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ROUMIE, Joao Pedro Rizzi. Estudo da cinética e do equilibrio de adsorc¢iao de Fe(II)
por biossorvente de fibra de coco. 2019. 41p. Trabalho de Conclusdo de Curso de
Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal
do Maranhio, Sdo Luis, 2019.

RESUMO

A adsorcao de metais pesados tem se mostrado como uma técnica relevante e atraente na
area de tratamento de efluentes. Seu baixo custo e sua afinidade com os conceitos de
quimica verde s3o os principais fatores que contribuem para o aumento de estudos na
area, principalmente quando se trata de biossorventes que sdo residuos agroindustriais. A
fibra de coco apresenta caracteristicas que apontam como um potencial biossorvente,
como: alto teor de carbono, presenca de lignina e resisténcia mecéanica. No presente
trabalho foi feito o estudo da cinética e do equilibrio de adsor¢ao de ferro por fibra de
coco. As fibras de coco passaram por um processo de secagem por 6 horas a 60°C e entdo
trituradas para apresentar o estado em pé da fibra. Amostras com diferentes concentragdes
iniciais de ferro (3mg/L, Smg/L. e 7mg/L) foram colocadas em contato com o material
adsorvente a diferentes concentragdes (0,5mg/mL, 1,0mg/mL, 1,5mg/mL e 2mg/mL), a
uma velocidade de agitagdo de 100 rpm e variando o tempo de 0 a 150 minutos. O estudo
cinético foi feito avaliando-se trés modelos: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e modelo de Elovich. Para o equilibrio, foram estudados os modelos de Langmuir
e Freundlich. Um estudo de regressao nao-linear (qui-quadrado) foi feito para comparar
os valores tedricos com os experimentais. As amostras com 3mg/L de metal e 2mg/mL
de fibra apresentaram os melhores ajustes ao modelo cinético de pseudo-segunda ordem
e & isoterma de Freundlich. Os valores do * corroboram para a conclusdo, uma vez que

apresentaram menores valores para o modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Palavras-chave: adsor¢ao. Fibras de coco. Modelos cinéticos. Metais pesados. Isotermas

de Equilibrio
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ROUMIE, Jodo Pedro Rizzi Study of Fe (II) adsorption kinetics and equilibrium by
coconut fiber biosorbent. 2019. 41p. Graduate Work (Graduate in Chemical

Engineering) — Curso de Engenharia do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da

Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2019.

ABSTRACT

Heavy metal adsorption is proving to be a relevant and attractive technique in the area of
wastewater treatment. Its low cost and its affinity with the concepts of green chemistry
are the main factors that contribute to the increase of studies in the area, especially when
it comes to biosorbents that are agroindustrial waste. Coconut fiber presents
characteristics that point out as a biosorbent potential, such as: high carbon content,
presence of lignin and mechanical resistance. In the present work we studied the kinetics
and equilibrium of iron adsorption by coconut fibers. The coconut fibers were dried for 6
hours at 60 ° C and then crushed to present the powdery state of the fiber. Samples with
different initial iron concentrations (3mg /L, 5mg /L and 7mg /L) were placed in contact
with the adsorbing material at different concentrations (0.5mg / mL, 1.0mg / mL, 1.5mg
/ mL and 2 mg / mL) at a stirring speed of 100 rpm and ranging from 0 to 150 minutes.
The kinetic study was performed by evaluating three models: pseudo-first order, pseudo-
second order and Elovich model. For equilibrium, the Langmuir and Freundlich models
were studied. A nonlinear regression study (chi-square) was done to compare the
theoretical values with the experimental ones. Samples with 3mg / L metal and 2mg / mL
fiber presented the best adjustments to the pseudo-second order kinetic model and
Freundlich isotherm. The 42 values corroborate the conclusion, since they presented

lower values for the pseudo-second order kinetic model.

Keywords: adsorption. Coconut fibers. Kinetic models Heavy metals. Equilibrium

Isotherms
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

A conscientizagao ambiental nos dias de hoje tem feito com que, cada vez mais,
estudos e pesquisas cientificas busquem alternativas que reduzam impactos ecologicos.
A situacdo ndo ¢ diferente no ramo da Engenharia, que esta priorizando a utiliza¢ao de
materiais que, além de serem mais favoraveis a0 meio ambiente, também possuem
viabilidade econdmica mais atrativa.

A presenga de metais pesados nas aguas efluentes, por exemplo, se apresenta
como uma grande problematica. Segundo OGP (2005) e Gabardo (2007), estes metais,
devido sua influéncia téxica nos microrganismos, influenciam negativamente na
capacidade autodepurativa da dgua.

Para a remog¢ao de metais pesados, a literatura aborda vérias técnicas. Dentre elas,
as principais sdo oxidagdo, redugdo, biorremediagdo, osmose reversa, tratamento
eletroquimico, coagulacdo, amaciamento de cal, precipitacdo, filtragdo de membrana,
permuta ionica e adsorcao (FU; WANG, 2011; AWUAL et al., 2013; AL-RASHDI et al.,
2011).

Neste ambito de tratamento de efluentes, a adsor¢do se mostra como uma das
técnicas mais populares, pois, se utilizada corretamente, gera efluentes de alta qualidade
(CRINI, 2005). Segundo Ciola (1981) a adsorcao ¢ possivel pois os dtomos superficiais
possuem um desequilibrio nas forcas de atragdo, de forma que as moléculas do fluido em
questao sejam adsorvidas pela superficie, como forma de compensagao de forcas.

Os processos industriais que envolvem adsor¢do sdao relativamente caros. O
carvao ativado possui um alto valor e sua aplicacdo industrial envolve elevadas
quantidades, tornando o processo economicamente desfavoravel. Devido a isto, estudos
tém sido feitos com o intuito de desenvolver adsorventes naturais para o tratamento de
efluentes. Bailey ef al. (1999) relataram que os materiais naturais mais utilizados para
adsor¢do sdo: algas, microorganismos, materiais compostados e materiais
lignoceluldsicos. Nestas classes de materiais avalia-se, além do baixo custo, se 0 material
em questdo € um residuo agroindustrial. Estudos como Moreira (2010) e Vaghetti (2009)
utilizam adsorventes naturais (biossorventes) no tratamento de efluentes. Em ambos os
casos, os autores utilizaram a casca de noz peca (Carya illinoensis). Vaghetti foi além e

avaliou também a casca do pinhdo (Araucaria angustifolia). Os estudos obtiveram



conclusdes positivas, apresentando os biossorventes como excelentes solucdes
alternativas.

A adsorcdo utilizando fibras de coco se mostra favoravel pois, a0 mesmo tempo
em que se utiliza um material alinhado aos conceitos de quimica verde, ¢ um
procedimento econdmico e bastante eficaz (LIU et al., 2008; MOBASSHERPOUR et al.,
2012). Além disso, no Brasil o desperdicio deste produto ¢ elevado. De acordo com uma
pesquisa do SINDCOCO (2014), cerca de 1 bilhdo de cocos verdes sao produzidos, mas
apenas 10% ¢ reciclado, tornando-se necessario buscar utilizagdes relevantes para o
montante ndo reutilizado.

