistry, um material

hibrido € resultado de uma mistura intima entre componentes organicos, inorganicos ou
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organicos-inorganicos, os quais interagem em escalas inferiores a 1 pm (McNaught, 2006). Os
hibridos possibilitam a combinagdo de propriedades que ndo sdo encontradas em materiais
convencionais. Algumas caracteristicas desejadas ndo sdo encontradas em um Unico
constituinte, de modo que a possibilidade de combinacdo dos componentes pode resultar na
formagéo de materiais que apresentam propriedades complementares, ndo fornecidas por uma
Unica substancia. Desse modo, os hibridos sdo materiais de grande interesse em aplicacfes
comerciais devido as suas propriedades mecanicas, dpticas e térmicas (Jose; Prado, 2005).

A producdo de um adsorvente hibrido combinando o biossorvente com outro
adsorvente pode ser vantajosa se o tratamento ndo incluir produtos quimicos perigosos ou caros
e puder aumentar a capacidade de adsorcdo com efeitos sinérgicos (Gunan-yucel; Aksu, 2019).
Alguns autores buscaram o sinergismo entre as técnicas de adsorcao e fotocatalise, empregando
um compésito de lama vermelha (RM-CN), o qual gerou um efeito significativo na eliminacao
de poluentes orgéanicos de aguas residuais (Shi et al., 2020). Outro estudo desenvolveu um
hibrido, associando o biocarvao e nanotubos de carbono, com o intuito de proporcionar efeitos

sinérgicos ou ainda o surgimento de novas propriedades (Sabino, 2019).

3.5 QUANTIFICACAO DO MANGANES

As técnicas empregadas na quantificacdo de metais em amostras sdo diversas. Como
métodos classicos, tem-se a gravimetria e a voltametria, as quais despendem de tempo e
recursos. Diante dessa realidade, a espectrometria de absorcédo atbmica tem sido empregada em
estudos por ser um método com grande sensibilidade, poucos interferentes e rapido para a
determinar quantitativamente metais, como 0 manganés, em agua (Monteiro et al., 2020; Silva,
2012).

Segundo Welz e Sperling (1999, p. 1), “A espectrometria de absor¢do atdmica (AAS)
é um procedimento espectroanalitico para deteccdo qualitativa e determinacdo quantitativa de
elementos empregando a absor¢éo de radiagcdo Optica por atomos livres no estado gasoso”. Essa
técnica possibilita a detecgdo de mais de 60 elementos (Mustra, 2009). O método é baseado em
medir a quantidade de radiacdo adsorvida, de modo que a luz atravessara os &tomos existentes
no caminho, sendo, portanto, adsorvida. A quantidade de luz (ou radiacdo) absorvida,
possibilita a determinacdo quantitativa do analito (elemento) presente (Beaty; Kerber, 1993).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIA-PRIMA

4.1.1 Fibras de coco

As fibras de coco foram extraidas de frutos coletados em mercados localizados no Anel

Viario, na regido de Sao Luis - MA.
4.1.2 Nanotubos de carbono

O NTC utilizado foi o Nanotubo de Carbono de Paredes Multiplas (NTCPM) TNM2
da Chengdu Organic Chemicals Co. Ltd, Chinese Academy of Sciences, produzido através do

processo de deposi¢do quimica a vapor. A Tabela 1 apresenta as especificacdes desse material.

Tabela 1 — Propriedades do NTCPM TNM2.

Propriedades Unidades Valores
Grau de pureza % >05
Diametro externo Nm 8-15
Diametro interno Nm 3-5
Comprimento pUm ~ 50
Area Superficial m?/g >233
Densidade glcm® ~2,1
Condutividade Elétrica S/cm 100

Fonte: Silva (2020).

4.2 EXTRACAO DAS FIBRAS DE COCO

Apbs a coleta dos frutos de cocos, realizou-se a limpeza do material a fim de retirar as
impurezas contidas. Em seguida, o coco foi cortado para remover a casca externa e extrair as
fibras localizadas no mesocarpo, parte fibrosa e espessa do fruto. A extracéo foi realizada pelo
processo de maceracdo e desfibramento mecénico, no qual o primeiro foi realizado nas fibras
de coco verde, enquanto, o desfibramento ocorreu nas fibras secas. Estas fibras foram
direcionadas a uma estufa de secagem e esterilizagéo, da marca Tecnal — Modelo 393/1, a 60
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°C por aproximadamente 9 horas até atingir o equilibrio, ou seja, massa constante pela perda
de umidade. Finalizando-se a secagem, as fibras secas foram levadas para a moagem, efetuada

em um triturador doméstico, a fim de se obter a amostra em forma de particulas finas.

