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SOUSA, Lailson de. Estudo cinético da adsorcédo de 6leo diesel por bioadsorventes de
fibras in natura de coco Cocus nucifera. 2021. (66 f.). Trabalho de Conclusdo de Curso de
Engenharia Quimica do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do
Maranhdo, S&o Luis, 2021.

RESUMO

A adsorcdo é uma operacdo unitaria que vem sendo largamente aplicada na industria
para o tratamento de efluentes contaminados com diesel. A escolha do adsorvente é essencial
para a eficicia do processo e bioadsorventes como as fibras do mesocarpo do coco Cocus
nucifera tém sido empregados, sendo ambientalmente corretos e economicamente viaveis.
Assim, este trabalho tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia de fibras de coco como
bioadsorventes de diesel com base em dados gerados através de um planejamento experimental
23 com um ponto central onde foram estudadas as melhores condi¢des de concentracdo de
fibras, granulometria do adsorvente e tempo de contato que proporcionariam uma maior sorcao.
Os experimentos sobre a cinética de adsor¢do foram realizados nas temperaturas de 26, 51 e 77
°C, os dados experimentais foram ajustados pelos modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-
segunda ordem, difusdo intraparticular e Elovich, visando a adequa¢do do melhor modelo ao
mecanismo de adsorcdo. Dentre as caracterizagdes realizadas nas fibras, a termogravimetria,
espectroscopia no infravermelho e microscopia eletrénica de varredura, destaca-se a Ultima
citada, que evidenciou uma estrutura superficial macroporosa, indicando o seu potencial uso
como bioadsorventes. Por meio do planejamento experimental notou-se uma maior sor¢ao para
granulometria de 125-250 um, 45 minutos e 200 mg de fibras, alcangando a sorc¢do de 0,67 g
de 6leo por grama de fibra. Com essa eficiéncia, para niveis médios de contaminacao por diesel,
1 kg de fibras coco pode ser utilizado para tratamento de até 10 m® de efluentes. Os resultados
cinéticos ajustaram-se melhor ao modelo de pseudo-segunda ordem para as trés temperaturas
estudadas. Através dos modelos cinéticos observou-se que a energia de ativacao foi de 210,13
J/mol com constante de Arrhenius equivalente a 60,47, revelando que adsorgao ocorreu por

fisissorcdo, atraves da difusdo superficial do adsorvato no adsorvente

Palavras-chave: Adsorgdo. Bioadsorvente. Cinética. Diesel. Fibra de coco.



SOUSA, Lailson de. Kinetic study of the adsorption of diesel oil by bioadsorbents of in
natura fibers of coconut Cocus nucifera. 2021. (66 f.). Conclusion work of Chemical
Engineering Course of the Center of Exact Sciences and Technology of the Federal University
of Maranhdo, S&o Luis, 2021.

ABSTRACT

Adsorption is a unit operation that has been widely applied in the industry for the treatment of
effluents contaminated with diesel fuel. The choice of adsorbent materials is essential for the
process efficiency, since in this case the coconut mesocarp fibers from Cocus nucifera if shows
a environmentally friendly and economically viable. Thus, this work aims to evaluate the
efficiency of coconut fibers as bioadsorbent of diesel based on data generated through an
experimental planning 23 with a central point through the best conditions of fiber concentration,
granulometry of the adsorbent and contact time. All experiments were performed at 26, 51 and
77 °C. The experimental data were modeling using pseudo-first-order, pseudo-second-order,
intra-particle diffusion and Elovich models in order to fit the best accuracy description of the
adsorption mechanism. Among the characterizations performed on the fibers, the
thermogravimetry, infrared spectroscopy, and scanning electron microscopy, the last one,
which evidenced a macroporous surface structure, indicating its potential use as bioadsorbent.
Through experimental design, a higher sorption for granulometry of 125-250 um, 45 minutes
and 200 mg of fibers was obtained, reaching the sorption of 0,67 g of oil per gram of fiber, with
this efficiency, for average levels of contamination by diesel, 1 kg of coconut fibers could be
used to treat up to 10 m?® of effluents. In the modeling, the pseudo-second order model show the
best fitting results for the three temperatures studied and, through their constants was possible
to observe a value of activation energy from 210,13 J/mol with Arrhenius constant equivalent
to 60,47. These results revealed that adsorption occurred by physisorption through the surface
diffusion of the adsorbate on the adsorbent.

Keywords: Adsorption. Bioadsorbent. Coconut fiber. Diesel. Kinetics.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Se por um lado a rapida industrializacdo ocorrida nas ultimas décadas contribuiu para
0 bem estar humano, por outra via ocasionou a escassez e destrui¢do de muitos recursos naturais
(MUDAKKAR et al., 2013). A geracdo de grandes volumes de efluentes industriais tem
ocasionado a poluicdo ou reducdo de muitos recursos naturais (ZHANG et al., 2018; FENG et
al., 2018) como a agua, que por sua vez Sa0 escassos e necessarios para suprir necessidades
ilimitadas de uma populagéo cada vez crescente.

Os efluentes industriais sdo uma complexa mistura de compostos organicos (GOLUB;
PIEKUTIN, 2018), metais pesados (KUMAR; NARAYANASAMY; VENKATESH, 2018),
emulsdes (YANG et al., 2019), toxinas (DIXIT et al, 2020) e farmacos, dentre outros. Essa
gama de misturas faz com que o tratamento de efluentes e de 4gua para reuso, seja uma etapa
desafiadora de um processo (BENGANI-LUTZ et al., 2017).

Mais do que produzir, as industrias sdo hoje desafiadas a promover a sustentabilidade
de toda a sua cadeia produtiva, este desafio vem impulsionando inUmeras pesquisas sobre
tratamento de efluentes e fomentando um mercado de inovagdes crescentes (KAMALI et al.,
2019).

Hoje, como nunca, as organizacgdes sdo pressionadas a adotar medidas que visem o seu
desenvolvimento sustentavel diante de relacBes comerciais que prezam cada vez mais por
cuidados ambientais (DARNALL; HENRIQUES; SADORSKY, 2010). Neste cenario, atitudes
ambientalmente irresponsaveis podem gerar enormes prejuizos para a empresa. Dentro deste
contexto, surge a necessidade de modelos econdbmicos acompanhados de novas tecnologias para
promocdo de praticas econdmicas sustentaveis, a chamada ecoinovacéao.

Segundo Hellstrom (2007) a ecoinovacéo consiste em produtos e processos inovadores
que fornecam valor ao cliente e ao neg6cio, mas reduza os impactos ambientais do negécio. A
ecoinovacdo tém se tornado uma chave para a sustentabilidade e competitividade econdmica.
Assim, as indudstrias adquirem cada vez mais protagonismo ao conciliarem produtividade com
reducdo no consumo de recursos naturais (DOGARU, 2020).

Como exemplo de ecoinovacao pode-se citar os bioadsorventes. Os meios adsorventes
sintéticos tradicionais, embora possuam boa afinidade com o adsorvato, geralmente sdo
materiais toxicos e que possuem alto custo de preparagdo (CASTRO et al., 2011).
Bioadsorventes por sua vez, geralmente sdo feitos de residuos, agricolas, florestais, materiais

reciclados e requerem pouco ou nenhum pré-tratamento.



A adsorcdo é uma operacao unitéria de separacdo, onde o0 adsorvato é adsorvido pelo
adsorvente. E aplicada tanto na purificacdo de produtos como no tratamento de efluentes.
Estudos apontam, por exemplo, a viabilidade da aplicacdo de fibras naturais lignoceluldsicas
como bons adsorventes de substancias oleosas (ALMAGRO et al., 2015), dentre essas fibras
pode-se citar por exemplo a fibra de coco, proveniente do mesocarpo do fruto, que tem sido
aplicada na adsorcéo de residuos oleosos (OLIVEIRA et al., 2011).

Residuos oleosos de diesel estdo presentes em efluentes de refinarias de biodiesel,
aguas residuais de limpezas de oficinas, postos de combustiveis, estabelecimentos de lavagem
de carros e terminais de distribuicdo de combustiveis (VIEIRA et al., 2007). Além de presentes
em efluentes, o derramamento causa o langcamento de milhdes de litros deste combustivel no
mar, estima-se que entre 2010 e 2013 tenham ocorrido o derramamento de 500 toneladas de
6leo diesel no mar (OLIVEIRA et al., 2020).

A remocéo de diesel em aguas residuais, efluentes e ambiente maritimo, por adsor¢do
tém sido estudada por alguns autores (VIEIRA et al., 2007; OLIVEIRA et al., 2020). O uso de
bioadsorventes organicos, tais como fibras de coco, € impulsionado por serem acessiveis,
econémicos e apresentarem facilidade de dessorcdo (SHAHAWY; HEIKAL, 2018), além de
que ap0s a adsorcao as fibras podem ser incineradas para producdo de energia termelétrica ou
simples obtengdo de calor (OLIVEIRA et al., 2011).

Ao transitar pelas ruas de Sdo Luis e de muitas cidades, € comum observar o consumo
de agua de coco, e ap6s o0 consumo este fruto é jogado fora, o uso de sua casca como meio
adsorvente implicaria tanto em uma reciclagem de um material que normalmente é descartado
no lixo, assim como em um meio adsorvente de facil acesso, alta disponibilidade, baixo custo

e biodegradavel.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Estudar a adsorcdo de diesel em bioadsorventes de fibras de coco, sobre condig¢des

experimentais definidas.

2.1 Objetivos especificos

v" Realizar a caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas das fibras de coco
desidratadas;

v' Definir através de um planejamento experimental a influéncia do tempo de
contato, granulometria, concentracdo de adsorvente e temperatura sobre a adsorcéao de
Diesel S10 nas fibras de coco;

v' Modelar as cinéticas de adsorcdo de Diesel S10 através de modelos cinéticos
tedricos;

v" Auvaliar o efeito da temperatura no processo de adsorcao de Diesel S10 nas fibras
de coco.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Adsorcéo

A adsor¢do é um método de separagdo que depende da extensao e superficie de contato
do adsorvente, viscosidade da tensdo superficial do liquido e das caracteristicas fisico-quimicas
do adsorvente e adsorvato (GOLUB; PIEKUTIN, 2018). O uso desse processo de separagdo €
impulsionado por ser sustentavel, de baixo custo e alta seletividade (SONGSAENG,;
THAMYONGKIT; POOMPRADUB 2019).