Nesta vertente de materiais naturais, muito pouco tem sido discutido na literatura
sobre a modelagem matematica e a cinética do processo de adsor¢do. Uma andlise
estruturada utilizando estes conceitos reduziria ainda mais os custos de aplicagao destas
operagdes, tornando-as mais atrativas. Para a modelagem, as isotermas mais favoraveis
na analise dos resultados sdo as de Langmuir e o de Freundlich. Para a cinética, os
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de Elovich foram
avaliados.

A validacdo deste estudo contribuiria para um avango no ambito cientifico-
tecnologico do Estado do Maranhao, além de promover resultados que favoregam tanto a
aplicacdo de tecnologias de tratamento de efluentes, como a reutilizagdo de residuos

agroindustriais.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo estudar o processo de adsor¢do de metais
pesados em efluentes por sistemas alternativos formados por fibras de coco, focando na

simulagdo e modelagem dos fendmenos envolvidos neste método.

2.2 Objetivos Especificos

e Preparar as amostras de filtros em pd e em diferentes concentragoes de fibras;

e Determinar as cinéticas de absor¢ao de metais em adgua por meio de uso de filtro
natural;

e Determinar a isoterma de equilibrio de adsor¢ao do sistema, comparando com
modelos tedricos;

e Realizar um estudo estatistico para otimizar a realizagao de anélises;

e Preparar amostras sintéticas contendo solugdes de metais pesados, simulando um

efluente real.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Metais pesados

A comunidade cientifica vem cada vez mais se preocupando em adequar
processos industriais a quimica verde reduzindo impactos ambientais. A procura de novas
técnicas para reutilizacao e recuperacgdo de efluentes esta acelerada e as industrias buscam
se adaptar ao cenario para reduzir problemas ambientais, como a polui¢do. Dentre os
poluentes, metais pesados possuem uma forte representatividade, pois, mesmo em
pequenas concentragdes, estes componentes ja sdo capazes de trazer riscos a saude
humana. Além disso, a toxicidade causada por estes metais pode comprometer a
capacidade auto-depurativa das dguas (ROE UTVIK, 1999; OGP, 2005; GABARDO,
2007)

Atomos situados entre o Cobre (Cu) ¢ o Chumbo (Pb) na tabela periddica e que
possuem densidade superior a 6g/cm? sdo chamados metais pesados (GIMBERT et al.,
2008). Devido suas caracteristicas quimicas, como reatividade, o organismo humano nao
¢ capaz de elimina-los de forma eficaz. Dependendo da concentracdo, estes metais podem
ser prejudiciais ao ser humano, mesmo os elementos que ja existem naturalmente no

organismo, como o ferro (COLACIOPPO, 2001; YOKEL, 2006).

3.2 Métodos de remociao de metais pesados

Para a selecdo de um método de remocdo, alguns fatores sdo levados em
consideracdo, como economia e concentragdes de metais pesados. As técnicas
convencionais de remocao de metais pesados sdo: oxidacao, redugdo, biorremediacao,
osmose reversa, tratamento eletroquimico, coagulagdao, amaciamento de cal, precipitacao,
filtragdo de membrana, permuta i6nica e adsor¢ao (FU; WANG, 2011; AWUAL et al.,
2013; PERIC et al., 2004; AL-RASHDI et al., 2011).

3.2.1 ADSORCAO

Segundo Abreu (1999), adsorcdo pode ser definida como um fenémeno de

transferéncia de componentes de um fluido (liquido ou gas) para a superficie de um



solido. Este fendmeno ¢ comumente visto em processos de separagdo, remocao de
impurezas, catalise, dentre outros. Muitas sdo as opgdes de materiais que podem ser
utilizados como adsorventes, fazendo-se necessario, estudos cinéticos e de equilibrio para
a selegao correta do adsorvente para cada situagdo (CARVALHO, 2005).

Segundo Liu et al. (2008) a adsor¢ao se destaca por seu aspecto economicamente
viavel e sua eficacia. A utilizagdo de biossorventes aparece como uma alternativa ainda
mais atraente, por se alinhar aos conceitos da quimica verde, principalmente ao se tratar
de um residuo organico. Biomateriais (EKMEKYAPAR et al.,2006), bagaco de cana-de-
acucar (GURGEL; GIL, 2009) e fibras de coco (GONZALEZ et al., 2008) sdo exemplos
de adsorventes naturais que apresentaram potencial redugdo de ions metalicos da dgua. A
eficacia destes biossorventes ¢ explicada pela presenca de grupos acidos (carboxilicos e
fenolicos) e grupos poliméricos (celulose, hemicelulose, lignina, pectina e proteinas) com

centros ativos para receber o metal (CASTRO et al., 2011).

3.2.1.1 Propriedades dos materiais adsorventes

Quimicamente falando, residuos orgéanicos possuem polissacarideos (polimeros
estéreo-regulares de acucares) que sdao conhecidos por biopoliméros estaveis,
modificaveis e hidrofilicos. Segundo Wang et al. (2006) tais componentes possuem como
caracteristicas principais a nao toxicidade, bidegradabilidade, alta reatividade, quelagao,
quiralidade e capacidade de adsorcao. Esta capacidade de adsor¢do ¢ atribuida a:

o alta hidrofilicidade do polimero devido a grupos hidroxila;
o presenca de muitos grupos funcionais (hidroxila, grupo acetamido);
o elevada reatividade destes grupos;

o estrutura flexivel.

3.2.1.1.1 Fibras de coco

As fibras de coco possuem uma importante funcdo na molhabilidade e tensao
superficial. Além disso, em comparagao com fibras de madeira, as fibras de coco possuem
maior concentracdo de atomos de carbono. Tal fato pode ser explicado por duas
caracteristicas do material: presenca de cera rica em hidrocarbonetos na cuticula da fibra

e lignina presente na superficie (BLEDZKI; MAMUN; VOLK, 2010).



Materiais lignocelulosicos possuem caracteristicas importantes, com: isolantes
elétrico e térmico, pouca contracdo e expansdo térmica, propriedades acusticas e

resisténcia a forcas aplicadas sobre a fibra (HON, 1996).

3.2.1.2 Fatores que afetam a adsor¢do

Os principais fatores que influenciam no processo de adsorcao sao: velocidade de
agitacdo, temperatura, tamanho da particula, pH e area superficial.

A velocidade de agitacao influencia, pois quanto mais homogénea ¢ a dispersao
de particulas, menor a espessura da camada limite, e maior a taxa de transferéncia de
massa. JA4 o aumento da temperatura, na maioria dos sistemas, acarreta em uma
diminui¢do da taxa de adsor¢do, comprovando que este processo ¢ de natureza
exotérmica. O tamanho da particula influéncia da seguinte maneira: quanto menor o
tamanho, maior sera a superficie de contato (HOMEM, 2001).