4.3 PREPARACAO DO MEIO SINTETICO

Para a elaboracdo do efluente sintético de Mn foi adotado o método colorimétrico do
persulfato, seguindo-se a norma NBR13739 (Determinacdo de Manganés Total - Método
Colorimétrico do Persulfato - ABNT). O método empregado por esta norma é adequado para
aguas naturais, mineral, de mesa, entre outros. Destaca-se que a escala de padrdes empregada é
limitada a concentracdo de 1,0 mg/L de manganés, no entanto, para este estudo, extrapolou-se
esse valor de concentracdo a 2,0 mg/L garantindo uma quantidade maior de pontos na

elaboragéo da curva de calibracéo.

4.4 CURVA DE CALIBRACAO NO ESPECTROFOTOMETRO

Para a obtencdo da curva de calibracdo, preparou-se 8 amostras de solugdes de
manganés com valores de concentracdo conforme a Tabela 2 abaixo. Para cada concentracéo,
tem-se 0 volume da solugdo-padrdo de manganés que foi transferido para um erlenmeyer de
250 mL para elevar a 100 mL com agua destilada e deionizada.

Diante disso, foram realizadas as leituras de absorbancia (Abs) em triplicata através
do Espectrofotdmetro Homis 1700-PC com comprimento de onda 525 nm. A Tabela 3 abaixo
apresenta os dados de absorbancia obtidos, bem como as médias aritméticas calculadas, as quais

foram necessarias para a construcao da curva de calibracdo observada na Figura 4.

Tabela 2 — Volume necessario para a preparacdo das amostras de manganés.

Concentracéo (mg/L) Volume da solugéo-padréo (mL)
0,05 1,0
0,1 2,0
0,2 4,0
0,3 6,0
0,4 8,0

0,5 10,0
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1,0 20,0
2,0 40,0

Fonte: Prépria autora (2023).

Tabela 3 — Leitura da Absorbancia das solu¢des de Mn para diferentes concentracdes.

Concentracao ] ) ] o Desvio
(mg/L) 1° Leitura 2° Leitura 3° Leitura Média Padrio
0,05 0,001 0,000 0,000 0,000 0,001

0,1 0,023 0,020 0,022 0,022 0,002

0,2 0,101 0,100 0,090 0,097 0,006

0,3 0,145 0,124 0,138 0,136 0,011

0,4 0,195 0,194 0,197 0,195 0,002

0,5 0,297 0,301 0,296 0,298 0,003

1,0 0,530 0,525 0,526 0,527 0,003

2,0 1,085 1,098 1,106 1,096 0,011

Fonte: Prépria autora (2023).

Figura 4 — Curva de calibragdo das solugdes de manganés.
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Fonte: Propria autora (2023).
A Equacéo 1 representa a regressao linear, descrevendo o modelo da curva que foi

empregada na determinacdo da concentracdo de ions Mn (C) no efluente sintético, apds os
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experimentos de adsorcéo. O valor do coeficiente de correlagdo, R?, igual a 0,995, garante a
confiabilidade nos resultados.

C = 1,746 X Abs + 0,036 1)

4.5 PLANEJAMENTO DOS EXPERIMENTOS

O planejamento experimental foi realizado por analise fatorial 22, através do software
Statistica, utilizando-se como varidveis independentes o tempo de contato (min) e a
concentracéo de adsorvente (mg). O objetivo do planejamento foi nortear as concentracoes e 0s
pardmetros de equilibrio dos adsorventes individuais, visando posteriormente definir acdes
experimentais mais assertivas na confeccdo dos sistemas hibridos. A Tabela 4 apresenta 0s
niveis utilizados para cada varidvel citada, avaliando-se as fibras de coco e o NTC

individualmente para a determinacéo dos parametros experimentais.

Tabela 4 — Variaveis e niveis utilizados nos planejamentos fatoriais 22 para a fibrae o NTC.