O cerne do processo de adsorcéo esta na escolha do material adsorvente utilizado:
guanto mais poroso o material, maior a area superficial e também a eficiéncia do processo (AL-
GHOUTI; DAANA, 2020). O sorvente deve ter alguma interagdo com o adsorvato de maneira
que atraia as moléculas para seus poros e estabeleca uma interacéao, seja esta fisica ou quimica,
fazendo com que o adsorvato fique aderido a sua superficie.

A adsorcdo ocorre em trés etapas, na primeira o adsorvato se difunde por um filme
liguido ao redor do adsorvente; num segundo momento a difusdo ocorre no liquido
intraparticular, ja dentro dos poros do material. Por ultimo, ocorre a interagcdo, quimica,
eletrostatica, ou por forca de Van der Walls entre o adsorvato e adsorvente (KARIMI;
YARAKI; KARRI, 2019). A figura 1 ilustra uma porcdo de adsorvente onde se pode ver

particulas adsorvidas no interior de seus poros.

Figura 1 — Etapas da adsor¢do em materiais porosos

Particula porosa  Filme liquido Difus3o na
™, Difusdo nos

i supetficie
L O N poros :

== Difusio na solugio
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l

=

Fonte: Adaptado de (KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019).

A adsorcdo € uma operacdo unitaria que tem sido aplicada na separacéo de metais de
meio aquosos (FABRE et al., 2020), tratamento de aguas residuais oleosas (GOLUB,;
PIEKUTIN, 2018), tratamento de efluentes industriais (AWAD et al., 2019) e estacOes de



tratamento de esgoto (OLIVEIRA et al., 2014). Nestes processos adsortivos, cada adsorvato €
removido do meio utilizando diferentes adsorventes.

Os materiais adsorventes sdo frequentemente agrupados em trés grupos: 0s inorganicos
(CARMODY et al., 2017), onde se inserem as terras de diatoméaceas, diatomitas e silica gel; os
sintéticos (LI et al., 2015), como os polipropilenos, poliuretanos e poliacrilatos; e os naturais,
ou bioadsorventes (FABRE et al., 2020), com destaque para serragem, madeira, algod&o e casca
de arroz, dentre outros.

Em seu trabalho, Golub e Piekutin (2018), utilizaram casca de bétula como adsorvente
natural para adsorcdo de n-alcanos de aguas oleosas sintéticas produzidas a partir de uma
mistura de agua enriquecida de gasolina e 6leo diesel; como resultado, observaram uma
eficiéncia de 85,3% na remocdo de 6leo em batelada, contra 98% de eficiéncia de remocéo dos
residuos oleosos quando utilizaram leito fixo com recirculagéo.

A casca de banana foi utilizada por Fabre et al. (2020) como biosorvente para remogao
de mercdrio em meio aquoso em batelada. Os autores constataram que o material se apresentou
promissor para o tratamento de agua e efluentes industriais. Quando feito em leito fixo em
contracorrente, o processo empregado possibilitou a obtencdo de dgua em qualidade potavel.

A adsorcdo fisica ou fisissorcéo pode ocorrer via forcas de Van der Waals, ou por meio
de interacdes eletrostaticas entre o sorvente e 0 adsorvato. Assim, as cargas desses componentes
sdo importantes para o processo adsortivo. Tais cargas podem ser manipuladas com a submisséo
dos adsorventes a um pré-tratamento de ativacdo, seja este acido ou basico, com o controle do
pH e agitacdo da solugédo durante a adsor¢do (AWAD et al., 2019).

Devido as diferentes estruturas dos sélidos e as intera¢des quimicas que podem ocorrer
na superficie de adsorcdo, Langmuir (1918) definiu seis mecanismos de adsor¢do: o primeiro
ocorre em um adsorvente com sitios idénticos em que é adsorvido um Unico atomo, similar ao
segundo caso, que, no entanto, permite a existéncia de dois diferentes sitios. A terceira
abordagem possibilita infinitos sitios diferentes. Um outro mecanismo, chamado de adsorcao
cooperativa, considera que em um sitio podem ser adsorvidos mais de um atomo, porém com
mesma intensidade de interagdo com o adsorvente. O quinto mecanismo, chamado de
dissociativo, estabelece que o atomo antes de ser adsorvido tém suas ligagdes quimicas
quebradas, e na dessorc¢éo ele refaz tais ligagdes. A ultima abordagem considera sitios idénticos,
porém um atomo pode ser adsorvido sobre outro. Todas as formas de adsorc¢do propostas por
Langmuir estdo representadas na figura 2.

A ativacdo de adsorventes € uma etapa importante para o sucesso do processo, por isso

0s pesquisadores se esforcam na busca por novos métodos de pré-tratamento de adsorventes ou



sinergias entre diferentes materiais no intuito de otimizar a atragéo entre adsorvente e adsorvato
(KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019).

Figura 2 — Seis mecanismos de adsor¢do propostos por Langmuir
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Fonte: (SWENSON; STADIE, 2019).

A area da superficie do adsorvente é uma das principais variaveis que interferem
diretamente na eficiéncia do processo, quando essa area aumenta surgem mais sitios ativos e
consequentemente maior adsorgdo do soluto (KARIMI; YARAKI; KARRI, 2019). Em
processos em bateladas, conforme se aumenta o tamanho de particula do adsorvente, reduz-se
a quantidade adsorvida, enquanto que em leito fixo, o tempo de ruptura é reduzido (ARAUJO
etal., 2017).

Figura 3 — Sistema de adsorcéo em leito fixo
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Fonte: Adaptado de (ARAUJO et al. 2017).

Em processos adsortivos em leito fixo, um solvente contendo o soluto flui por uma

coluna preenchida com material adsorvente, como representado na figura 3.



Inicialmente a adsor¢do ocorre na coluna de maneira rapida e efetiva, com o passar do
tempo a coluna satura-se e a concentracdao de adsorbato na saida sobe, e o tempo necessario
para que isso ocorra e alcance um limite definido é chamado de tempo de ruptura (ARAUJO et
al., 2017).

O tratamento adsortivo de residuos da industria de 6leo de palma foi realizado em leito
fixo por Hayawin et al. (2020). Segundo os autores, 0 processo reduziu até 95% dos residuos
organicos e inorganicos, com uma coluna preenchida por um leito de carvao ativado,
apresentando melhor eficiéncia que na adsor¢ao em batelada.

Muitos dos trabalhos sobre adsor¢édo séo realizados utilizando processos em bateladas
(AWAD et al., 2019; GOLUB; PIEKUTIN, 2018; SHAHAWY; HEIKAL, 2018). Na adsorcéo
em batelada, o adsorvente é inserido em um solvente que contém o adsorbato e em seguida o
meio é posto em agitacdo. Sao processos ndo continuos. Durante a agitacdo o adsorbato é
adsorvido. O material utilizado para adsorver pode ser o mesmo utilizado em leito fixo, porém

a dindmica do processo é diferente.

3.2 Bioadsorventes

Diversos materiais podem ser utilizados como adsorventes em um processo. Quando
eles sdo provenientes de matéria viva, como residuos agricolas, ou muitas vezes sao Vivos,
como algumas classes de bactérias que sdo utilizadas para adsorver cromo, eles sdo chamados
de bioadsorventes (REDDY; OSBORNE, 2020). O termo bioadsor¢do é utilizado quando o
adsorvente é um ser vivo, como bactérias, fungos, algas, dentre outros. (AHMADY, 2015).

Materiais naturais tém sido aplicados em varios processos como: fibras de coco na
adsorcdo de substancias organicas (ARAUJO et al., 2017), casca de banana como adsorvente
para ions de Cromo IV (CASTRO et al., 2011), folha de palma para adsorver residuos oleosos
(HAYAWIN ET AL., 2020), casca de bétula e cortica como opcbes na adsorcao de residuos de
petréleo (GOLUB; PIEKUTIN, 2018), fibra de bananeira como adsorvente de corantes téxteis
(PERINI et al., 2012), além de outros.

A utilizagéo de bioadsorventes tem sido impulsionada pela busca cada vez maior por
processos inovadores e ecologicamente amigaveis. Assim, a utilizacdo de materiais organicos
em sistemas de adsor¢do é uma forma de reduzir a quantidade de residuos agroindustriais e dar
um fim nobre para aquilo que seria jogado no lixo (GRAAFLAND, 2019).

Um residuo agroindustrial que tem sido utilizado como bioadsorvente é a casca de

coco. Estima-se que em 2018 foram produzidos 2,67 milhdes de toneladas de coco no Brasil, e



61,3 milhdes no mundo (BRAINER, 2018), mas do fruto se consome apenas 85% de sua massa,
sendo o resto descartado. Esse descarte poderia deixar de ser residuo e se tornar um subproduto
através de sua aplicacdo como bioadsorvente, agregando mais valor ao fruto e diminuindo a

quantidade de residuos urbanos e agroindustriais gerados (SANTQOS, 2007).

3.3 Oleo diesel

O oleo diesel é um combustivel composto por alcanos e hidrocarbonetos aromaticos
derivados do petréleo, mas que também pode ser produzido a partir de gorduras ou 06leos
vegetais, passando a ser denominado biodiesel (AMIN, 2018). O diesel é utilizado em motores
gue possuem rotacdo acima de 1000 rpm, como é o caso de carros e navios (IMRON et al.,
2020). Assim, em vazamentos, consertos e limpezas desses meios de transporte podem ocorrer
a geracao de residuos de diesel que contaminam o solo e a &gua (WANG et al, 2014).

As substéncias que compdem o diesel, principalmente compostos organicos
aromaticos, sao carcinogénicos, mutagénicos e bioacumulativos, podendo contaminar animais
e alimentos. Portanto, a remediacdo de meios contaminados deve ocorrer de forma imediata
(THILAGAVATHI.; KARAN; DAS, 2018).

