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RESUMO

Um dos poluentes mais preocupantes e frequentes sdo os metais pesados, altamente
toxicos e nocivos, inviabilizam a utilizacdo de dguas, como alternativa, varias técnicas
de tratamento tém sido propostas para remog¢do de metais em aguas. O processo de
adsorcdo além de apresentar uma alta eficiéncia na remog¢do de metais, ainda apresenta
como vantagem a facilidade de operagdo e a possibilidade de utilizacdo e
aproveitamento integral de culturas, subprodutos/residuos que sdo considerados lixo por
boa parte da sociedade e que na maioria das vezes s6 empilham em lixdes e
comprometem a vida util de aterros. Este trabalho teve como objetivo a Produgdo de um
p6 obtido a partir da secagem do mesocarpo do “coco verde” e avaliar a sua utilizacao
como adsorvente de ions cobre (Cu?") em efluentes industriais. Para o levantamento dos
dados cinéticos necessarios no estudo da secagem, usou-se estufa de renovagdo de ar
com velocidade do fluxo de ar de 1,0 m.s'com temperatura a 70 £ 3 °C. O modelo
cinético que apresentou melhor ajuste no processo de secagem foi o de Page Modificado
(R2=10,9998). A quantidade de Cu?" adsorvida no processo de adsor¢io utilizando o po
do mesocarpo apresentou resultados mais satisfatorios com remogao na faixa de 99%
para os ensaios com material ativado. Entre as isotermas ajustadas aos dados
experimentais, os coeficientes de correlacdo indicam que o modelo de Langmuir (>
0,99), é o que melhor se ajusta na adsorcio de Cu?', caracterizando que a adsorcdo
ocorre em monocamada. Pode-se concluir que o p6 de mesocarpo de ‘coco verde’ nas
condigdes ‘in natura’ e ativado mostrou-se ser um adsorvente atrativo, e de grande
potencial adsortivo, tornando - o um biossorvente ideal para processo de adsorgao de

Cu2+

Palavras-chave: Plancjamento fatorial. Secagem. Biossorvente. Remogao.



ABSTRACT

One of the most worrisome and frequent pollutants is heavy metals, which are highly
toxic and harmful, making water unfeasible; alternatively, various treatment techniques
have been proposed for there moval of metals in water. The adsorption process, besides
having a high efficiency in there moval of metals, still has as an advantage the ease of
operation and the possibility of use and integral use ofcrops, by-products / wastes that
are considered trash by a good part of society and that in the majority of times they only
pile up in dumps and compromise the life of land fills. This work aimedat the
production of a powder obtained from the drying of the mesocarp of the "greencoconut"
and to evaluate its use as adsorbent of copperions (Cu® ") in industrial effluents. For the
study of the kinetic data required in the drying study, anairrefurbishmentoven with air
flow velocity of 1.0 m.s"'wasused, with a temperature of 70 + 3 ° C. The kinetic model
that presented the best ad justment in the drying process was Page Modified (R? =
0.9999). The amount of Cu? * adsorbed in the adsorption process using the mesocarp
powder presented more satisfactory results with removal in the 99% range for the tests
with activated material. Among the isotherms adjusted to the experimental data, the
correlation coefficients indicate that the Langmuir model (> 0.99) is the best fit for Cu?
*adsorption, characterizing that the adsorption occurs in monolayer. It can be concluded
that the 'greencoconut' mesocarppowderunderthe 'in natura' and activated conditions
proved to bean attractive adsorbent, with great adsorptive potential, making it an ideal

biosorbent for Cu? " adsorption process.

Key words: factorial planning, drying, biosorbent, removal.
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1. INTRODUCAO

Metais pesados sdo contaminantes ambientais estdveis e persistentes, uma vez que
ndo podem ser degradados e, a depender das caracteristicas fisicas e quimicas do
ambiente aquatico, reagem, se dispersam ou sdo mobilizados e depositados nos
sedimentos, constituindo um perigo potencial pelas caracteristicas de biodisponibilidade
que podem adquirir (TUNA et al. 2006, JESUS e SANTOS, 2014).

As principais fontes antropogénicas de metais no meio ambiente sdo provenientes
do processo metalurgico e galvanico, que utilizam estes metais em forma de liga
metalica ou como catalisadores para algumas reagdes.

De acordo com a resolugdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
n°® 430/11, o limite maximo de lancamento do metal Cobre dissolvido proveniente de
qualquer fonte poluidora, direta ou indiretamente, em corpos d’agua é de 1,0mg.L™!.

Uma das formas de evitar os efeitos danosos ao meio ambiente ¢ empregando
tecnologias de tratamento de efluentes eficaz na reducdo dos poluentes. Existem
diversas formas de tratamento de efluentes industriais, sejam estas através de processos
fisicos, quimicos, biologicos ou ainda combinados. A biossor¢do surge como um
processo alternativo ou suplementar em decorréncia de caracteristicas como o preco
reduzido do material biossorvente, aplicagdo em sistemas com capacidade de eliminar
grande volume de efluente com custo baixo operacional, possivel seletividade e
recuperacao da espécie metalica (PINO, 2011).

Nesse aspecto produtos provenientes de culturas como bagaco de cana de agtcar, a
casca de arroz, banana e de coco, tem se tornado uma alternativa, uma busca constante
junto as cadeias produtivas agropecudrias quanto ao uso de residuos agroindustriais na
descontaminacdo de ambientes aquaticos. Os materiais de origem biologica (biomassas)
passiveis de serem empregados como biossorventes devem ter as seguintes
caracteristicas: possuir capacidade de adsorver ions metalicos dissolvidos; apresentar
seletividade frente a diferentes espécies metdlicas; ser passivel de regeneracdo e ter
baixo custo (PINO, 2011).