Variavel Nivel (-1) Nivel (+1)
Tempo de contato (min) 30 90
Concentracdo de adsorvente (mg) 10 90

Fonte: Prépria autora (2023).

4.6 EXPERIMENTOS DE ADSORCAQ

Para o desenvolvimento e analise do processo de adsorcdo, em cada amostra,
adicionou-se a quantidade de adsorvente a 100 mL da solugdo contendo 1,0 mg/L de ion
metalico. Apos atingir o tempo de contato determinado, as solugdes foram filtradas. Em
seguida, a concentracdo do metal nas solugdes aquosas foi quantificada, em triplicata, por meio

de um espectrofotdmetro e a porcentagem de remocéo foi calculada usando a Equagéo (2):

Metal removido % = % x 100 (2
0

onde, C, e Cr sdo as concentragdes iniciais e finais de Mn em mg/L.

Ressalta-se que antes de iniciar os ensaios de adsor¢do, as solugdes contendo NTC

passaram pelo processo de pré-dispersdao em um Desruptor de Células Ultra-sonico UNIQUE —
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DES500, durante 10 minutos com 90W de poténcia, a fim de desentrelacar os tubos e aumentar

a superficie de contato com o metal.

4.7 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO COM HIBRIDOS

Pela analise do planejamento fatorial, foram determinados os pontos 6timos para a
utilizacdo na metodologia experimental dos sistemas hibridos. Os niveis étimos determinados
para as variaveis tempo de contato e concentracdo de adsorvente foram, respectivamente, 30
minutos e 90 mg.

A partir dos niveis 6timos de cada varidvel, preparou-se uma mistura fisica dos dois
adsorventes para operar em uma Unica etapa. O intuito desta etapa consiste em analisar o
sinergismo entre as cargas, atribuindo-se valores inferiores de concentracdo para cada material,
visando avaliar a eficiéncia da mistura na remogao do manganés.

A Tabela 5 apresenta as concentracGes estabelecidas, apds a realizacdo dos
experimentos de adsorcdo com a fibra de coco e 0 NTC de forma individual, para a formacao

dos hibridos e avaliacdo da remoc¢éo de 1 mg/L de Mn.

Tabela 5 — ConcentragGes dos materiais adsorventes para a formacao dos sistemas hibridos.

Amostra Concentracéo de fibra (mg) Concentracdo de NTC (mg)
1 50 0,5
2 20,0 1,0
3 15,0 2,0
4 10,0 4,0
) 0,5 5,0
6 1,0 20,0
7 2,0 15,0
8 4,0 10,0

Fonte: Propria autora (2023).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE ESTATISTICA

O planejamento fatorial 22, descrito na Tabela 4, possibilitou a realizagdo da analise
estatistica do processo de remocdo de manganés empregando os adsorventes, fibra de coco e
NTC. Para essa analise, utilizou-se o software Statistica, considerando um nivel de confianca
de 95%.

5.1.1 Fibras

Ao analisar os efeitos estatisticos para as fibras, observou-se que as variaveis operaram
positivamente, tendo em vista que as modificacdes realizadas nos niveis das variaveis
independentes produziram resultados favoraveis na varidvel dependente, a remocdo de Mn.
Ademais, a média geral do efeito do experimento apresentou um valor de, aproximadamente,
78%. Na equacdo 3, encontra-se 0 modelo matematico obtido na andlise, com ajuste de R? =
0,99. Por meio deste, pode-se inferir que 0 modelo representa adequadamente o comportamento

da remocdo de metal através dos pardmetros estabelecidos no planejamento.

Ruyn(C, T) = 78,32 + 23,82Cy + 1,10T — 1,48C;:T ©)

onde, Ry, = Remocéo de metal (%); Cr = Concentragéo de Fibras (mg); T = Tempo de contato
(min).

A Figura 5 mostra o grafico de Pareto que tém por finalidade avaliar o efeito das
variaveis no processo de adsorcdo, apresentando 0s pardmetros experimentais que sdo
analisados considerando um nivel de significancia maior que o erro p = 0,05. Nesse grafico, as
barras representam os parametros analisados e a linha delimita a significancia. Constata-se que
a variavel que mais teve influéncia significativamente positiva no processo de remocao de metal
foi a concentragdo das fibras, no entanto, o tempo de contato também demonstrou certa
relevancia ao processo, ainda que minima. Diante disso, pode-se inferir que, tratando-se de um
parametro que exerce grande influéncia sobre o processo, 0s niveis de concentracdo de fibra
devem ser avaliados cuidadosamente.