A perfuragdo de pocos de petréleo offshore, vazamentos em oleodutos e navios,
derramamentos em refinarias e plataformas sdo as principais causas de poluicdo por diesel
(IMRON et al., 2018). Também no interior de centros de distribui¢do durante o abastecimento
dos caminhdes-tanque frequentemente ocorrem transbordamento sobre o patio do
estabelecimento, dali os residuos sdo drenados por valas até lagos ou lagoas onde ficam retidos
para posterior tratamento (VIEIRA et al., 2007).

Oficinas mecanicas sdo outra fonte de lancamento de residuos oleosos em canais de
esgoto. Em seu estudo, Froder (2017) observou que a concentracdo de 6leos nos efluentes
despejados destes estabelecimentos pode chegar a 80 mg/L, quantidade maior do que a
permitida pela legislagdo que é de no maximo 20 mg/L. Em oficinas de funilaria e pintura
Machado (2013) observou que a concentracdo média de 6leos e graxas nos efluentes gerados é
de 243 mg/L, mais de cem vezes maior que a permitida.

O tratamento de ambientes contaminados com 6leos pode ser feito atraves de processos
quimicos, fisicos e bioldgicos. Um dos principais obstaculos do método quimico sao os residuos
e 0 lodo gerado, que se ndo forem tratados adequadamente podem ser mais impactantes do que
0 proprio 6leo (IMRON et al., 2020). Os meios biologicos baseiam-se na utilizacdo de
microrganismos capazes de degradar o diesel, mas para se adaptarem ao substrato e degrada-lo



€ necessario que os parametros temperatura, pH, inibidores, metabdlitos do meio sejam
precisamente controlados (VIEIRA et al., 2007).

Dentre os meios fisicos de tratamento de efluentes de diesel pode-se citar a decantagéo,
que geralmente ja é utilizada como uma primeira etapa de tratamento de residuos oleosos, mas
que pode ndo atingir a eficiéncia necessaria de modo a reduzir a concentragdo de 6leos abaixo
do valor limite estabelecido pelo CONAMA (2007) (FRODER, 2017).

A adsorcdo de oleos, dentre eles o diesel, tém sido analisada com bons olhos
(THILAGAVATHI; KARAN; DAS, 2018) devido a sua eficiéncia e baixo custo,
principalmente quando sdo utilizados bioadsorventes. Dentre os materiais estudados como
potenciais bioadsorventes de diesel pode-se citar as fibras de algodado (OLIVEIRA et al., 2020),
fibra de palma (MARTINS; MONTICELLI; MULINARI, 2020) turfa (OLIVEIRA et al.,
2011), sumauma e serralha (THILAGAVATHI; KARAN; DAS, 2018), todas aplicadas ao
diesel puro. Dessas fibras sdo esperadas que possuam boa hidrofobicidade, oleofilicidade,
flutuabilidade, biodegrabilidade e capacidade de retencdo (CEYLAN et al., 2009).

3.4 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo é geralmente estudada com uso de diferentes modelos, como
por exemplo, os de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo (SAXENA,
SHARMA; SAXENA, 2020). Esses modelos partem dos modelos cinéticos comuns, porém, a
concentragdo é substituida pela quantidade de material adsorvido (FANG et al., 2020).

O modelo de adsorcdo de primeira ordem € expresso através da equagdo (1)
(SAXENA; SHARMA; SAXENA, 2020).

In(q, — q¢) = In(q.) — kqt €Y)

Como a equagéo (1) é linear a constante de primeira ordem ki (1/min) pode ser obtida
através do ajuste linear dos dados experimentais obtidos plotando In(ge — Qi) vs t
(CHANAJAREE et al., 2020), onde q: (g/g) é a quantidade de adsorvato adsorvido em um
determinado instante t (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem é expresso pela equacgéo (2). Sendo um modelo
linear a constante cinética de segunda ordem k2 (g/mg™* min™) pode ser encontrada através do

ajuste linear dos dados experimentais (FANG et al., 2020).
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t_1 +1t (2)
Qe k2q%  qe

O modelo cinético de adsorcédo por difusdo é valido quando se considera que existe
resisténcia ao processo de adsorcdo na superficie do adsorvente (FANG et al., 2020) e um

gradiente de concentragdes na superficie do adsorvente. O modelo é representado pela equagéo

(3).
q: = Kpt% +C 3)

Onde a constante C esté relacionada com a espessura da camada de resisténcia a
adsorgdo e gt é a quantidade adsorvida em um tempo t, K, (g/g'min*?) é a taxa de difusio
intraparticula. Ao se plotar o grafico de qg: vs t, se originar uma reta que passa pela origem, o
processo é controlado somente pela difusdo intraparticular (KUMAR; NARAYANASAMY;
VENKATESH, 2018).

Um outro modelo cinético utilizado é o de Elovich que tem sido aplicado para adsor¢éo
de varios adsorvatos em meio liquido tendo sido desenvolvido para processos que envolvem

quimissorgdo (NASCIMENTO et al., 2014), sendo sua forma linear expressa pela equagao (4).

1

7)In(® 0

ac = () map) + (

A constante a corresponde a taxa inicial de adsorcdo (g-g™*-min™t) e 4 é a constante de
dessorgao no equilibrio (ROUMIE, 2019).

A partir de um ajuste linear dos dados cinéticos podem ser obtidos os parametros (1/5)
que corresponde ao coeficiente angular da reta gerada e (1/5) - In(af) representa coeficiente
linear, isto €, ponto interceptacdo do grafico linear de gt versus In t. O valor de (1/5) é um
indicativo do nimero de sitios de adsorcao disponiveis enquanto o (1/5) - In(af) é a quantidade
de adsorcdo quando In t é igual a zero; ou seja, a quantidade de adsor¢do quando t é 1 h. Este
valor é util para entender o comportamento de adsor¢do para processos mais longos (TAN;
AHMAD; HAMEED, 2009).

Outra variavel cinética que indica a dindmica de um processo € a energia de ativacéo
(Ea), ela permite, através da equacéo de Arrhenius realizar previsfes da constante cinética para

outras temperaturas além da trabalhada. A energia de ativacdo pode ser obtida realizando um
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ajuste linear das constantes cinéticas em fungdo do inverso da temperatura com base na equagao
(5) (SELEN et al., 2016).

In(k) =In(4) — % (5)

Na equacado (5), k representa a constante cinética do processo para uma determinada
temperatura T (K), A é uma constante conhecida como fator de frequéncia ou constante de

Arrhenius.
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4 METODOLOGIA

4.1 Preparacao das fibras

As fibras foram extraidas de cocos Cocus nucifera adquiridos em mercados da cidade
de Sdo Luis - MA. Foram utilizadas fibras do mesocarpo, que corresponde a parte mais espessa
e fibrosa do fruto, estas foram separadas do pericarpo e cortadas em pequenas fatias, como
mostradas na figura 4 posteriormente secas a 60 °C durante 48 horas em estufa (modelo TE-
393/80L, Tecnal, Brasil).

Figura 4 — Fibras antes da secagem.

Fonte: Prdprio autor (2021).

Para aumentar a area superficial do material adsorvente, apos a secagem, as fibras
foram trituradas em um moinho (modelo TE-330, TECNAL, Brasil) obtendo-se uma mistura
de p6 e material fibroso de diferentes granulagfes que posteriormente foi peneirado em peneira
tipo TYLER para obtenc¢&o de residuos fibrosos em 3 granulages diferentes: 125-250 pm, 250-
500 pm e 500-1180 pm.

4.2 Diesel
Para os estudos foi utilizado DIESEL SHEL EVOLUX B S10 da marca Shell obtido

em posto da cidade de S&o Luis - MA. Os dados fisico-quimicos do diesel estdo disponiveis no
Apéndice E.
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4.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Analises empregando-se a técnica de espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier acoplada a um elemento de reflexdo total atenuada (ATR) foram
realizadas para verificacdo da composicao quimica da amostra. O equipamento utilizado foi um
espectrofotdbmetro (modelo Spectrum One FT-IR Nicolet 6700, Thermo Scientific, EUA)

(resolucdo 4 cm, 100 varreduras) no modo ATR, em uma faixa de 4000 a 400 cm™.

4.4 Andlise termogravimétrica (TGA)

A anélise termogravimétrica (TGA) representa a perda em massa das fibras conforme
variacdo da temperatura. Para realizacdo da termogravimetria foi utilizado um TGA (modelo
7HT, Perkin Elmer, Brasil) de 25 a 1000 °C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma
atmosfera sintética de ar.

4.5 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A fibras de coco foram analisadas morfologicamente com uso de um microscopio
eletronico de varredura (MEV) do tipo MEV-FEG, JSM 6330F, localizado no Laboratério de
Microscopia Eletrénica do laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME/LNLS). As
caracteristicas do JSM 6330F usado no LME so:

o Canhdo de elétrons com emissdo por efeito de campo, trabalhando em baixa
temperatura.

. Voltagem de aceleracdo de 0,1 a 25 kV.

o Detectores de elétrons secundarios e retroespalhados.

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

o Aquisicédo de imagem digital com 1280 x 1024 pixels de resolucao.
o Porta-amostra motorizado em dois eixos (X, y) e na rotagéo.

A voltagem de aceleracdo aplicada nas amostras foi de 10 kV. Para andlise das
amostras, um porta amostras de aluminio foi utilizado no MEV-FEG com o objetivo de se obter

um maior contraste entre as regides analisadas.
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4.6 Andlise do tempo de adsorcéo, concentracdo e granulometria das fibras

Para se determinar as condi¢des de adsorcdo que possibilitaria o melhor valor de ge foi
realizado um planejamento fatorial completo 23, com um ponto central. Todos os experimentos
foram realizados em triplicata. As variaveis independentes foram tempo: concentragdo e
granulometria de fibras. Os resultados foram analisados utilizando o software Statistica 10.0.

Na Tabela 1 abaixo estdo descritos os niveis de cada variavel.

Tabela 1: Planejamento experimental 23

Nivel ~ Tempo (min) Concentracdo (g) Granulometria (um)

-1 15 200 125-250
0 30 300 250-500
+1 45 400 500-1180

Fonte: Proprio autor (2021).