De acordo com a natureza do adsorvente, o pH pode ter um efeito maior ou menor
na distribui¢do das espécies quimicas. Segundo Toledo ef al. (2005) o pH determina a
carga da superficie do adsorvente, além de conduzir as interacdes elétricas e estaticas

entre adsorvato e adsorvente.

3.2.1.3 Isotermas de sor¢ao

As isotermas de sor¢do sao funcdes da atividade de d4gua ou da umidade relativa a
temperatura constante. Fatores como composi¢do quimica, estado fisico-quimico e
estrutura influenciam diretamente no vapor de sorcdo de materiais (organicos ou
inorgéanicos). A figura 1 representa graficamente as isotermas de sor¢cdo em fungdo do
conteudo da umidade e da atividade de dgua. As curvas podem ser obtidas da seguinte
forma: nas isotermas de adsor¢ao o material encontra-se seco e o incremento da umidade
relativa a varias pressoes faz com que o material ganhe peso; nas isotermas de dessor¢ao
o material encontra-se imido e a umidade diminui ao longo do tempo, & medida que o

material vai perdendo peso.



Figura 1 - Representacdo grafica das isotermas de sor¢do em funcdo do contetdo de

umidade de equilibrio (M) e da atividade de agua (aw)

Desorg¢ao

Adsor¢ao

Desor¢do

M (kg agua/kg solido seco)

Fonte : (RIZVI, 2005)

Percebem-se tendéncias lineares ou sigmoides na maioria das representagdes
graficas das isotermas. Brunauer et al. (1940) utilizam uma classificacao das isotermas
baseada na capacidade que os poros tém de adsorver gases por meio de forcas de Van der
Waals. A figura 2 ilustra essa classificacdo, onde, Barbosa-Canovas et al. (2007) apontam
que: a curva tipo I € onde a agua esta fortemente ligada ao produto; na curva tipo II, a
agua esta pouco ligada ao produto, estando presente de forma mais significativa em
pequenos capilares; na curva tipo IIl, a dgua estd em grandes capilares e pode ser
considerada agua livre; as curvas IV e V indicam que a adsor¢do maxima ocorre em uma
pressdo inferior a pressao de vapor do gas.

Autores como Al-Muhtaseb, Mcminn, Magee (2002) alertam que nos sélidos, o
tamanho dos poros torna-se uma limitante para adsorver agua, mas que biomateriais

apresentam isotermas sigmoidais.



Figura 2 - Cinco tipos de isotermas de sor¢do de Van Der Waals

Z/ av)

1))
(I

0 P/P, 1.0 0 PP, 10
Fonte: (BRUNAUER et al., 1940)

Diversos modelos matematicos sdo propostos na literatura a fim de avaliar o
conteudo de umidade nas isotermas de sor¢dao. Estes modelos sdo classificados em
tedricos, semi-empiricos e empiricos (BARBOSA-CANOVAS et al., 2007). Jowitt et al.
(1987) alertam que modelos baseados na cinética da monocamada, multicamada e camada
condensada estao dentro dos modelos teodricos. A diferenca entre eles e os modelos
empiricos e semi-empiricos ¢ que suas constantes sao propriedades do material. Porém,
alguns modelos assumem que para cada tipo de material e sua composicao, a atividade de

agua influencia no valor das constantes.

3.2.1.3.1 Isoterma de Langmuir

Este modelo ¢ o mais utilizado, uma vez que se assume que a natureza interativa
entre o adsorvato e a fase solida ¢ quimica. Além disso, a teoria classica de Langmuir ¢é
largamente utilizada para uma anélise qualitativa do processo.

Para a utilizagdo do modelo, parte-se das seguintes hipdteses:

o A superficie ¢ dita homogénea, possuindo apenas um tipo de sitio de
adsorcao;

o A adsorcao ¢ limitada a monocamada;

o O processo de adsorcao ¢ reversivel;

o A solugao metalica ¢ diluida;

o A energia de adsorcao ¢ igual em todos os sitios;

o Apenas uma espécie pode ser adsorvida por um sitio;



o Nao ha competi¢do entre as espécies a serem adsorvidas.

A velocidade de adsor¢do ¢ representada pela equagdo (1)

dq

radzaz

kaaC(1 —0) — kg6 (1)
onde C ¢ a concentracao de adsorvato; (1-0) e 6 sdo a fragdo de sitios ndo ocupados e a
fragdo de sitios ocupados, respectivamente; k,; € k; sdo as constantes cinéticas de
adsorcao e dessor¢do, respectivamente.

No equilibrio, a velocidade de adsor¢ao € nula, resultando na equacgao (2):

KeCe
€ 14K.Ce

()

Definindo 6 = g/qm e K = kai/ka, a equagao (3) descreve o modelo matematico de
Langmuir, onde g.; ¢ a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mg de metal/g de adsorvente); g ¢ a capacidade méxima do adsorvente (mg
de metal/g de adsorvente); C. € a concentragdo do soluto no equilibrio (ppm) ¢ K ¢ a

constante de dissocia¢ao (RIZVI, 2005).

Geq = 12 3)

A linearizagdo da equagdo ¢ uma ferramenta bastante utilizada e conhecida. Esta
técnica permite a determinacdo dos parametros como ¢, € K. Alguns autores, porém,
preferem a utilizacdo do método nao-linear. Ho (2006) afirma que as lineariza¢des da
equacdo de Langmuir provocam uma discordancia entre os parametros.

Além disso, linearizagcdo implica em uma alteragdo de erros e viola as suposi¢des
de variancias e normalidade do método dos minimos quadrados (LIMA, 2009). Os
métodos de Gauss-Newton e Levenberg-Marquadt sdo os algoritmos mais utilizados para
otimizagdes nao lineares (MAZUCHELLI; ACHCAR, 2002).

Entretanto, a simplicidade do método linear faz com que este método se torne
eficiente na maioria das vezes, uma vez que o coeficiente de correlagdo se aproxime da

unidade.
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3.2.1.3.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich ¢ empirico e representado pela equagao (4):

1

Goq = kCT 4)

Nesta equagdo g, € a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do
adsorvente (mg de metal/g de adsorvente); g» € a capacidade maxima do adsorvente (mg
de metal/g de adsorvente); C. ¢ a concentracao do soluto no equilibrio (ppm), k € n sdo
constantes de Freundlich.

Comumente a equacao (4) ¢ linearizada, tornando-se a equacao (5):

10g(eq) = log(k) + = C, ()

O modelo de Freundlich é considerado o que possui melhor ajuste dentro dos
modelos empiricos (RUTHVEN, 1984). Além disso, o modelo considera o sélido
heterogéneo, aplicando uma distribuicdo exponencial que caracteriza varios sitios de
adsor¢ao com diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH, 1906 apud FEBRIANTO,
2009).