O efeito das duas varidveis, concentracdo de fibras por tempo de contato (1 por 2),

revelou significancia e proximidade entre os valores ao comparar com o tempo de contato de
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forma isolada. No entanto, essa combinacdo de variaveis apresentou sinal negativo,
possibilitando concluir que o aumento simultaneo das duas variaveis, influencia de forma
negativa o processo de adsorcdo do Mn, e que tempo de contato 6timo pode ser definido visando
um economia energetica (30 minutos), justificado pela discrepancia da anélise das variaveis de
forma individual, constatacdo que ratifica o que ja foi ponderado anteriormente com relagdo a

influéncia expressiva do parametro de concentragéo de fibras.

Figura 5 — Gréfico de Pareto: analise estatistica para as fibras de coco.

p=,05

Efeito Normalizado (valor absoluto)

Fonte: Prépria autora (2023).

A fim de analisar a tendéncia das variaveis empregadas, visando a otimizacdo dos
valores experimentais no processo de adsorcdo do metal, avaliou-se a representacdo do grafico
de superficie de resposta. Esse tipo de representacdo apresenta uma area vermelha indicando a
atuacdo simultanea de duas variaveis que levam ao aumento de adsorcéo do metal.

Na Figura 6, tem-se o grafico de superficie de resposta da concentracao de fibras e
tempo de contato em relacdo a remocdo de metal. Por meio deste, nota-se que hd uma
otimizacdo do processo de remogdo quando a concentracdo das fibras aumenta independente
do tempo de contato, mostrando a validacdo dos efeitos apresentados no grafico de Pareto.
Nesse caso, torna-se favoravel ampliar os valores de concentragdo de fibras a 90 mg nos

experimentos de adsorgéo.
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Figura 6 — Superficie de resposta da concentracdo de fibras e tempo de contato em relacdo a remocéo
de Mn.
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Fonte: Prépria autora (2023).

5.12NTC

Analisando os efeitos estimados para o NTC, verificou-se que as variaveis atuaram de
forma positiva, de forma anéloga ao observado inicialmente nas fibras. Ademais, a média do
efeito do experimento foi de, aproximadamente, 89%, possibilitando concluir que os resultados
foram vantajosos. A partir disso, obteve-se a equacdo 4, a qual representa 0 modelo matematico
referente a andlise estatistica do NTC, com ajuste de R? = 0,99. Esse coeficiente de
determinacéo revela que o modelo representa adequadamente o comportamento da remogéo de

metal, garantindo a confiabilidade nos resultados.

Ruyn(Cyre, T) = 89,07 + 10,93Cyrc + 9,17T — 9,17CyrcT (4)

onde, Ry, = Remocéo de metal (%); Cyrc = Concentracdo de NTC (mg); T = Tempo de contato
(min).

A Figura 7 demonstra o grafico de Pareto, a qual apresenta a analise de significancia
dos parametros usados para a remogéo de Mn por nanotubos de carbono com confianca de 95%.

Nota-se que a concentracdo de NTC e o tempo de contato influenciaram significativamente nos
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resultados, no entanto, a concentragdo do adsorvente revelou-se acentuadamente e de modo
positivo. Diante disso, pode-se inferir que, tratando-se de um parametro que exerce grande
influéncia sobre o processo, ha necessidade avaliar cuidadosamente os niveis empregados.
Outra observacao a ser feita através do grafico de Pareto, corresponde a combinagéo
das variaveis, ou seja, concentracdo de NTC por tempo de contato (1 por 2). Esse conjunto
apresentou efeito semelhante ao tempo de contato, porém, negativo. Dessa forma, a anélise
sugere que o tempo de contato ndo € relevante ao processo, ratificando a expressividade do

parametro de concentracdo de NTC.

Figura 7 — Gréfico de Pareto: analise estatistica para o NTC.
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Fonte: Prépria autora (2023).