4.7 Ensaios de adsor¢ao

Em béqueres de 100 ml foram colocados 25 g do adsorvato 6leo diesel S-10 em contato
com as fibras de Cocus nucifera como adsorvente, cuja massa (Mags,) foi determinada no
planejamento fatorial. A mistura de adsorvente e adsorvato foi posta em agitagdo com um
agitador magnético (modelo SL-91, SOLAB, Brasil) durante o tempo de contato estabelecido
no planejamento experimental.

Ao término da agitagdo a mistura fibra e 6leo foi filtrada por meio de filtragdo a vacuo
com bomba de estagio duplo (modelo TBV12, TANDER, Brasil) o material fibroso foi entdo
pesado em uma balanca analitica (modelo AE220, SHIMADZU, Brasil) para se determinar sua
massa (Mads ) para quantificacdo de 6leo adsorvido. A eficiéncia do processo foi mensurada em
termos de sor¢édo (S), que corresponde a massa de 6leo adsorvida por massa de fibras e foi

calculada atraveés da equagao (6).

Mads,f - Mads,i

S =
Mads,i

(6)

A sor¢do também pode ser tratada em termos percentuais de 6leo adsorvido em relagédo

a massa de adsorvente, através da equacao (7).
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_ Mads,f - Mads,i
Mads,i

-100 (7)

4.8 Cinética de adsorc¢ao

Uma vez determinadas a concentracdo e granulometrias Otimas, para obtencdo da
constante cinética de adsorcdo foram realizados ensaios com tempo de contato de 2, 5, 10, 15,
30, 45, 60 e 75 minutos. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo e Elovich com intuito de se verificar qual deles
proporcionaria um melhor ajuste, além de possibilitar a obtencdo dos parametros de cada
modelo.

Foram realizados experimentos de adsor¢do com 200 mg de fibras nas temperaturas
de 26, 51 e 77 °C acompanhadas por meio de um multimetro (modelo A6, POLITERM, Brasil),
para construcdo do grafico relacionando a constante cinética versus o inverso da temperatura,
conforme proposto na equacédo (5), com intuito de se obter a energia de ativacdo do processo
de adsorcéo, bem como o fator de frequéncia.
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5 RESULTADOS

Este trabalho de conclusdo de curso foi realizado como uma segunda etapa de um
trabalho mais aprofundado sobre adsorcdo em fibras de coco, na primeira etapa foram
realizados ensaios de adsorcdo de ions de ferro (1) executada por Roumié (2019). Neste
segundo momento foi avaliada a adsorcdo de dleo diesel com 0 mesmo adsorvente, fibras de
coco. Os ensaios termogravimétricos e FTIR das fibras foram utilizados para as duas etapas do

estudo, visto que ambos os trabalhos a utilizaram como adsorvente.

5.1 Ensaio termogravimétrico

A decomposicdo térmica das fibras de coco aconteceu em trés etapas principais,
desidratacéo até a temperatura de aproximadamente 160 °C, a partir dai o corpo de prova passou
por uma etapa de volatilizacdo no intervalo de 160 até aproximadamente 640 °C, em uma ultima
etapa ocorreu a carbonizacdo das fibras a partir de 640 °C de maneira mais lenta que a

volatilizacdo, como mostra a figura 5.

Figura 5 — Termogravimetria das fibras de coco

100 = -\
B0 -
. 60
E Desidratagio
@ 4
=
204 Volatilizagio
o : ificacd
T T T T T T T T T
0 200 400 GO0 a00 1000

Temperatura (*C)

Fonte: Adaptado de Roumié (2019).
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Na etapa de desidratacdo das fibras o material perdeu &gua e algumas outras
substancias de baixo peso molar causando uma perda de massa de aproximadamente 10% de
massa, fato ja observado por Lopes (2020).

A etapa de volatilizacdo divide-se em dois momentos, pela quebra da hemicelulose no
intervalo de 160 °C até 320°C, a partir dai ocorre também a decomposic¢do da celulose de 320
°C até 640 °C. Durante essas duas fases de volatilizacdo ocorre concomitantemente a
decomposicéo parcial da lignina (MARCELINO; MELO; TORRES, 2017) causando uma perda
de aproximadamente 83% da massa de fibras.

Na etapa final, a partir de aproximadamente 640 °C a perda de massa € minima, e
ocorre pela carbonizacdo da matéria organica restante que se decompde em gas carbbnico e
agua (LOPES, 2020; MARCELINO; MELO; TORRES, 2017) restando ao fim do TGA apenas
5% da massa da amostra que se manteve constante a partir de 900 °C.

5.2 Microscopia eletronica de varredura

Foi possivel notar através da microscopia eletrdnica de varredura, figura 6, que a
superficie das fibras apresenta grande rugosidade, responsavel pela fixacdo entre as particulas
fibrosas e ndo fibrosa do mesocarpo (CORRADINI et al., 2009). A presenca dessas rugosidades

também aumenta a area superficial do material fibroso que proporciona uma maior adsorcéo.

Figura 6 — Microscopia eletronica de varredura a) 600x; b)2000x

Fonte: Proprio autor (2021).

Através das imagens microscopicas pode-se notar que os diametros desses poros estao
entre 10 e 60 pm. Segundo Ruthven (1984), poros maiores que 500 A, como é o caso, s&o

classificados como macroporos.
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5.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é utilizada
para se determinar os componentes das amostras através da identificacdo de grupos funcionais.
A presenca de um grupo funcional é evidenciada pelo pico de absorbancia da radiagdo
infravermelha a um determinado comprimento de onda (LOPES et al., 2017). O FTIR das fibras

de coco utilizadas neste trabalho esta expresso na figura 7.

Figura 7 — Espectroscopia FTIR da fibra de coco
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Fonte: Roumié, (2019).

O pico no comprimento de onda 3380 corresponde a vibracdo de grupos hidroxilas
(OH); as ligacgdes entre (C-OH) absorvem radiagcdo com intensidade proxima a das hidroxilas e
seu pico de absorbancia ocorreu em 1034 cm; ja o pico observado em 2932 cm é tipico dos
grupos CH; assimétricos presentes na celulose. Os picos em 1258 e 1600 cm™ revelam a
existéncia de grupos (C-O) dos anéis fendlicos e (COO-) respectivamente, bem com um pico
em 1519 cm tipico de aromaticos presentes na lignina (KRAMER et al., 2014; NETO et al.,
2011).
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O pico em 1728 cm™ é causado pela sobreposicdo de duas bandas, a dos grupos
carbonilas que exibem picos de absorcdo em 1712 cm™ e acetila (C=0) presentes em 1750 cm-
1 esses grupos sdo proprios dos acidos carboxilicos e ésteres respectivamente e estio presentes
na hemicelulose. As vibragdes entre os picos 1258 e 1370 cm™ ocorrem devido deformacdes
axiais assimétricas nas ligagdes do anel glicosidico de cadeias poliméricas celuldsicas (NETO
etal., 2011; RAMIREZ, 2011).

A caracterizacao via FTIR revelou a gama de grupos funcionais presentes na casca de
coco como: alcoois, ésteres, grupos fendlicos, aromaticos, &cidos carboxilicos, além de outros.
Esses grupos sdo componentes presentes na celulose, hemicelulose e lignina como ja reportado
pela literatura (RAMIREZ, 2011).

5.4 Estudos de Adsorcéo

No gréfico da figura 8 sdo mostradas as sor¢des médias para os ensaios realizados com

as fibras de maior e menor granulometrias.

Figura 8 — Sorcdo média para trés granulometrias de fibra estudadas
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Fonte: Prdprio autor (2021).

As fibras com 125-250 um representam o nivel experimental (-1), e foram as que
apresentaram maior sor¢do média. No entanto, ao se analisar as barras do desvio padrdo das
medidas experimentais de cada nivel, pode-se observar que o aumento da granulometria para
500-1180 um, por exemplo, mostrou resultados bem préximos, ja norteando a hipotese de nao

significancia desta variavel no processo de adsorcao.
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Ao analisar a eficiéncia da fibra do mesocarpo do coco na adsor¢éo de 6leos e graxas,
Almagro e Rocha (2015) relataram que a reducao da granulometria provocou um aumento da
quantidade de 6leos adsorvidos. Entre as granulometrias 10-14, 14-20, 20-24 e 24-28 mesh, a
pendltima foi a que proporcionou melhor eficiéncia chegando a 91,8% de 6leos removidos, para
uma mesma massa de fibras quanto menor a granulometria maior € a area superficial do
adsorvente e consequentemente a capacidade de adsorcéo.

Coutinho, Santana e Iguti (2020), estudando a influéncia da granulometrias de fibras
de coco na sorcdo residuos oleosos de petréleo em leito fixo, observaram que o aumento no
tamanho das fibras causou uma pequena redugéo na quantidade de benzeno adsorvido para
valores superiores a 425 um; ja para o tolueno, granulometrias menores que 850 pm foram mais
eficientes conseguindo uma sorcdo de 69%, porém estatisticamente o efeito da granulometria
foi insignificante.

No gréfico da figura 9 sdo mostradas as sor¢es médias para os ensaios realizados com
as concentracdes de fibras de 200 e 400 mg. Pode-se observar que a variagcdo na quantidade de
fibras ndo apresentou influéncia sobre a sor¢do de Oleo, de modo que para 0s niveis
experimentais (+1) e (-1), 400 e 200 g¢/25mL respectivamente, mostraram valores

estatisticamente equivalentes.

Figura 9 — Sorcdo média para trés concentrac@es de fibra estudadas
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Fonte: Prdprio autor (2021).

Sobre a adsorcao de 6leo diesel em fibras de palma (Phoenix dactylifera) tratadas de
forma basica, em seguida acida, na temperatura de 85°C, o estudo realizado por Abdelwahab,

Nasr e Thabet (2017), utilizou cinco diferentes concentragdes de fibras, de 0,1 a 0,5 g, para um
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volume de 10 ml de 6leo diesel puro. Segundo os autores, houve um aumento da eficiéncia na
sorcdo de 0,1 para 0,2 g, e apos isto, as fibras passaram a adsorver uma quantidade menor de
0leo em relacdo aos seus pesos. A eficiéncia maxima de remocédo foi de 75% da quantidade
inicial de dleo, o que representou uma sor¢do de 35 g/g.