Analisando os pressupostos € a equagdo do modelo, algumas conclusdes sao
feitas. O modelo ndo possui qualquer exigéncia de que a cobertura deva ser um valor
constante a medida que C, aumenta. A forma da equagdo sugere que o valor de ¢ pode
aumentar 2 medida que C. aumenta. Dados experimentais revelam que esta segunda
suposicdo € fisicamente impossivel, colocando, assim, uma limitagdo no modelo de
Freundlich: elevados valores de C. ndo se ajustam bem a esse modelo (COONEY, 1999).

Cooney (1999) também comenta que, experimentalmente, as distribuigdes de
energia ndo sejam estritamente exponenciais. Desta forma, considera-se que existem
sitios bastante energéticos com ligacdes fortes do material adsorvido e sitios pouco

energéticos com ligacdes mais fracas.
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3.2.1.4 Modelos Cinéticos

O estudo cinético ¢ uma ferramenta importante em qualquer industria, uma vez
que auxilia no projeto e scale-up de um processo. Para a adsor¢ao, os modelos cinéticos
comumente avaliados sdo: pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo

cinético de Elovich.
3.2.1.4.1 Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

A equagdo de pseudo-primeira ordem foi proposta por Lagergren em 1898 e ¢
utilizada amplamente nos dias atuais. Esta equacao ¢ utilizada para sistemas de adsor¢ao
solido-liquidos. Este modelo avalia se a cinética independe da concentragao de adsorvato
e se o processo ¢ majoritariamente controlado por difusdo externa (MALIK, 2003).

Shek et al. (2009) afirmam que esta equacdo ¢ mais adequada nos primeiros
estagios da adsorcao, até 20% do soluto ser adsorvido. As mudangas na concentracdo e
na disponibilidade de sitios ativos afetam a aplicabilidade do modelo no processo.

A equacdo (6) representa o modelo:

kit
In(qe —q) =lnqe — /2’3()3 (6)

onde g. e g sdo a quantidade de metal adsorvido (mg.g™') no equilibrio e no tempo ¢,

respectivamente, e k; é a constante de Lagergren (min™').
3.2.1.4.2 Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

Blanchar et al. (1994) propuseram a equacdo de pseudo-segunda ordem, sendo
aprimorada por Ho e McKay, (1999) com a inclusdo da quimiossor¢ao na analise. Este
modelo assume que a cinética depende da quantidade de metal adsorvido na superficie do
adsorvente. A equagdo (7) descreve o modelo, onde k> ¢ a constante de adsor¢do de

segunda ordem (g.mg!.min™):

Yq = 1/k2q§ +/q. (7

3.2.1.4.3 Modelo cinético de Elovich
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O modelo de Elovich ¢ bastante utilizado para representar o processo de adsor¢ao
em sistemas com superficies heterogéneas (WU; TSENG; JUANG, 2009). Este modelo
sugere que as superficies do sélido sdo energeticamente heterogéneas. (RUDZINSK,

1992). Cheung et al. (2000) descreve a equagdo como:

a=(Yp)in @ +(Yp)nt ®)

onde o (mg.g'.min) e f (g.mg') sdo a taxa de adsor¢do inicial e a constante de
dessorg¢ao, respectivamente
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4 METODOLOGIA

4.1 Matéria Prima

As fibras de coco foram extraidas de frutos adquiridos em mercados locais na

regido de Sao Luis.

4.2 Preparacio do sistema adsorvente

As fibras de coco foram extraidas do mesocarpo, parte espessa fibrosa do fruto
que apresenta uma elasticidade superior a outras fibras vegetais. As fibras entdo foram
levadas a uma estufa para serem secas. O processo de secagem se deu por 6 horas a
temperatura de aproximadamente 60°C.

Apos a secagem, as fibras foram levadas para serem trituradas, com a finalidade
de se obter um estado em p6. O moinho de martelos utilizado foi o TECNAL modelo TE-

330. A figura 3 representa as fibras antes e depois de serem moidas.

Figura 3 — Fibras de coco antes e depois de serem moidas

Fonte: Proprio autor(2019)

Moagem
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4.3 Preparacao das solucoes

4.3.1 SOLUCAO ESTOQUE DE FERRO

Trés solugdes estoque de ferro foram preparadas: de 3mg/L, de Smg/L e de 7Tmg/L
de Fe(Il). Inicialmente, todas as impurezas das vidrarias utilizadas foram removidas por
lavagem com &cido nitrico a 2%. Pesou-se as quantidades correspondentes de Ferro em
uma balancga analitica e entdo diluiu-se cada uma delas em 1 L de dgua destilada. Um

agitador magnético foi usado para a mistura uniforme da solucao.

4.3.2 SOLUCAO DE CLORIDADO DE HIDROXILAMINA A 10% (M/V)

Dissolveu-se cerca de 40g de hidroxilamina em 200ml de agua deionizada. A
solugdo foi transferida para um baldo volumétrico e o volume foi completado com agua
deionizada, resultando em um total de 400ml de solucdo. A solugdo foi conservada em

refrigeragdo.

4.3.3 SOLUCAO TAMPAO DE ACETATO DE SODIO

Dissolveu-se 5g de acetato de sodio em cerca de 30ml de 4gua deionizada. A
solucdo foi transferida para um baldo volumétrico e o volume foi completado com agua

deionizada, resultando em um total de 400ml de solucao.

4.3.4 SOLUCAO DE 1,10 FENANTROLINA A 0,1%(M/V)

Dissolveu-se 0,25g de 1,10 fenantrolina monohidratada em 25ml de agua
deionizada sob agitagdo e aquecimento a 80°C. Feito isso, foram adicionadas 5 gotas de
acido cloridrico concentrado. A solugdo resultante foi transferida para um baldo
volumétrico e completado o volume com 4gua deionizada, resultando em 250ml de
solucdo. Apds o preparo das solugdes, adicionou-se nas solucdes estoque de ferro as
seguintes quantidades: para a solucdo de 5mg/L, adicionou-se 10mL de cloridrato de

hidroxilamina, 100mL de acetato de s6dio e S0mL de 1,10 fenantrolina; para a solug¢ao
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de 3mg/L, adicionou-se 6mL de cloridrato de hidroxilamina, 60mL de acetato de sodio e
30mL de 1,10 fenantrolina; para a solugdo de 7mg/L, adicionou-se 14mL de cloridrato de

hidroxilamina, 140mL de acetato de s6dio e 70mL de 1,10 fenantrolina;

4.4 Curva de Calibracio no Espectrofotometro

A partir da solugdo estoque de ferro (5mg/L), foram preparadas amostras de diluidas
nas seguintes concentracoes (mg/L): 0.25, 0.5, 1.25, 2, 2.5, e 5, como mostrado na figura
4. Em cada uma delas foram adicionados 1mL da solugdo de hidroxilamina, 10mL de
acetato de sodio e 10ml de fenantrolina. As leituras de absorbancia foram feitas a 510nm,

em triplicata.

Figura 4 - Dilui¢des do meio sintético de metal pesado com 0,25, 0,50, 1,25, 2,0, 2,50 e
5 ppm (da esquerda para direita).