A Figura 8 mostra o grafico de superficie de resposta da concentragdo de NTC e tempo
de contato em relacdo a remocao de manganés. Observa-se que o grafico aponta uma otimizacgéo
da porcentagem de remocdo ao aumentar a concentragdo do adsorvente e o tempo de contato,
verificando-se uma relacéo diretamente proporcional. Em contrapartida, é valido ressaltar que
a variavel tempo apresentou pouca relevancia para o processo, conforme estabelecido através
dos efeitos apresentados no grafico de Pareto. Além disso, um processo tardio é tido como
desinteressante diante das possiveis aplicaces do processo. Dessa forma, pode-se concluir que
é favoravel ampliar os valores de concentragdo de NTC a 90 mg nos experimentos de adsorcao,
reduzindo o tempo de contato entre 0 material adsorvente e a solugdo contendo o ion metalico
Mn.
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Figura 8 — Superficie de resposta da concentracdo de NTC e tempo de contato em relacdo a remocao
de Mn.
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Fonte: Prépria autora (2023).

5.2 AVALIACAO DO PROCESSO DE ADSORCAO

Com a realizacdo da analise estatistica do processo, tornou-se viavel ampliar os valores
de concentracdo, tanto das fibras quanto dos nanotubos de carbono, a 90 mg. A partir disso, é
possivel avaliar o ponto 6timo de remoc¢do de metal durante a acdo individual de cada

adsorvente, a fim de, posteriormente, estabelecer o planejamento dos hibridos.

5.2.1 Fibras

A Figura 9 representa uma média do percentual de remogdo de Mn, referente aos
pontos de interesse para a posterior analise dos hibridos. Foi possivel observar que para uma
concentracdo de 30 mg de fibra, a porcentagem de efluente removido foi préximo de 100%,
percentual este, de fato, atingido assim que a concentracdo é acrescida para 50 mg. Este
aumento da concentracdo de fibras associado ao aumento da taxa de adsorgdo, converge com
estudos presentes na literatura, uma vez que Reddy et al. 2014 ao analisar a remocéo de Mn
utilizando carbono ativado como biossorvente, observou-se que para 0,1 g de adsorvente a
porcentagem de remocéo foi de apenas 2%, enquanto a um peso de 0,5 g de adsorvente, obteve-

se cerca de 39%. Os autores Roumié et al. 2019 também demonstraram em seu estudo, referente
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a adsorcdo de metais pesados por filtros de fibra de coco, que o aumento na quantidade de
adsorvente em solucdo favorece o contato entre particulas metélicas e as camadas rugosas da
fibra, demonstrada em microscopias de eletronicas de varredura, pelo fato desta estrutura
auxiliar na remoc¢édo de compostos solidos, favorecendo, portanto, a adsorcdo. Além disso, a
presenga de microporos, reveladas nas microscopias realizadas pelos autores, indica a
capacidade da fibra de ser usada como adsorvente, pois segundo Ruthven (1984), sdo nesses

tipos de poros que ocorre a adsorcdo de forma mais intensa.

Figura 9 — Porcentagem de remocdo do Mn utilizando-se fibra de coco.
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Fonte: Propria autora (2023).

O efeito da concentracdo da fibra de coco empregada como adsorvente na remogéo de
Mn demonstrou compatibilidade com o estudo realizado por Kumar et al. 2018, o qual realizou
a remocao do metal em questdo utilizando como material biossorvente o sabugo de milho e
semente de Strychnospotatorum, ambos em po. Para isso, utilizou-se as quantidades de 0,2, 0,4,
0,6, 0,8 e 1,0 g dos adsorventes, verificando-se que o ponto de dosagem 6timo para a remocao
foi 0,4 g. A partir disso, pode-se analisar que, na realizagdo deste estudo, foi alcangado um
ponto Otimo de remogdo no segundo ponto observado graficamente com taxa de adsorcéo
proxima a 100%, garantindo a eficiéncia dos adsorventes selecionados.

Destaca-se que o carater adsorvente das fibras, além de provir da sua estrutura, camada

rugosa, que favorece a retencdo de compostos solidos em sua superficie, também é associado a
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presenca de diversos grupos funcionais, como por exemplo grupos carboxilas e hidroxilas,
possibilitando liga¢des quimicas com o metal a ser removido (RUTHVEN, 1984).

Outra caracteristica importante das fibras de coco, que favorece o processo de
adsorcéo, € a intumescéncia, ou seja, 0 inchaco em espessura. Os autores Mulana et al. 2023,
ao avaliar as propriedades fisicas de materiais como fibra de coco e cinza volante, verificaram
que, quanto maior o numero de fibras utilizadas, maior sera a capacidade em absorver a solugao

aquosa.