Mesmo em compdsitos adsorventes, a concentracao de fibras pode alterar a quantidade
de Oleo adsorvida. Martins et al. (2020) estudaram como a concentracdo de fibras em
compositos poliuretano/fibra de palma pode interferir na adsorcdo de oOleo diesel S10. Os
autores notaram que biocompdsitos com concentragdes 15 e 20% m/m de fibras apresentaram
melhor sorc¢ao alcangando valores de 10 g/g. Para este caso, 0 aumento da concentragéo de fibra
permitiu que os poros da espuma fossem menores, gerando consequentemente a multiplicacéo
do namero de poros que contribuiram para um aumento na area superficial, fator que aumentou
diretamente a capacidade adsor¢do do compdsito.

No trabalho sobre a adsorcéo de residuos oleosos, Almagro e Rocha (2015) utilizaram
fibras de coco para remover dleos residuais de efluentes de postos de combustiveis. Os
pesquisadores, ao analisarem diferentes concentracGes de fibras para tratamento de 100 ml de
efluentes, notaram que 200 mg de fibra foi a concentracdo que permitiu uma maior sorcéo,
alcancando uma eficiéncia de 81%.

A figura 10 mostra as sor¢des médias para os ensaios realizados com os tempos de
agitacdo de 15 e 45 minutos. Pode-se observar que o aumento do tempo de contato das fibras
com 0leo na agitacdo proporcionou um acréscimo de 20% na sor¢do quando se variou de 15
minutos, nivel experimental (-1), para 45 minutos, nivel (+1). Este resultado apresentou a
melhor sor¢do média, mostrando que o bioadsorvente foi capaz de adsorver uma massa de 6leo
equivalente a 48,57% de sua propria massa, ou seja, 0,58 ml de 6leo por grama de fibras.

A tendéncia de aumento na adsorcdo com o tempo de contato sugere que a fibra ainda
possuia capacidade para retencdo de mais adsorvato. Esta hip6tese vai de encontro com 0s
estudos de Almagro e Rocha (2015), onde relataram que o tempo de contato de 60 minutos foi
0 que proporcionou melhor eficiéncia na remocdo de residuos oleosos em fibras de coco
tratadas, alcangando 95,77% de sorcao.

Para adsorcéo de 6leo diesel, dleo vegetal e petroleo em fibras de coco, Abdelwahab,
Nasr e Thabet (2017) observaram que o melhor tempo de contato foi o de 30 minutos, antes
deste a eficiéncia era menor, e partir dele a sor¢do dos 6leos ndo aumentava. O efeito do tempo

de contato sera melhor discutido adiante onde sera analisada a cinética de adsorcao.
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Figura 10 — Sor¢do media para trés tempo de contato estudados
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Fonte: Prdprio autor (2021).

Os graficos das figuras 8, 9 e 10 representam de maneira geral a sor¢do média para 0s
niveis experimentais (+1) e (-1) dos parametros: granulometria, concentracao de fibras e tempo
de contato respectivamente. Os efeitos de cada um desses parametros individualmente ou
combinados, bem como os resultados para seus pontos centrais, podem ser melhores discutidos

através de uma analise estatistica.

5.5 Analise Estatistica

A partir do planejamento experimental fatorial foi realizada uma analise estatistica dos
resultados utilizando o software Statistica, e tomando como base um grau de confianca de 95%.

A figura 11 apresenta a relacao entre os valores observados (pontos azuis) e os valores
preditos (reta vermelha) pelo modelo gerado pelo software. O modelo gerado pelo software
(equacdo 8), obteve um coeficiente de correlacdo de R2 = 0,89, e permite prever a sor¢ao nas
condicBes experimentais propostas para a variacdo dos pardmetros: tempo de contato (t),
granulometria (g) das fibras e concentracao (c) de fibras.

O modelo obtido € representado pela equacao (8).

S(t, g,c) = 0,3567 — 0,0391g + 0,0813¢ — 0,0093¢ — 0,006gt + 0,1214gc ...
+0,0122tc + 0,1178gtc (8)
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Figura 11 — Relacdo linear entre os valores observados e os previstos pelo modelo
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Fonte: Proprio autor (2021).
A figura 12 mostra o gréfico de Pareto utilizado para analisar a significancia estatistica
das variaveis do modelo sobre a adsorcao do 6leo diesel por fibras de coco in natura, para um

intervalo de 95% de confianca dos dados.

Figura 12 - Gréfico de Pareto para a sorcao
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Fonte: Prdprio autor (2021).

Analisando os resultados do planejamento fatorial observa-se que a varidvel
independente que mais influenciou o processo de adsorc¢ao do diesel nas fibras de coco foi 0

tempo de agitagéo da mistura.
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O grafico de Pareto revela que o efeito combinado do tempo de contato e granulometria
das fibras influenciou de maneira negativa, de modo que o aumento simultaneo desses dois
fatores reduziu o poder adsortivo das fibras. Por outra via, 0 aumento do tempo sincronizado a
concentracdo das fibras provocou um aumento no poder de adsorcdo, porém, estatisticamente
insignificante.

A granulometria e concentracdo de fibras influenciaram individualmente de maneira
negativa na bioadsorcdo, como mostrado no grafico de Pareto, porém, a influéncia da
quantidade fibras foi estatisticamente insignificante, no entanto ao analisé-las combinadas,
percebeu-se que o aumento de ambas variaveis levou a um aumento na sor¢do, com grande
significancia, assim a otimizacdo da adsorcdo depende de todas as variaveis analisadas, do
tempo e granulometria individualmente, e principalmente da granulometria e concentracédo
combinadas.

Na figura 13 os resultados mostram que para as fibras maiores o aumento da
concentracdo melhorou a capacidade de sorgéo, assim, essa poderia ser uma via a ser analisada
para se otimizar a adsorcdo de 6leo diesel em fibras de mesocarpo de coco. Porém, o melhor
resultado foi obtido para 200 mg de fibras com granulometria de 125-250 um como mostra o
gréafico da figura 14. Embora trabalhando com solug¢des aquosas, Almagro et al. (2015) também

observaram ser esta a quantidade de fibras que proporciona a melhor sor¢do de residuos oleosos.

Figura 13 — Efeito da granulometria e concentracao sobre a sor¢do média
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Fonte: Prdprio autor (2021).

O decréscimo da quantidade de dleo adsorvido com aumento da granulometria das
fibras é explicado pela reducdo na &rea de contato, sendo a adsor¢do um fendmeno de superficie,

maiores areas superficiais de contato representam uma maior quantidade de sitios de adsorcao
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(ABDELWAHAB; NASR; THABET, 2017) assim, para as fibras de 125-250 um a sorcéo
média foi 0,52 g/g, com 95% de chance de ocorrer no intervalo de 0,46 — 0,58 g/g.

Figura 14 — Superficie de resposta da sor¢do para concentracdo e granulometria
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Fonte: Proprio autor (2021).

O gréafico da figura 15 mostra o efeito sinérgico entre o tempo de contato e
concentracdo das fibras sobre a sor¢édo de 6leo. Pode-se observar que apesar do gréfico de Pareto
(figura 12) ter evidenciado que a combinacdo destes dois parametros ndo era significante, o
aumento conjunto dos fatores mostrou influéncia positiva na adsorcdo. Portanto, constata-se
que o tempo é o fator mais influente neste sinergismo, de modo que para 45 minutos o aumento
da concentracdo ndo causou efeito e a sorcdo média seria de 0,47 g/g, com 95% de chance de
estar no intervalo 0,41 — 0,54 g/g.

Figura 15 — Efeito da concentracéo de fibras e tempo de contato sobre a sor¢do média
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Fonte: Prdprio autor (2021).
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Os gréficos de Superficie de Resposta e curvas de contorno indicam as melhores
orientacBes experimentais para a otimizacao das propriedades de adsorcdo (ROUMIE, 2019).
A superficie vermelha corresponde a combinacdo ideal entre duas varaveis (CARVALHO,
2016) que levam ao aumento de adsorcédo do 6leo, para as diferentes combinacgdes das variaveis
em estudo.

A superficie de resposta e curva de contorno do efeito tempo e da concentracdo de
fibras no processo de adsorcdo € exibida na figura 16. Para o nivel inferior do tempo de contato
0 aumento na concentracdo foi mais influente negativamente do que para tempos maiores,
indicando que o ponto de otimizagdo para a adsorcdo tende ao aumento do tempo, com uma
ligeira tendéncia as menores concentracdo de fibras. A concentracdo de 200 mg por 100 ml de
residuos oleosos também se mostrou mais eficiente nos estudos realizados por Abdelwahab,
Nasr e Thabet, (2017).

Figura 16 — Superficie de resposta da sor¢do para o tempo de contato e concentracao de

fibras
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Fonte: Préprio autor (2021).
Para uma concentracdo de fibras constante, o efeito combinado da granulometria e

tempo de contato exibido na figura 17, revelou que a condi¢do experimental que proporcionou
uma melhor sorcdo foi o contato por 45 minutos do diesel com fibras de 125-250 um, podendo

alcancar valores de 0,59 g/g.
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Figura 17 — Efeito do tempo de contato e granulometria de fibra sobre a sor¢do média
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Fonte: Prdprio autor (2021).

E possivel notar que aumento no tempo de contato de 15 para 45 minutos para as duas
granulometrias levou a um aumento da sorcéo, no entanto, o grafico de Pareto exibido na figura
12 mostra que aumento combinado destes dois parametros diminui a sor¢do. Infere-se, portanto,
gue o aumento da granulometria € mais influente neste sinergismo que o tempo de contato, pois

individualmente influenciou de forma positiva na adsorcao.

Figura 18 — Superficie de resposta da sor¢do para granulometria de fibra e tempo de contato
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Fonte: Proprio autor (2021).

A superficie de resposta do efeito do tempo e da granulometria na adsor¢éo € exibida
na figura 18. No gréfico, a superficie vermelha permite observar que a sor¢do do 6leo nas fibras,
em relacdo a sinergia tempo e granulometria, foi mais eficiente quando associada as fibras

menores para um maior tempo de contato. Sobre o efeito do tempo de contato, EI Shahawy e
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Heikal (2018) observaram que a adsor¢do de 6leos e graxas em fibras de junco tratadas era

crescente alcangando 0,8 g/g em 120 minutos e apos esse tempo se estabilizava.