Fonte: Proprio autor (2019)

4.5 Experimentos de Cinética de Adsorcao

Para os experimentos da cinética de adsor¢do, o adsorvente foi colocado em
contato com a solucao de Ferro, em uma velocidade de rotacao de 100 rpm, variando os
seguintes parametros:

o Concentracdo inicial de Fe(Il): 3mg/L, Smg/L e 7mg/L;
o Concentragio de adsorvente: 50mg/100mL, 100mg/100mL,
150mg/100mL e 200mg/100mL;
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o Retirando amostras de 15 em 15 minutos, por 150 minutos.
As andlises de adsor¢do do metal foram verificadas através das medidas de
absorbancia das solucdes. Para isso, foi utilizado um espectrofotometro digital UV-VIS

190 a 1000nm, modelo WMS51. As analises foram feitas em triplicata.

4.6 Caracterizacgoes

4.6.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FT-IR)

Nesse estudo foram feitas analises utilizando-se a técnica de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier acoplada a um elemento de reflexdo total
atenuada (ATR), para verificar a composi¢do quimica da amostra. Lopes et al. (2017)
afirmam que cada molécula possui uma vibragao caracteristica, sendo possivel identifica-
la através do valor de energia de radiagdo infravermelho absorvida. O equipamento
utilizado foi um espectrofotdmetro Spectrum One FT IR Thermo Scientific, Nicolet 6700,

EUA (resolugio 4 cm™, 100 varreduras) no modo ATR, em uma faixa de 4000 a 400 cm’
I

4.6.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A fim de analisar como se comporta a degradagdo da massa em funcdo da
temperatura, realizou-se a analise termogravimétrica (TGA). Para esta andlise, utilizou-
se um TGA 7HT Perkin Elmer, de 25 a 1000°C a uma taxa de aquecimento de 10°C/min

em uma atmosfera de ar sintético.

4.6.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Para o estudo da morfologia das fibras de coco foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura (MEV). As imagens das estruturas foram analisadas utilizando-
se 0 MEV-FEG, JSM 6330F do Laboratorio de Microscopia Eletronica do laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LME/LNLS). As caracteristicas do JSM 6330F usado no
LME sao:
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Canhao de elétrons com emissdo por efeito de campo, trabalhando em
baixa temperatura.

Voltagem de aceleragdo de 0,1 a 25 kV.

Detectores de elétrons secundarios e retroespalhados.

Resolugdo de 1,5 nm em 25 kV para elétrons secundarios.

Aquisi¢ao de imagem digital com 1280 X 1024 pixels de resolugao.

Porta-amostra motorizado em dois eixos (X, y) € na rotagao.

Nas amostras analisadas a voltagem de aceleracao aplicada foi de 10 kV. Para a

analise no MEV-FEG de amostras, foi utilizado um porta-amostra de aluminio que serviu

como suporte e permitiu obter melhor contraste entre as regides analisadas.

4.7 Analises de regressao nao linear (%)

A funcdo do Qui-Quadrado foi calculada, com o objetivo de observar a

concordancia dos dados experimentais com os tedricos. O software Microsoft Excel foi

utilizado para determinagdo dos valores desta fungao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgoes

5.1.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FT-IR)

A figura 5 mostra os resultados do FT-IR das fibras de coco ¢ as diversas bandas
referentes a estrutura quimica representada no espectro. A banda =~ 3380 cm™ indica
vibragdes no grupo OH e ligagdes H (ESMERALDO et al., 2010) referentes a lignina e
polifendis. A banda =~ 2933 cm™! indica vibracdes de ligagdes C-H (Csps-H) proprias de
4cidos carboxilicos de fendis. A banda = 1729 cm™ corresponde a vibragdes do grupo
carbonila de 4cidos carboxilicos aromaticos conjugados, e estd de acordo com o estudo
dos autores Ramirez et al. (2011), que desenvolveram biocompdsitos de amido
termoplastico reforcados por fibras de coco verde. O pico = 1600 cm™! indica a existéncia
de vibragdes de ligagdo C-C conjugadas (de nucleo aromaético) que estdo relacionadas
com estruturas fenolicas da lignina e também podem estar associadas com as vibragdes
OH fora do plano. O grupo de bandas préximo ao pico mais pronunciado, = 1438cm,
indica vibracdes associadas com deformacdes angulares das ligacoes C=0O e O-H, que
correspondem a deformacdes axiais em acidos carboxilicos presentes na lignina. A banda
~ 1370 cm™ mostra vibragdes das ligagdes hidrogénio O-H caracteristica de compostos
taninos e dimeros de 4cidos carboxilicos presentes na lignina. O pico <1258 cm’!
corresponde ao grande numero de grupos carbonilas (C=0) tipicos de arilos-O-CH2
presentes nas ligninas das fibras de coco. Por fim, a banda =1034 cm™ sugere a
deformacdo axial de ligagdes C-O de anel heterociclicos presentes nos taninos

condensados.



19

Figura 5 - Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier para fibras de
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Fonte: Proprio autor (2019)
5.1.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A figura 6 abaixo representa a analise de decomposi¢do térmica da amostra de
fibras de coco em fun¢do da temperatura. Percebe-se que a amostra perde cerca de 10%
de massa na faixa de 0-100 graus Celsius. A partir de 200 graus Celsius a decomposi¢ao
se da de forma mais violenta e evidente, de forma que, quando se chega a 600 graus

Celsius, cerca de 90% da massa ja tinha sido perdida.
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Figura 6 - Andlise Termogravimétrica da fibra de coco
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Fonte: Proprio autor (2019)

5.1.3 MICRISCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A Figura 7 mostra a camada rugosa da fibra, provavelmente de ceras com baixo
peso molecular (SANTOS et al. 2018). Esta rugosidade auxilia na remocgao de compostos
solidos, favorecendo, portanto a adsor¢do. Pela andlise da micrografia eletronica foi
possivel estimar um valor aproximado dos didmetros dos poros, que variaram entre 10 e
50um. Segundo o modelo de Dollimore-Heal, estes poros sdo classificados como
macroporos (>500 A), e de acordo com a literatura, nio possem o tamanho ideal,
classificado como microporos, onde a adsorcdo acontece de maneira mais intensa
(RUTHVEN, 1984). Outra informagao relevante, ¢ que de acordo com Brunauer (1940),

adsorventes com macroporos devem seguir a isoterma do tipo II, mostrada na Figura 2.
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Figura 7 - Microscopia Eletronica de Varredura das fibras de coco com uma aproximagao
de: (a) 150X e (b) 600X.

Fonte: Proprio autor (2019)

5.2 Estudo da adsorcao

5.2.1 CURVA DE CALIBRACAO DO ESPECTROFOTOMETRO

A seguir sdo apresentados os valores de absorbancia de cada amostra diluida, como
apresentada na metodologia. A figura § representa a curva de calibragdo que determina a
relagdo entre concentracao e absorbancia, apresentando um coeficiente de correlagdao R?
de 0,99459, ajustando adequadamente os pontos experimentais determinados.