5.22NTC

A Figura 10 representa uma média do percentual de remocao de Mn, referente aos

pontos de interesse retirados do planejamento para a posterior analise dos hibridos.

Figura 10 — Porcentagem de remogao do Mn utilizando-se NTC.
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Fonte: Prdpria autora (2023).

Por meio desta, observa-se que o ponto 6timo de adsorc¢éo foi atingido com 50 mg de
NTC, e a medida que se aumenta a concentracdo de NTC, a porcentagem de remog¢édo aumenta,
resultado este, corroborado nos estudos de Hadavifar et al. 2016 referente & remog&o de ions de
Hg (11) e Cd (I1) de aguas residuais sintéticas utilizando nanotubos de carbono, demonstrando
que ao elevar a dose de adsorvente, intensificou-se a taxa de remoc¢do de metais devido a

ampliacdo dos sitios insaturados disponiveis na alta superficie de contato fornecido por este
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adsorvente. Este decréscimo da concentracdo da solucdo de Mn decorrente do processo de
adsorcdo deste metal, estd associado a alta capacidade adsortiva do NTC, conforme retrata
Yadav et al. 2017. A justificativa para tal desempenho provém da morfologia do NTC,
revelando-se ser um material longo, cilindro, oco e alta razdo de aspecto, com pequenas
ondulacgdes dispostas em forma de aglomerados. Somado a isso, 0 NTC exibe uma éarea
superficial especifica excepcionalmente grande, tornando-o um bom adsorvente (Kabbashi et
al., 2009).

Comparativamente, a fibra e 0 NTC apresentaram bons desempenhos, destacando-se
0 comportamento satisfatdrio da fibra, pois para uma concentracdo de 30 mg, atingiu-se quase
100% de remocdo. Ressalta-se que, embora apresente propriedades favoraveis, a utilizacéo de
nanotubos de carbono é restrita em virtude dos elevados custos de producdo. Dessa forma,
torna-se viavel adotar um sistema hibrido entre fibra e NTC, reduzindo-se a concentracao de
pontos que atingiram altos niveis de remocao, a fim de buscar um sinergismo entre os materiais

e avaliar a eficiéncia no processo de adsorcao.

5.2.3 Hibridos

O estudo da remocéo de ions de manganés por um sistema hibrido formado por fibra
de coco e NTC teve como objetivo avaliar a eficiéncia dos materiais em mistura. Com 0s
resultados das cargas individuais obtidos, observou-se que, em concentracfes de 30 mg, 0
percentual de remocéo esteve proximo a 90%, utilizando o NTC, e 100% utilizando a fibra. A
partir disso, elaborou-se um planejamento visando aumentar a concentra¢do de NTC e diminuir
a concentracao de fibra, empregando-se valores inferiores a 30 mg, com o objetivo de avaliar o
sinergismo do sistema hibrido no processo de adsor¢do. Desse modo, a Tabela 6 expde 8
amostras, sendo a amostra 1 correspondente a analise do sinergismo em baixas concentracgdes,
enquanto 2, 3 e 4 sdo representacdes do procedimento adotado. Essa mesma concepcao foi

admitida para as amostras 5 a 8, no entanto, invertendo-se os valores de concentracdo dos

adsorventes.
Tabela 6 — Remocéo dos ions de Mn (%) para os sistemas hibridos.
B N Concentragao 3 )
Concentracgédo de Concentracéo de ) Remocdo Desvio
Amostra _ total (Fibra + 3
Fibra (mg) NTC (mg) (%) Padréo

NTC)
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1 5,0 0,5 5,5 44,26 0,444
2 20,0 1,0 21,0 99,03 0,524
3 15,0 2,0 17,0 96,00 0,252
4 10,0 4,0 14,0 100,00 0,000
5 0,5 5,0 5,5 51,80 1,973
6 1,0 20,0 21,0 98,83 1,651
7 2,0 15,0 17,0 100,00 0,000
8 4,0 10,0 14,0 79,33 0,717

Fonte: Prépria autora (2023).

As Figuras 11 e 12 representam o desempenho dos hibridos de acordo com as

concentracdes adotadas pelo planejamento, em que predominam, respectivamente, fibrae NTC.