5.6 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo foi estudada em trés diferentes temperaturas: 26, 51 e 77°C.
Todos os testes cinéticos foram realizados com uma massa 200 mg de fibras, pois através do
planejamento experimental observou-se que, mesmo de forma estatisticamente insignificante,
essa foi a concentracédo de fibras que proporcionou maior sor¢ao. A granulometria utilizada foi
a de 250-500 pum, pois embora as fibras 125-250 um tenham apresentado sor¢des médias
minimamente superiores, 0 erro padrdo equalizou esta diferenca, que permitiu o
desenvolvimento do estudo cinético com as fibras que mostraram adequabilidade ao

procedimento experimental.

Figura 19 — Sorcéo de 6leo diesel em fibras de coco em funcdo do tempo de contato
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Fonte: Prdprio autor (2021).

Os testes cinéticos foram realizados com o intuito de analisar a velocidade da adsorgéo
do éleo diesel em fibras de mesocarpo de coco. Os resultados foram plotados ajustando-o0s aos
modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, difusdo e Elovich. De maneira

geral, para as trés temperaturas, notou-se que a sor¢do aumentava até 45 minutos, e a partir dai
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ocorria um decréscimo na quantidade de Oleo adsorvida por grama de adsorvente, como
mostrado na figura 19.

Em seus estudos utilizando fibras de Palma (Phoenix dactylifera) como bioadsorvente
de 6leo Diesel, Abdelwahab, Nasr e Thabet, (2017) também observaram que a eficiéncia de
adsorcéo crescia com o tempo, atingia um pico, decrescia, e se estabilizava, corroborando com
0 comportamento observado na figura 19.

Oliveira et al. (2011) em seus ensaios reportaram que a sor¢cdo maxima de biodiesel
em fibras de coco adquiridas comercialmente foi de 1,26 g/g apds 60 minutos de contato.
Utilizando fibras de coco tratadas, obteve-se uma eficiéncia méxima de 95% em 60 minutos na
sorcdo de diesel realizada por Almagro e Rocha (2015), ap6s isso houve decréscimo na
capacidade de sor¢do das fibras.

E possivel notar graficamente que a quantidade adsorvida cresceu continuamente e de
maneira mais pronunciada entre 10 e 45 minutos. Essa observacao pode ser explicada pelo uso
das fibras in natura, que tendem a formar agregados, como mostrada pela microscopia.
Posterior a esta fase, 0 processo de agitacdo tende a favorecer o desagregar das particulas,
aumentado a area superficial do adsorvente, e consequentemente a capacidade de sor¢do. Além
disso, o diesel é uma mistura de diversas cadeias carbbnicas, com diferentes tamanhos,
estruturas e afinidades com os sitios de adsorcdo onde cadeias menores e mais leves tendem a
uma adsorcao prioritaria, enquanto as moléculas com maiores cadeiras sdo adsorvidas em uma
segunda etapa causando um aumento na velocidade de sor¢do, uma vez que mais massa €
adsorvida por unidade de tempo (OLIVEIRA, 2015).

O decréscimo na sor¢do ap6s atingir um pico em 45 minutos pode ter ocorrido devido
as interacdes entre as particulas adsorventes, levando a formacdo de aglomerados de fibras
através de forcas de VVan der Walls, reduzindo assim a area superficial de transferéncia de massa
nas fibras de coco. Estas interacbes podem ocorrer quando os sitios de adsor¢do atingem sua
capacidade méaxima (SILVA, 2005).

Observou-se que a quantidade adsorvida no pico aos 45 minutos cresceu com o
aumento da temperatura, que causou a reducgdo na viscosidade do meio liquido provocando um
aumento na velocidade de difuséo do adsorvato. Por outro lado, a sorgdo no equilibrio diminuiu
uma vez que elevacao da temperatura provoca o deslocamento do equilibrio adsor¢do/dessorcao
no sentido da dessorcéo diminuindo a quantidade maxima adsorvida (SILVA, 2005).

Utilizando o valor méximo de sorc¢do a 26°C que foi 0,67 g/g, pode-se dizer que 1g de

fibras pode reter até 0,781 ml de 6leo. Segundo Froder (2017) a concentracdo media de diesel
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em efluentes que o contém é de 80 mg/l, assim, 1kg de fibras poderia tratar aproximadamente
10 m3 de efluentes.

Um adsorvente para remediacdo de derramamento de 6leos é Peatsorb ®, importado e
feito a partir de fibras de Turfa, uma espécie de alga encontrada no Canada. Estas fibras apds
tratadas possuem potencial de adsorcdo de 1,26 g/g (OLIVEIRA et al., 2011) como citado
anteriormente. Pelo fato de a fibra de coco poder ser obtida localmente, ser economicamente
viavel e ter capacidade de adsorver sem nenhum tratamento quimico ela se apresenta como uma
boa opcdo de adsorvente para residuos de Oleo diesel, seja ela aplicada diretamente no diesel
puro, em filmes superficiais sobre a 4gua ou na adsorgéo de residuos oleosos.

Além de seu uso como bioadsorvente de baixo custo, ambientalmente correto, e de
facil acesso, as fibras pos adsorcdo possuem alta capacidade calorifica e podem até mesmo ser
utilizadas como fontes de energia na geracdo de calor. Uma biomassa largamente utilizada para
geragdo de energia é o bagaco de cana, segundo Oliveira (2014) ap6s estudar 10 por¢des de
bagaco de diferentes fontes, observou que o poder calorifico médio dos mesmos foi de 15998,1
kJ/kg. As fibras de coco pds adsorcdo de 6leo diesel nos estudos realizados por Oliveira et al.
(2011) apresentaram poder calorifico de 24202,3 kJ/kg, que representa um rendimento

energético 51% maior que o bagaco de cana.

5.6.1 MODELAGEM CINETICA DA ADSORCAO

Os parametros de ajuste de cada um dos modelos cinéticos ajustados estdo descritos
na Tabela 2, bem como o valor de ajuste de cada modelo. Quanto mais proximo da unidade for
o valor de R? melhor os dados se ajustam aos modelos.

Com base no ajuste de cada modelo cinético estudado pode-se notar que a adsorcao do
6leo diesel em fibras de coco in natura é melhor expressa pela modelo cinético de pseudo-
segunda ordem que apresentou o melhor valor de R? para as trés temperaturas trabalhadas. Os
ajustes da equacdo de Elovich e de difusdo revelaram ainda que a transferéncia de massa ocorreu

por fisissor¢do através da difusdo superficial do adsorvato.
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Tabela 2: Pardmetros de ajuste dos modelos cinéticos

Constantes dos modelos e consisténcia do ajuste

Temperaturas

26°C 51°C 77°C
Pseudo primeira ordem
ki (min™) 0,036 0,021 0,030
e (9/9) 0,377 0,283 0,243
R? 0,950 0,961 0,955
Pseudo segunda ordem
k2 (9/mg™tmint) 0,188 0,247 0,363
Qe (0/9) 0,655 0,612 0,601
R? 0,976 0,962 0,975
Difuséo intraparticular
Kp (2/mg-min*?) 0,055 0,045 0,040
C (0/9) 0,161 0,211 0,259
R? 0,893 0,789 0,789
Elovich
o (mg-gtmin) 0,294 0,613 1,207
B (g/mg™?) 8,850 11,074 12,136
R? 0,866 0,735 0,735

Fonte: Proprio autor (2021).

Diraki et al. (2019) realizaram estudos sobre a adsor¢do de 6leo diesel emulsionado
tendo 6xido de grafeno como adsorvente, ao estudarem os modelos de difusdo intraparticular,
Elovich, pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, notaram que este Ultimo também se
adequou melhor aos dados obtidos. Ainda segundo os autores, as cadeias grandes e apolares do
diesel dificultam a quimissorc¢éo, ocorrendo assim a fisissorcao e de maneira rapida, tais fatores
fazem com que o processo de adsorcdo seja melhor representado pelo modelo de pseudo-
segunda ordem que pelos demais.

Também para adsorc¢do de diesel em fibras de algoddo o modelo de pseudo-segunda
ordem foi o que apresentou melhor ajuste, pois segundo os autores Oliveira et al (2020), o
modelo era capaz de reproduzir bem a adsor¢do rapida no algoddo onde o equilibrio foi
alcancado em 30 minutos, embora nédo represente fielmente os 10 s iniciais do processo.

As constantes cinéticas do modelo de pseudo-segunda ordem apontam para um
aumento na velocidade de adsor¢do quando se aumentou a temperatura, isto pode ser observado
através do aumento do valor de kz, o valor de ge por sua vez sofreu uma reducéo, significando
que a quantidade 6leo adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio diminuiu, esses fatos

também podem ser observados na figura 19, mostrando assim que este modelo foi fiel aos dados
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experimentais obtidos, embora todos os modelos tenham apresentados coeficientes de

correlagédo acima de 70%.

5.6.1.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

O ajuste dos dados ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem pode ser observado

na figura 20.
Figura 20 — Modelagem cinética de pseudo-primeira ordem
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Fonte: Proprio autor (2021).

Diferente do modelo de pseudo-segunda ordem, onde ge € uma constante encontrada a
partir do ajuste linear dos dados, a implementacdo do modelo de pseudo-primeira ordem requer
0 conhecimento prévio do valor de ge no equilibrio, obtido experimentalmente, mas que nédo é
possivel determinar com exatiddo, pois cada ponto no equilibrio pode apresentar pequenos erros
experimentais. Assim, esse valor foi estabelecido como sendo o do Gltimo ponto analisado aos
75 minutos, conforme proposto por Oliveira et al. (2020) em seus estudos.

Um dos desafios do uso desse modelo foi o fato da sorcdo apresentar um pico em 45
minutos, sofrer um decréscimo e estabilizar-se. Como modelo apresenta o logaritmo da
diferenga entre as quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo — no eixo das ordenadas -
como mostrada na equacgéo (1), os valores de sor¢do maiores que o do equilibrio geram uma
diferenca negativa, impossibilitando o calculo do logaritmo.