A equacdo 9 abaixo representa a relacdo da concentragdo (C) pela absorbancia
(Abs):

C = 29,8526 x Abs + 0,02413 (9)
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Figura 8 - Curva de calibragdo entre concentragdo e absorbancia para solugao de ferro.
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Fonte: ROUMIE et al. (2019)

5.2.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A andlise cinética e das isotermas de adsor¢do partiu do estudo prévio realizado,
conforme o planejamento experimental fatorial 23, descrito na Tabela 1, por Roumié et
al., 2019. No planejamento foi analisado a velocidade de agitagdo (rpm) da solucgdo
padrao (Smg/L) na presenga do adsorvente, concentragdo de adsorvente (mg/mL) e tempo
de contato (min). A concentragdo do metal nas solu¢des aquosas foi quantificada por

espectrofotometro (GREGG; SING, 1982) e a capacidade de adsor¢ao g (mg/g) foi obtida

da seguinte forma:

feor

A porcentagem de remogao foi calculada usando a seguinte equagao:

=1 x100 (11)

Metal Removido (%) =
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Tabela 1: Variaveis e niveis utilizados no planejamento fatorial 2* completo.

Variavel Nivel (-1) Nivel (+1)
Tempo de contato (min) 20 120
Concetragdo de adsorvente (mg/mL) 2 4
Velocidade de agitagdo (rpm) 50 150

Fonte: ROUMIE et al. (2019)

Como resultados, para baixas concentragdes de adsorvente (2mg/mL) em solugdo
de Fe(Il), a quantidade adsorvida chegou, em média, a 57,23%, relatando em alguns casos
uma adsor¢cdo maxima de 67%. O aumento da quantidade de fibras para 4mg/mL para
solugdo fez com que esta média chegasse a 62,01%, revelando que uma maior quantidade
de adsorvente reflete em uma maior quantidade de metal adsorvido. A figura 9 mostra a
analise estatistica do grafico de Pareto referente ao planejamento fatorial experimental 23
proposto, com o objetivo de avaliar a significancia estatistica das variaveis nos resultados
de adsor¢do. Pode-se perceber que, para uma significincia de 95%, apenas a variagcdo na
concentragdo de adsorvente influenciou significantemente nos resultados. As varaveis
tempo de contato e velocidade de agitagdo ndo possuem relevancia estatistica nos
resultados, e como consequéncia, as combinacdes dois-a-dois entre os parametros

também ndo apresentaram relevancia.

Figura 9 - Gréfico de Pareto.
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Fonte: ROUMIE et al. (2019)
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A Figura 10 mostra os graficos de superficie de resposta, para as diferentes
concentragdes de fibra, que indicam as melhores orientagdes experimentais para a
otimizacao das propriedades de adsor¢ao na solucdo. A superficie vermelha corresponde
a combinacao ideal entre duas varaveis que levam ao aumento de adsor¢cao do metal.

Os graficos nos mostram que, para a concentracao de 2mg/mL, o tempo de contato
apresentou uma influéncia muito baixa na remocao de metal da solucdo, enquanto que a
velocidade de agitagao influenciou de forma direta: aumentando a velocidade de agitacao,
aumentou-se a porcentagem de remogao. Ja para as solugcdes com concentragdes mais
elevadas de adsorvente (4mg/mL), ambas as variaveis influenciaram: quanto maior o

tempo de contato e maior a velocidade de agitagdo, maior sera a quantidade removida de
metal da solucao.

Figura 10 - Superficie de resposta para as concentragdes: (a) 2mg/mL e (b) 4mg/mL.
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Fonte: ROUMIE et al. (2019)

Do estudo foram tiradas algumas conclusodes a respeito das varidveis estudadas.
Para a velocidade de agitacdo, foi percebido que velocidades moderadas sdo mais
favoraveis, uma vez que velocidades altas diminuem a fronteira de espessura da camada
do adsorvente, bem como sua resisténcia (ASLAN et al., 2006). Portanto, para o estudo
atual, a velocidade de agitacao escolhida foi de 100rpm. Para o tempo de contato, ndo
houve mudanga significativa na faixa estudada, pois a literatura consultada constata que
o tempo de equilibrio da adsor¢do do ferro estd entre 60 e 120minutos (CARVALHO,
2005; DA SILVA et al. 2015). Ja para a concentragdo inicial de metal, decidiu-se por

expandir a faixa de estudo, para valores maiores € menores que a concentragao estudada.
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Namasivayam (2007) e da Silva et al. (2018) estudaram a remo¢ao de Cromo ¢ Chumbo,
respectivamente. Em ambos os estudos os autores avaliaram solugdes com diferentes
concentragdes iniciais dos metais, e concluiram que esta variavel afeta o processo de

adsorgao.

5.2.3 EFEITO DO TEMPO DE CONTATO, CONCENTRACAO DE FIBRAS E
CONCENTRACAO INICIAL DE FE(ID).

Pela analise das figuras 11, 12 e 13, pode-se observar que a remog¢ao do metal na
solugdo aumentou com o aumento do tempo de contato (respeitando o equilibrio do
processo), concentragdes intermedidrias de fibras de coco (100mg/100mL) e
concentragdes mais baixas de ferro (3mg/L). Observou-se que o tempo de equilibrio foi
dependente tanto da concentragdo inicial de fibras quanto da concentragdo inicial do
metal. Em média, o equilibrio foi atingido aos 75min, 90min e 115min para as amostras
com 7mg/L, Smg/L e 3mg/L, respectivamente. A maior porcentagem de remocgao (93%)
ocorreu com a combinacdo de 3mg/L de Ferro e 100mg/100mL de fibra,

A literatura consultada (PERIC et al., 2004; MOREIRA, 2010) concorda com o
fato de se utilizar um tempo coerente para que o processo em estudo entre em equilibrio.
No caso de Peric et al. (2004), o esquema experimental ficou em agitacdo constante por
um periodo de 72 horas. Moreira (2010) avaliou a adsorc¢do para os intervalos de 10, 30
e 60 minutos, ndo havendo diferenga expressiva entre os resultados de 30 e 60 minutos,
concluindo entdo que o equilibrio estava perto de ser atingido na faixa dos 30 minutos.
De uma forma geral, a taxa de adsor¢do aumenta com o tempo, sendo excessivamente
lenta apos ter atingido o equilibrio.