Figura 11 — Remogao do Mn utilizando o sistema hibrido para as amostras de 1 a 4, com
predominancia de fibra.
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Fonte: Prdpria autora (2023).

Na Figura 11, ao analisar as amostras de 2 a 4, pode-se observar que elevando a
concentracdo de NTC de 1,0 mg para 4,0 mg, e consequentemente, reduzindo a concentragéo
de fibra de 20,0 mg para 10,0 mg, todas as amostras revelaram uma quase totalidade de remogéo

do ion Mn na solucéo, evidenciando que, mesmo em valores de carga abaixo dos observados
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para os adsorventes individuais, um sinergismo no processo de adsorc¢do foi encontrado. A
observagdo mais pontual entre estas 3 amostras, no entanto, revela que a remo¢do maxima foi
atingida quando atuam em sinergismo 4 mg de NTC e 10,0 mg de fibra, sugerindo que o
aumento na concentragdo de NTC, mesmo em menores propor¢des, gerou uma maior
efetividade no processo de adsorcdo. Esta analise assemelha-se ao estudo realizado pelos
autores Li et al. 2010, os quais empregaram compdsitos de NTC e alginato de célcio visando a
remocdo de cobre de solucdes aquosas. Os autores obtiveram como resultado uma alta
eficiéncia de remocao, atingindo-se 69,9%, mesmo em pH inferior a 2,1. Embora o parametro
de adsorcdo se diferencie, uma vez que os autores optaram pelo pH, a comparagéo é conveniente

pois ratifica que a utilizacdo valores inferiores podem gerar resultados favoraveis.

Figura 12 — Remocéo do Mn utilizando o sistema hibrido para as amostras de 5 a 8, com
predominancia de NTC.
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Fonte: Propria autora (2023).

Na Figura 12, em que ha predominancia do NTC, nota-se que as amostras 6 e 7
evidenciaram uma quase totalidade de remocdo do metal presente na solucdo, ao elevar a
concentracgéo de fibra de 1,0 mg para 2,0 mg, reduzindo-se a concentracdo de NTC de 20,0 mg
para 15,0 mg. No entanto, a amostra 8 apresentou comportamento divergente em relacdo a
amostra 4 na Figura 11, tendo em vista que a porcentagem de remocdo do ion Mn foi de,

aproximadamente, 80%. Essa divergéncia de resultado pode ser esclarecida por uma possivel
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aglomeracdo dos NTC com aumento da presenca das fibras no processo em batelada, fato que
influenciaria de diretamente na perda da predominante &rea superficial de contato dos tubos,
dado que a adsorcdo méaxima € proporcional a area superficial especifica. Em particulas
maiores, a resisténcia a difusdo é menor e grande parte da superficie interna da particula do
adsorvente nao é disponibilizada para adsorcdo (Sekar; Sakthi; Rengaraj, 2004). Desse modo,
ao aumentar a concentracdo de adsorvente, tem-se um maior nimero de sitios ativos,
resultando-se na possibilidade de aglomeracdo do NTC, dificultando o contato entre o adsorvato
e 0 adsorvente.

De modo geral, com a finalidade de extrapolar inferiormente as concentragdes
discutidas nas amostras de 2 a 4 e 6 a 8, foi possivel analisar, para cargas individuais de 0,5 mg
de NTC e 50 mg de fibra, que a remocdo de Mn foi surpreendentemente favoravel,
apresentando valores de remocdo préximos a 50%, mostrando novamente evidéncias
pertinentes a atuacdo sinérgica destas cargas na adsor¢do do metal. Por outro lado, ao observar
as amostras 2 e 6, as quais atingiram percentuais de remoc¢do proximos a 100%, deve-se
considerar a viabilidade econémica, tendo em vista que o NTC possui elevado custo de
obtencdo. Dessa forma, destaca-se o desempenho favoravel da amostra 2, ao utilizar 20 mg de
fibra de coco (material abundante na natureza e de baixo custo) e 1,0 mg de NTC.

Ao analisar a porcentagem total de cargas no sistema hibrido (somatério das
concentragdes das cargas individuais), gera-se uma outra perspectiva a discussao do processo

de adsor¢éo do Mn, representada pela Figura 13.