Assim sendo, a equagdo ndo pode ser aplicada a todos os pontos experimentais, e
segundo Carvalho (2016), estas impossibilidades de adequacdo sdo previsiveis, ja que este

modelo € mais recomendado para processos onde o equilibrio é alcangcado em até 30 minutos.



33

Por estas razoes, segundo Wang e Guo (2020) alguns autores tém aplicado esse modelo somente
aos estagios iniciais da adsorcdo, como feito nesse estudo, contudo para esse estagio inicial, o
ajuste possui cerca de 96% de confiabilidade de acordo com os valores de R? obtidos.

Este modelo assume que a velocidade de adsorcao é proporcional a diferenca entre a
concentracdo num dado momento e a concentracao de equilibrio (OLIVEIRA, 2015), o fato
deste modelo se adequar menos aos dados que o de segunda ordem, que sera visto adiante, pode
ocorrer também em razdo da concentracdo de adsorvato, que por ser puro, se mantém constante,

ou seja, ndo varia no tempo como considera 0 modelo.
5.6.1.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O ajuste dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem pode ser observado na figura
21, onde o grafico relaciona os valores da razdo entre a quantidade adsorvida e tempo (q/t) no

decorrer do tempo de contato (t).

Figura 21 — Modelagem cinética de pseudo-segunda ordem
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Fonte: Prdprio autor (2021).

Para as trés temperaturas 0 modelo apresentou ajustes melhores que os obtidos no
modelo de primeira ordem, porém diferente deste Gltimo, o de segunda ordem pode ser aplicado
a todos os dados obtidos, inclusive aos valores de pico, mostrando que a adsorcéao de oleo diesel
em fibras de coco in natura é melhor expressa pelo modelo de pseudo-segunda ordem que pelo

0 de pseudo-primeira ordem.
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Os valores de ge do modelo de pseudo-segunda ordem condizem com os valores
observados experimentalmente para os equilibrios nas trés diferentes temperaturas, diferente do
modelo de primeira ordem onde os valores de ge diferem muito da quantidade adsorvida no
equilibrio. Ao avaliar a adsor¢do de Diesel-S50 em crisotila, carvao ativado e fibras de carbono,
Oliveira (2015) observou que para 0s trés casos 0 modelo de pseudo-segunda ordem era o que
melhor representava a cinética da adsorcdo, segundo o autor a adsor¢do de componentes do

petréleo tem se ajustado melhor a esse modelo.

5.6.1.3 Modelo de difusdo intraparticular

O modelo de difusdo representado pela Equacdo (3), se adequa melhor quando a
difusdo intraparticula for o fator determinante, neste caso a taxa de adsor¢do do adsorvato varia
com a raiz quadrada do adsorvato conforme o grafico da Figura 22.

Os valores do ajuste mostram que a difuséo ndo é o fator determinante na adsorcéo do
diesel em fibras de coco para todas as temperaturas trabalhadas. Através das microscopias
realizadas foi possivel verificar que as fibras de coco sdo materiais macroporosos que
apresentam baixa resisténcia a difusdo. O modelo por sua vez, ndo leva em conta a geometria e
a porosidade dos materiais adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014), o que pode ter causado

um grande desvio entre a quantidade adsorvida observada e aquela predita pelo modelo.

Figura 22 — Modelagem cinética para o modelo de difuséo intraparticular.
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Fonte: Proprio autor (2021).
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O fato dos dados néo se ajustarem ao modelo de difusdo intraparticular ndo significa
que esse fenbmeno ndo ocorra, geralmente nos processos de adsorcdo o adsorvato € adsorvido
superficialmente em um primeiro momento, e posteriormente difunde-se nos poros. No entanto
o fato da fibra se apresentar um material macroporoso como revelado pelo MEV, a resisténcia
a difusdo ndo limita a adsorcao, isto &, ndo interfere na velocidade (TAN; HAMEED; AHMAD,
2007).

5.6.1.4 Modelo de Elovich

Os dados experimentais obtido foram ajustados ao modelo de Elovich na figura 23,
que foi desenvolvido para expressar a cinética de transferéncia de massa quando esta acontece
por quimissorcdo, além de considerar que a energia de ativacdo varia conforme se diminui a
concentracdo de adsorvato (WANG; GUO, 2020), como neste estudo essa concentragdo

permanece constante 0 modelo pode nédo representar bem a cinética de adsorgao.

Figura 23 — Modelagem cinética para o modelo de Elovich

08 T
0,7 T
s
0,6 T .,-...
gooot . _'_‘..'..'..':!.".
0,5 T ....‘.‘.,.‘..‘-..g.t.‘ .......
—~ ."-..:.. ..... et
S04 1 s L
o .....--":...-'.'.'-""... A
L NI Sh i A R2=0,8663 e26°C
03 T Ao e ) °
L ST R2=10,7353 a51°C
02+
' R2=0,7354 wm77°C
01 T
0 f f f f i
0 1 2 3 4 5
In(t)

Fonte: Prdprio autor (2021).

Os baixos valores do ajuste levam a compreenséo que a adsor¢do do 6leo diesel em
fibra de coco é um processo fisico e ndo quimico, 0 modelo de Elovich também considera que

a superficie de contato possui poros distribuidos de forma heterogénea, assim o baixo ajuste ao
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modelo permite inferir que a superficie da fibra possui poros distribuidos de forma homogénea
(NASCIMENTO et al., 2014).

5.6.2 MODELAGEM CINETICA DA ENERGIA DE ATIVAQAO

A velocidade de adsorcdo de um processo estd diretamente relacionada com a
constante cinética, e atraves da equacdo (5) € possivel encontrar a energia de ativacéo e o fator
de frequéncia, e com isso, pode-se montar uma equacao para prever a constante de velocidade

para qualquer temperatura de trabalho.

Figura 24 — Modelagem cinética pra a equacao de Arrhenius
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Fonte: Prdprio autor (2021).

O gréfico da figura 24 exibe a relacdo linear entre a constante cinética e o inverso da
temperatura em Kelvin. As constantes cinéticas utilizadas sdo aquelas obtidas por meio do
modelo de pseudo-segunda ordem, que proporcionou um melhor ajuste dos dados.

A equacdo de Arrhenius expressa pela equacao (5) proporcionou um bom ajuste aos
dados experimentais, e através da equacdo de linearizacdo dos pontos, pode-se obter os

seguintes parametros mostrados na Tabela 3.

Tabela 3; Parametros do modelo de Arrhenius

Parametros

Ea (J/mol) A R?
210,127 60,437 0,992

Fonte: Préprio autor (2021).
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O valor da constante Ea que equivale a energia de ativacdo foi de 210,13 J/mol. De
acordo com Fontana et al. (2016), quando esse valor € menor que 420 J/mol no processo a
adsorcéo ocorre por fisissor¢do, corroborando assim com o ajuste ao modelo de Elovich, que ja

apontava para esse mecanismo de transferéncia de massa.
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6 CONCLUSAO

O presente trabalhou visou analisar a eficiéncia de fibras de coco in natura como
potencial bioadsorvente de 6leo Diesel. As caracterizagdes mostraram que, termicamente a
decomposicgéo das fibras aconteceu em trés etapas, sendo a etapa de volatilizagdo o momento
em que ocorreu a maior perda de massa.

A microscopia eletrénica de varredura permitiu a observacao da superficie das fibras
de coco que exibem poros de 10 a 60 um que permitem classifica-las como materiais
macroporosos ideais para processos de adsor¢do. Por meio da espectroscopia FTIR foi possivel
identificar a presenca de alcoois, aromaticos, ésteres e acidos graxos nas fibras, tipicos de
materiais lignoceluldsicos e que podem ter afinidade com o éleo diesel potencializando o poder
adsortivo das fibras in natura.

O processo de adsor¢ao mostrou que grandes concentragdes e granulometrias de fibras
tendem a formar aglomerados diminuindo a é&rea superficial do adsorvente, afetando
negativamente a eficiéncia do bioadsorventes. Pensando na dindmica do processo a sor¢éo foi
méaxima aos 45 minutos sendo este o tempo ideal de contato onde o processo poderia ser
interrompido e caso de sistemas em batelada para se obter a melhor eficiéncia.

Embora todos os modelos tenham apresentado coeficientes de correlacdo acima de
73%, alcancando 95% no caso do modelo de primeira ordem, a cinética adsorcao do 6leo diesel
em fibras de coco foi mais bem adequada ao modelo de pseudo-segunda ordem, no qual foi
obtido ajuste linear em torno de 97%. Esse ajuste, bem como a energia de ativagéo de 210 J/mol,
revelaram que a transferéncia de massa entre o0 adsorvato e adsorvente ocorre por fisissorcao,
através da difusdo do éleo na superficie do adsorvente, sugerindo assim que um tratamento da
superficie do adsorvente poderia ampliar ainda mais a capacidade de sorcdo das fibras de coco.