Ermekyapar ef al. (2012) avaliaram a remog¢do de chumbo, utilizando biomassa
de liquens em diferentes concentracdes, e verificaram neste estudo, que a adsor¢do
aumenta com o aumento da concentracao de adsorvente (chegando a valores de adsor¢ao
maiores que 80%), ndo estando completamente de acordo com os resultados obtidos, uma
vez que um aumento significante da concentragdo de fibras prejudicou as leituras de
concentracdo. Teoricamente, quanto maior a quantidade de adsorvente, maior sera a taxa
de remog¢ao do metal (RUTHVEN, 1984). Porém, no estudo foi observado que o aumento
da concentragdo de fibras de coco implicou em uma colora¢do amarelada das solugdes,

que pode ter sido originada por reagdes indesejaveis ou simples transferéncia de cor pelo
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proprio adsorvente. Além disso, o0 método de determinagdo da concentragdo de ferro ¢
baseado em principios Opticos (espectrofotdometro), de forma que qualquer mudanga de
cor pode influenciar. Namasivayam (2007), concluiu que a adsor¢dao de Cromo (VI) por
casca de coco resultou, dentre outras coisas, a redu¢ao do ion para Cromo (III). Tal fato
evidencia que o adsorvente tem capacidade de provocar reagdes quimicas indesejaveis,
que influenciardo na leitura correta da absorbancia. O aumento da concentragdo de fibras
potencializa essa possibilidade.

Em relagdo a concentragdo inicial de metal, os resultados estdo em total
concordancia com a literatura consultada. Carvalho (2005) avaliou, dentre outros
processos, a adsor¢do do ferro com mesocarpo do coco tratado com albumina e concluiu
que baixas concentragdes iniciais do metal contribuem para uma maior taxa de adsor¢ao,

pois ha uma maior taxa de sitio ativos disponiveis por atomos do metal.

Figura 11 - Remoc¢ao de metal em fun¢do do tempo, para concentragdo inicial de Ferro

de 3mg/L e diferentes concentra¢des de fibras de coco.
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Fonte: Proprio autor (2019)
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Figura 12 - Remog¢ao de metal em fun¢do do tempo, para concentracdo inicial de Ferro

de Smg/L e diferentes concentragdes de fibras de coco.
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5.3 Cinética de adsor¢ao

A cinética do processo de adsorcdao foi avaliada para os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich. Para todos os modelos cinéticos,
os ensaios que continham 2mg/mL de fibra foram os que apresentaram melhores
resultados e melhores ajustes. Por esse motivo, a Tabela 2 apresenta os valores referentes

a essa condicao, por se tratarem de dados com maior confiabilidade.

5.3.1 MODELO CINETICO PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

Os valores de g. e k; da equagdo (6) foram encontrados plotando o grafico de
log(qe-q) vs t. A figura 14 abaixo representa a plotagem para o modelo de pseudo-primeira
ordem para as concentragoes de fibras de 0,5mg/mL, 1,0mg/mL, 1,5mg/mL e 2mg/mL.

Os valores das constantes se encontram na Tabela 2.
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Figura 13 - Remoc¢ao de metal em fun¢do do tempo, para concentracdo inicial de Ferro

de 7mg/L e diferentes concentragdes de fibras de coco.
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Os valores dos coeficientes de correlagdo (R?) sugerem que o processo nao se
comporta como uma fun¢do de primeira ordem. Os maiores coeficientes ocorreram com
os ensaios contendo 3mg/L de ferro, sugerindo um melhor ajuste para esse parametro.

Na Tabela 2 ¢é possivel perceber, também, que os valores encontrados para ge.
através do modelo pseudo-primeira ordem ndo correspondem aos valores tedricos
calculados. Tal fato evidencia, portanto, o ndo ajuste do sistema para este modelo. A
literatura consultada estd de acordo com os resultados obtidos, uma vez que
Namasivayam (2007) e da Silva et. al (2018) estudaram a adsor¢@o com casca de coco de
Cromo e Chumbo, respectivamente, ¢ ambos concluiram que o modelo de pseudo-
segunda ordem possui melhor ajuste, pois o adsorvente, apesar de se tratar de um
componente organico, tende a favorecer a troca de elétrons, determinando a

quimiossor¢ao como etapa limitante do processo (HO;MCKAY,1997).
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Figura 14 - Modelo pseudo-primeira ordem para diferentes concentragdes de fibras:

a) 0,5mg/mL, b) 1,0mg/mL, ¢) 1,5mg/mL, d) 2mg/mL

a) b)
2
.
0
® 1g5 120 135 150
[ J
-2
-4
®3mg/L O5mg/L A7mg/L o ;
2 _ 2 - 2 _
R*=0,9191 R*=0,8357 R*=0,7845 -6 @®3mg/L O5mg/L ® 7mg/L
R2=0,8187 ~ R°=08294  R?=08416
c) d)
2
L L L L L L J O g L L L L L L J
15 120 135 150 15 90 105 120 135 150
-2
o 4
@®3mg/L Iaggﬁ(L ® 7mg/L [
R%Z=0, _
R?=0,9197 R?=0,8241 -6 ®3mg/L O5mg/L ® 7mg/L

R?=0,978 R?2=0,8511 R?=0,8621

Fonte: Proprio Autor (2019)

5.3.2 MODELO CINETICO DE PSEUDO-SEGUNDA ORDEM

As constantes k2 e g. calculados para o modelo de pseudo-segunda ordem foram
obtidos através da plotagem do grafico de #/g vs ¢. A Figura 15 representa os graficos para
cada concentragdo inicial de fibra. Percebe-se que os coeficientes de correlagdo sdo
maiores se comparados com o modelo de pseudo-primeira ordem. Portanto, ¢ dito que a
adsor¢ao do Fe(Il) com fibras de coco se ajusta melhor ao modelo de pseudo-segunda
ordem. Porém, ¢ possivel notar que, embora os dados tenham se ajustado melhor para
este modelo, os valores experimentais de g. também ndo coincidiram com os valores
teoricos. Tal fato sugere que o processo de adsor¢do deste metal se comporte como um
modelo ainda ndo avaliado e necessita de um estudo mais aprofundado.

Os resultados para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem sdo parecidos. Estes resultados estdo de acordo com da Silva et al. (2015), que
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estudou a remogao de Fe(IIl) com carvao de casca de coco. A diferenca € que nesse estudo
o modelo de pseudo-primeira ordem se ajustou melhor ao sistema, indicando que, neste
caso, a adsorcao fisica prevalece em relacdo a quimiossor¢ao (HO;MCKAY,1997). O
estado fisico do adsorvente (casca de coco e fibra de coco) pode ter sido um fator relevante
no ajuste em relacdo aos modelos estudados.

Em ambos os modelos, os valores da capacidade de adsor¢ao da fibra de coco
ficaram baixos, se comparados com literaturas que utilizaram o mesmo adsorvente (DA
SILVA et al., 2018; CARVALHO, 2005). Em todos esses estudos, o adsorvente passou
por um tratamento prévio, com o objetivo de reduzir o teor de tanino, composto este que
dificulta a adsor¢ao, pois diminui a troca de elétrons em solucdo. Carvalho (2005) utilizou
a albumina presente no ovo, da Silva et al.(2018) utilizaram o formaldeido polimerizado.
Da Silva et al. (2015), por outro lado, decidiram fazer carvao vegetal a partir da fibra de
coco, aumentando seu potencial de adsor¢do. Todos os estudos concluiram que o
adsorvente fibra de coco possui uma capacidade de adsor¢cdo maior quando ¢ tratada

previamente.