Figura 13 — Porcentagem de remoc¢do do Mn através da concentracdo total das cargas.
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Inicialmente, ao analisar a concentracdo total de 5,5 mg, observa-se que a maior
remocdo é obtida utilizando menor carga de fibra. Nas concentracdes de 17,0 e 21,0 mg, a
porcentagem de remocdo de Mn é préxima ao valor maximo, tanto para a curva de
predominancia do NTC quanto da fibra. O valor de 14,0 mg revela certa discrepancia entre 0s
percentuais de remocao, uma vez que, na predominancia de NTC, tem-se um resultado proximo
a 80%, enquanto a fibra atinge o ponto maximo. Essa divergéncia pode estar associada a
tendéncia do NTC em aglomerar ap0s determinado tempo de contato, reduzindo sua eficiéncia
na adsorcdo. A aglomeracdo reduz a area superficial especifica da nanoparticula, dificultando
0 aproveitamento desse material durante processos que buscam aprimorar determinadas
propriedades. Ademais, a formacdo e presenca de aglomerados impossibilita a dispersao
adequada de nanoparticulas dentro de misturas (Filho, 2023). Portanto, em concentracdes
inferiores, o NTC bem disperso apresenta maior capacidade adsortiva. No entanto, a medida
que essa concentracdo aumenta, em que esse material € prioritario na mistura, essa capacidade
adsortiva é reduzida devido a aglomeracao junto as fibras.

A utilizacdo de sistemas hibridos pode proporcionar processos de remoc¢do com
eficiéncia, tal qual o uso de materiais adsorventes de forma individual. No entanto, a
aplicabilidade exclusiva da fibra de coco ou do NTC requer quantidades maiores, comparado
aos hibridos, os quais em baixas concentragdes geram resultados satisfatorios. Por exemplo,
para atingir retencdo de, aproximadamente, 50% € necessario cerca de 10 mg de cada material,
enguanto a mistura demanda pouco mais de 0,5 mg de NTC e 5 mg de fibra. Ressalta-se que o
ponto O0timo da analise esteve entre 0,5 mg e 1,0 mg de NTC, o qual pode ser estudado
detalhadamente em pesquisas futuras. Portanto, o emprego dos sistemas hibridos gera
resultados proveitosos, de baixo custo e rentaveis, tornando-se relevante no tratamento de

efluentes.



29

6 CONCLUSAO

A finalidade deste trabalho foi avaliar a eficiéncia e o sinergismo do hibrido composto
por fibras de coco e NTC como adsorventes de manganés em efluentes. Para isso, realizou-se
um planejamento fatorial 22, a fim de encontrar os niveis a serem empregados, bem como
analisar a influéncia das varidveis de concentracdo de adsorvente e tempo de contato dos
adsorventes individuais. Esse planejamento propiciou a realizacdo da analise estatistica que
atribuiu efeito significativo a concentracdo dos adsorventes, revelando a necessidade de uma
avaliacdo detalhada para a definicdo do ponto 6timo de concentracdo, para um tempo visando
uma economia energética, justificado pela discrepancia da andlise das variaveis de forma
individual.

O emprego da fibra de coco, individualmente, revelou uma total remoc¢édo do Mn para
valores entre 30 mg e 50 mg de fibra. Por outro lado, o ponto 6timo de total adsorcdo de Mn
pelos NTC foi atingido em 50 mg.

A partir desses resultados individuais, tornou-se possivel estabelecer um sistema
hibrido NTC e fibra, conforme o planejamento adotado. A analise permite concluir que, mesmo
em baixas concentracdes, o processo de adsorcdo utilizando sistemas hibridos se mostrou
sinérgico, gerando resultados vantajosos que sdo aprimorados ao se diferenciar a relacdo entre
as cargas. Dessa forma, o estudo revela-se muito promissor, apresentando alta taxa de remogéo
do metal, eficiéncia no processo e economicamente viavel.

Para trabalhos futuros, recomenda-se avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢édo
utilizando NTC em disperséo atraves de um banho ultrassénico ou desruptor de celulas. A
literatura descreve que a dispersdo de nanoparticulas € um procedimento de alta importancia.
Portanto, esse método poderia minimizar a aglomeracdo do NTC em solucdo contendo o ion

Mn, evitando que a capacidade adsortiva do material seja reduzida.
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