Pbde-se concluir através deste estudo que a fibra de coco in natura apresenta potencial
de aplicacdo para adsorcao de 6leo diesel puro e em efluentes, apresentando capacidade de
sorcao de até 0,67 g/g sem nenhum tratamento quimico, possuindo um baixo custo de produgéo
Vvisto que necessitaria apenas ser triturada e peneirada. Considerando a contaminagdo media de
80 mg/L de diesel, 1 kg de fibra poderia tratar até 10 m? de efluentes, e apds adsor¢do, segundo
a literatura, ainda poderia ser utilizada como fonte energética gerando até 24202 kJ/kg de

energia.
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APENDICE A - PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Tabela A1 — Corridas planejamento fatorial 2°
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Design: 2**(3-0) design (Spreadshest2)

Standard | Replicat | CenterPt | Concentracdo Tempo de Granulometria Sorgdo (%)
Run de fibra (mg) | agitacdo (min) {um)

1 1 1 200 15 125 38,93%
2 1 1 400 15 125 35,92%
3 1 1 200 45 125 67,44%
4 1 1 400 45 125 42.558%
5 1 1 200 15 500 41.65%
6 1 1 400 15 500 44 56%
T 1 1 200 45 500 N,72%
8 1 1 400 45 500 60,68%
9(C) 1 0 Center Center Center 37.25%
10 2 1 200 15 125 43,69%
1 2 1 400 15 125 37.44%
12 2 1 200 45 125 65,24%
13 2 1 400 45 125 41,34%
14 2 1 200 15 500 44 .10%
15 2 1 400 15 500 36.89%
16 2 1 200 45 500 30,06%
17 2 1 400 45 500 56,09%
18 (C) 2 0 Center Center Center 35,92%
19 3 1 200 15 125 39.12%
20 3 1 400 15 125 41.04%
21 3 1 200 45 125 63.33%
22 3 1 400 45 125 41,21%
23 3 1 200 15 500 41,41%
24 3 1 400 15 500 38.33%
25 3 1 200 45 500 32,74%
26 3 1 400 45 500 50,37%
27 (C) 3 0 Center Center Center 35.05%

Fonte: Proprio autor (2021).
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APENDICE B - EFEITOS ESTIMADOS DAS VARIAVEIS DO MODELO DA
EQUACAO 8

Tabela B1 — Efeitos estimados

Effect Estimates; Var.:Sorcdo (%); R-sqr=,885; Ad|:,84263 (Design)

27*(3-0) design; MS Residual=,0016653
DV: Sorgdo (%)

Effect Std Err. t(19) p -95 % +95 % Coeff. Std Emr. | -95.% +95 %
Factor CnflLimt | CnfLimt Coeff. Cnflimt | CnfLimt
Mean/Interc. 0,435667| 0,007853| 55,47454| 0,000000| 0,419229| 0452104 0435667 0,007853) 0419229 0462104
(1)Granulometria (um) -0,039067| 0,016660| -2,34498| 0,030041 -0,073936 -0.004198| -0,019533| 0,008330| -0,036968| -0,002099
(2)Tempo de agitagdo (min) 0,081267| 0,016660| 4 87804  0,000104| 0.046398 0.116136| 0.040633 0008330, 0.023199) 0,058068
(3)Concentracdo de fibra (mg) -0,009317| 0,016660 -0,55923 0582535 -0.044186 0,025552| -0,004658| 0.008330 -0,022093 0,012776
1by2 -0,060067| 0,016660| -3,60551| 0,001885 -0,094936 -0.025198| -0,030033) 0,008330| -0,047468| -0,012599
1by 3 0,121383| 0,016660| 7,28605| 0,000001| 0,086514| 0156252 0.060692 0008330, 0.043257| 0,078126
2by3 0,012217 0,016660 0,73331 0472323 -0.022652 0.047086( 0.006108 0.008330 -0.011326 0,023543
1*2*3 0,117783| 0,016660| 7,06996| 0,000001| 0,082914| 0.152652( 0,058892 0008330 0041457 0076326

Fonte: Proprio autor (2021).
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APENDICE C - ANALISE ANOVA

Tabela C1 - ANOVA

AMNOWVA; Var.:Sorcdo (%), R-sqr=,885; Adj:,84263 (Design)

2**(3-0) design; MS Residual=_0016653

DV: Sorgdo (%)
Factor 55 | df | MS | F | p
(1)Granulometria {um) 0,009157 1 0,009157 549894 0,030041
(2)Tempo de agitacdo (min) 0,039626 1 0,039625 23,79530| 0,000104
(3)Concentracdo de fibra (mg) 0,000521 1 0,000521 0,31274 0,582535
1by2 0,021648 1 0,021648 12,99970  0,001385
1by3 0,088403 1 0,088403 53,08654 0,000001
2by3 0,000895 1 0,000895 0,53774 0472323
1%2%3 0.083237 1 0083237 4998434 0.000001
Error 0.031640 19 0,001665
Total 55 0,275128 26

Fonte: Proprio autor (2021).



APENDICE D - DADOS CINETICOS

Tabela D1 — Sorcao de diesel no decorrer do tempo
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Tempo Temperatura
(min) qt(g/g) - 26°C qt(g/g) - 51°C qt(g/g) - 75°C
Testel Teste2 Média | Teste Teste Média | Teste Teste Média
1 2 1 2
2 0,2873 0,2014 0,24435 | 0,2701 0,3086 0,28935 | 0,3339 0,3254 0,32965
5 0,2821 0,2742 0,27815 | 0,3369 0,3041 0,3205 | 0,3278 0,3451 0,33645
10 0,2732 0,3054 0,2893 |0,3275 0,3109 10,3192 | 0,3478 0,3621 0,35495
15 0,3893 0,3912 0,39025 | 0,3752 0,3585 0,36685 | 0,4286 0,4009 0,41475
30 0,4672 0,4502 0,4587 |0,4309 0,3947 10,4128 | 0,4495 0,4533 10,4514
45 0,6524 0,6339 0,64315 | 0,6746 0,6381 0,65635 |0,6488 0,6875 0,66815
60 0,5467 0,5867 0,5667 |0,4889 0,5632 0,52605 |0,6024 0,5007 0,55155
75 0,6066 0,56821 0,587405 | 0,5525 0,5764 0,56445 | 0,5337 0,5697 0,5517

Fonte: Proprio autor (2021).

Tabela D2 — Dados ajustados ao modelo de

Tabela D3 — Dados ajustados ao modelo de

Difuséo Elovich
Difusao Elovich
t™N1/2) gt In(t)
26°C 51°C 77°C 26°C 51°C 77°C

1,414214 0,24435 0,28935 0,32965 0,693147 0,24435 0,28935 0,32965
2,236068 0,27815 0,3205 0,33645 1,609438 0,27815 0,3205 0,33645
3,162278 0,2893  0,3192 0,35495 2,302585  0,2893 0,3192 0,35495
3,872983 0,39025 0,36685 0,41475 2,70805 0,39025 0,36685 0,41475
5477226 0,4587 0,4128 0,4514 3,401197  0,4587 0,4128 0,4514
6,708204 0,64315 0,65635 0,66815 3,806662 0,64315 0,65635 0,66815
7,745967 0,5667 0,52605 0,55155 4094345 0,5667 0,52605 0,55155
8,660254 0,587405 0,56445 0,5517 4,317488 0,587405 0,56445 0,5517

Fonte: Préprio autor (2021).

Fonte: Proprio autor (2021).
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Tabela D4 -Dados ajustados ao modelo de Tabela D5 — Dados ajustados ao modelo de

pseudo-primeira ordem

pseudo-segunda ordem

12 ordem 28 ordem
t In(ge-qt) t (min) t/qt
(min) 26°C 51°C 75°C 26°C 51°C 75°C
2 -1,06986 -1,29062 -1,50485 2 8,184981 6,912044 6,067041
5 -1,17359 -1,41079 -1,53596 5 17,97591 15,60062 14,86105
10 -1,21031 -1,40548 -1,62582 10 34,56619 31,32832 28,17298
15 -1,62377 -1,62151 -1,98814 15 38,4369 40,88865 36,16637
30 -2,05023 -1,88618 -2,29959 30 65,40222 72,67442 66,4599
45  #NUM!  #NUM!  #NUM! 45  69,96813 68,56098 67,35015
60 -3,87738 -3,2597 -8,80488 60 105,8761 114,0576 108,7843
75 #NUM!  #NUM!  #NUM! 75  127,6802 132,8727 135,9434
Fonte: Proprio autor (2021). Fonte: Préprio autor (2021).
Tabela D6 — Dados e parametros da equacao de Arrhenius
T(°C) Coef. Coef Qe k2 1/T(K) In(k2)
Linear = angular =
1/qe 1/k20e"2
26°C 1,5256 12,362 0,65548 0,188275  0,003343 -1,71752
51°C 1,637 10,844 0,610874 0,24712 0,003085 -1,33257
77C 1,6645 7,6246 0,600781  0,363371  0,002856 -0,86428

Fonte: Proprio autor (2021).



APENDICE E — PROPRIEDADES FiSICO QUIMICAS DO DIESEL S10 SHELL

Tabela E1 — Ficha de informacdes de seguranca do diesel S10 Shell

Limite de odor

pH

Ponto de Ebulicdo Inicial
e Faixa de Ebulicdo
Ponto de fluidez

Ponto de fulgor
Limites de
inflamabilidade ou
explosao inferiores
/superiores
Temperatura de auto-
ignicao

Pressao de vapor
Densidade Relativa
Densidade @ 20 °C
Solubilidade em agua
Solubilidade em outros

solventes

Coeficiente de particao:
n-octano/agua
Viscosidade dinamica
Viscosidade cinematica
Densidade do vapor
(ar=1) Velocidade de
evaporacao (nBuAc=1)
Temperatura de
decomposicao
Inflamabilidade

. Dados ndo disponiveis.
: Nao aplicavel
1 141-462 T/ 286- 864

<=6 T/43 F
: 38 €©/100 F (ASTM D-93/ PMCC)
. Dados nédo disponiveis.

T >225 T/437 F

: 0,4kPaad0 T/104 ¥
. Dados ndo disponiveis.

: 0,815a0,850 g/cm3 a 20:C
. Dados ndo disponiveis.
. Dados nédo disponiveis.

. Dados nédo disponiveis.
: Dados ndo disponiveis.
. Dados ndo disponiveis.
. Dados nédo disponiveis.
. Dados ndo disponiveis.

. Dados nédo disponiveis.
. Liguido inflamavel.

F

Fonte: Petroffacil (2018).
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Tabela E2 — Classificagdo dos componentes do diesel S10 Shell de acordo com o Globally

Harmonized System

Identidade Quimica CAS Classe de Declaragoes de Conc.
perigo perigo
(categoria)
Combustiveis, diesel |68334-30-5 |Flam. Lig., 3; |H226; H304; 89,509% a 90,50%
Asp. Tox., 1; | H332; H315;
Aguda Tox., |H351; H373;
4; Pele Corr.,, |H411; H401;
2; Carc., 2;
STOTRE, 2;
Aquatica
Cronic, 2;
Aquatica
Aguda, 2;
Biodiesel, C16-18 67762-38-3 | Nenhuma; Nenhuma; 9,50 % a 10,50%
e C18-insaturado,
esteres

Fonte: Petroffacil (2018).