Figura 15 - Modelo pseudo-segunda ordem para diferentes concentragdes de fibras:

a) 0,5mg/mL, b) 1,0mg/mL, c¢) 1,5mg/mL, d) 2mg/mL
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Fonte: Proprio autor (2019)
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Tabela 2: Comparacdo entre os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem, com diferentes concentragdes iniciais de Fe(II)

Parametro Modelo pseudo-primeira ordem Modelo pseudo-segunda ordem

ge (exp) (mg.g')  k; (min’!, ge (calc.) R? k2 (g.mg!.min’!, ge (calc.) (mg.g™") R?
(mg.g™)

Conc. Inicial de

Ferro(mg.L)?

3,00 1.46 0.0684 1.203 0.978 0.022 1.76 0.986
5,00 2.48 0.0895 1.95 0.851 0.0053 3.61 0.857
7,00 3.50 0.0878 2.59 0.862 0.0039 5.03 0.828

& Condigdes: 25°C; concentracdo de adsorvente: 200mg/100mL
Fonte: Proprio autor (2019)

5.3.3 MODELO DE ELOVICH

Para este modelo, as constantes foram obtidas pela plotagem de g vs /n t. A figura
16 representa os graficos obtidos destas plotagens para as diferentes concentragdes de
adsorvente. Os baixos valores de R? sugerem que o processo de adsor¢do do Fe(Il) com
fibras de coco ndo se ajustam ao modelo de Elovich. Isto sugere que o adsorvente possui
uma superficie homogénea. Tal resultado ndo esta de acordo com a literatura consultada
(DA SILVA et al., 2015), que concluiu que a casca de coco possui um bom ajuste ao
modelo de Elovich, revelando uma superficie heterogénea. O tratamento prévio utilizado
pelo autor (confecgdo de carvdo vegetal a parti da fibra de coco), pode ter contribuido
para o ajuste. Tal fato também ocorre com da Silva ef al. (2018), que utiliza a fibra de
coco tratada com formaldeido polimerizado. Logo, o adsorvente em sua forma natural

nao possui superficie de adsor¢ao heterogénea.
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Figura 16 - Modelo de Elovich para diferentes concentragdes de fibras:

a) 0,5mg/mL, b) 1,0mg/mL, c¢) 1,5mg/mL, d) 2mg/mL
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Fonte: Proprio autor (2019)

5.4 Isotermas de adsorc¢ao

A Figura 17 apresenta o ajuste dos dados experimentais para as curvas das isotermas de
Langmuir e Freundlich, para uma concentragdo de adsorvente de 100mg/100mL. Para a
isoterma de Langmuir, o coeficiente de correlagdo foi de 0.915 e para a de Freundlich, o
coeficiente foi de 0.945. Estes resultados indicam que a adsor¢do possui bom ajuste para
ambos os modelos, sendo melhor ajustado, porém, para o de Freundlich. Da Silva ef al.
(2015) e da Silva et al. (2018) também determinaram bons ajustes para ambos os modelos,
utilizando a casca de coco como adsorvente. Além disso, o melhor ajuste com o modelo

de Freundlich sugere que tal processo de adsor¢ao nao se dd apenas na monocamada.
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Figura 17 - Comparacdo entre as isotermas de Langmuir e Freundlich em relagdo ao

procedimento experimental

o

un

& Expermenta

ae(mesg|

4 e LG

seveeanas Freund ich

[

“

2

=]
n
=
[
n
ra
n
w
wa
in
i

Ce{mgyfL)

Fonte: Proprio autor (2019)

Para o modelo de Langmuir, as constantes g, ¢ K da equagdo (1) foram 11,28
mg.g' e 0,675 mg’!, respectivamente. J4 para o modelo de Freundlich, o valor das
constantes k e n da equacao (3) corresponderam a 4.24 e 3,13, respectivamente. Os valores
estdo dentro da faixa encontrada na literatura (DA SILVA et al., 2015). Além disso, o
fato de n estar entre 1 e 10, isso indica que a adsor¢do € favordvel. A diferenca entre os
modelos € que Freundlich sugere uma queda na energia de adsor¢do conforme o soluto
vai cobrindo a superficie do adsorvente. Adsorventes com superficies heterogéneas

tendem a se ajustar melhor a este modelo (BOHN et al. 1979).

5.5 Analise de regressao nao linear

A fungdo Qui-Quadrado foi analisada para cada um dos modelos e cada uma das
concentragdes iniciais de Fe(IT). A tabela 3 representa estes valores. E possivel perceber
que os valores de y* sdo muito proximos, indicando uma diferenca pequena entre os
valores experimentais e os valores tedricos.

O modelo de pseudo-segunda ordem apresentou os menores valores para a funcao,

confirmando seu melhor ajuste entre os dados tedricos e experimentais. Da Silva ef al.
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(2015) chegou a valores maiores da funcdo qui-quadrado, sugerindo uma maior

disparidade entre os valores. Porém, o mesmo chegou a conclusdo de que o modelo com

menor fator era também o que melhor se ajustava (pseudo-segunda ordem).

Tabela 3: Analise de regressdo ndo linear para os modelos cinéticos avaliados

Modelo pseudo-

orimeira ordem 3mg/L Smg/L Tmg/L

qe 1.203 1.96 2.587

ki 0.0684 0.0895 0.0878

Y 0,379 1,831 3,197

Modelo pseudo-

segunda ordem

ge 1,758797 3,61752 5,03346

k> 0,02201 0,005268 0,003919

Y 0,054 0,535 0,844

Modelo de Elovich

v} 0,140232 0,147211 0,223703
2,552861 1,164132 0,856917

Ve 0,088 0,652 0,959




35

6 CONCLUSAO

A utilizagao de biossorventes como solugdo para o tratamento de efluentes cresce
cada vez mais e os resultados do presente trabalho confirmam sua relevancia. O estudo
cinético e de equilibrio tornam-se essenciais para desenvolvimento de sistemas de
adsor¢ao e aplicagdo corretas de adsorvente em cada situacao. O sistema de adsorcao de
ferro por fibras de coco se mostrou favoravel, principalmente com concentragao inicial
do metal de 3mg/L. Uma combinagdo entre essa concentracao de ferro, com 1mg/mL de
fibras de coco, chegou a remover mais de 90% do metal da solugao.

O estudo cinético revelou um melhor ajuste do sistema ao modelo de pseudo-
segunda ordem, com coeficiente de correlagdio maximo de 0,984. Este fato evidencia o
favorecimento da quimiossor¢ao no processo.

O estudo de equilibrio resultou em melhores ajustes para o modelo de Freundlich,
que assume superficies heterogéneas de adsor¢do e um declinio na energia de adsor¢do
conforme a superficie vai sendo coberta por soluto. O coeficiente de correlacdo foi de

0,944 ¢ o valor de n foi de 3,13, indicando adsorg¢do favoravel.
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