O Cocos nucifera L possui elevado teor de celulose, contém um grande niimero de
grupos funcionais que auxiliam no processo de retencdo, este agroresiduo possui grande
potencial como material adsorvente e ¢ uma forma alternativa de tratamento utilizando

trocadores i0nicos naturais, de baixo custo e de facil obtencdo na natureza. Cerca de
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80% a 85% do peso bruto do ‘coco verde’ é considerado lixo. E um material de dificil
decomposic¢ao, levando mais de oito anos para biodegradacao.

O processo de adsorcdo além de apresentar uma alta eficiéncia na remogdo de
metais, ainda apresenta como vantagem a facilidade de operacdo e a possibilidade de
utilizacdo e aproveitamento integral de culturas, subprodutos/residuos que sdo
considerados lixo por boa parte da sociedade e que na maioria das vezes s6 empilham

em lixdes e comprometem a vida util de aterros.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir um poé obtido a partir da secagem do mesocarpo do Cocos nucifera L ¢

avaliar a sua utilizagio como biossorvente de ions cobre (Cu?*) em efluentes industriais.

2.2 Objetivos Especificos

e Secar o mesocarpo do Cocos nucifera L na temperatura de 70°C;

e Modelar os dados obtidos durante a secagem do mesocarpo do Cocos nucifera L
usando modelos empiricos;

e Estudar o processo de adsor¢do do metal cobre (Cu?") usando o material obtido
na secagem do mesocarpo do Cocos nucifera L;

e Estudar a influéncia do processo de ativagdo quimica do material obtido da
secagem na adsorcdo do metal em questao;

e Avaliar o uso de modelos cinéticos e de equilibrio para descrever a adsor¢ao do

metal cobre (Cu?") sobre o mesocarpo do Cocos nucifera L in natura e ativado.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Contaminacao por metais

A contaminagdo por metais surge nas dguas naturais devido ao lancamento de
efluentes provenientes de atividades industriais, tais como, mineracdo, galvanoplastia,
industrias de ferro, lavanderias, industrias de petroleo entre outras (JUNIOR, 2012).

Os metais sdo considerados, dentre as espécies quimicas, 0s que mais
apresentam riscos ao ambiente e ao organismo humano, pois alguns sdo extremamente
toxicos em baixas concentragdes, além de poderem ser bioacumulados (NASCIMENTO
etal., 2016).

Sdo altamente reativos do ponto de vista quimico, o que explica a dificuldade de
encontra-los em estado puro na natureza. Quando estes compostos sa3o encontrados no
meio aquatico, sua presenca ¢ atribuida as diversas atividades industriais. Se os forem
ingeridos além da concentragdo tolerada, podem causar graves disturbios a saude
humana. A reducgdo dos problemas de satide publica causados pela presenca de metais
toxicos esta intimamente relacionada a minimizagao das emissoes de rejeitos industriais

que contenham ions metalicos (MARTINS et al., 2015).

3.2 Cobre

O cobre pertence ao grupo dos metais de transi¢do, estes considerados como os
metais mais importantes da sociedade moderna, ocupa o bloco d da tabela periddica
juntamente com os elementos comumente conhecidos, como cromo, ferro e niquel

(Figura 3.1).

Figura 3.1 — Os metais de transi¢ao: bloco d da tabela periddica

38 4B SB 6B 7B BB 1B 2B

215 | 2281 22351524 81 B2618] 82678| BOZ& | IR U1 82912 1930
Sc | Ti V [ Cr |Mn| Fe | Co | Ni | Cu | Zn

39 | 40 [ 41 [ 42 | 43 | 44 | 45 | 46 | 47 | 48

71|72 (73|74 |75 (76|77 |78 | 79|80
JLu |Hf | Ta| W | Re | Os | Ir | Pt [ Au | Hg

Fonte: BROWN et al. 2005, p. 872.
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O cobre ¢ um metal de transi¢do pertencente ao grupo 11 (IB), possui namero
atomico 29, massa molar 63,6 g.mol™! e densidade 8,92 g.cm™. Possui cor avermelhada
(vermelho- amarelado) e apresenta estados de oxidacdo +I, +II e +III, o estado mais
encontrado ¢ o Unico em solucdo ¢ o ion hidratado de valéncia +II, considerado o mais
estavel, abundante e toxico quando comparados aos demais estados que geralmente sdo
encontrados na forma complexada ou insolavel (NASCIMENTO, 2014).

Para os seres vivos, o ion cobre (II) ¢ um elemento trago essencial. Depois do
ferro e do zinco, ele ¢ o metal trago mais abundante em humanos, que necessitam de
uma ingestdo didria de 2 a 5 mg de cobre por dia, segundo a Portaria 2914/2011 do
Ministério da Saude, que regulamenta a potabilidade da agua, o limite de ions Cu(Il) ¢
de apenas 2 mg L' em 4gua potével para consumo humano (NASCIMENTO et al.,
2016). Ja o limite maximo permitido de cobre presente em um efluente de despejo
industrial é de 1,0 mg.L"!, valor este segundo a resolu¢io do CONAMA n° 410/2011
que dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para seu
enquadramento, condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes.

O cobre possui muita utilidade e seu uso ¢ datado desde os tempos antigos,
devido suas caracteristicas se torna um dos metais mais explorado, destacando o fato de
ser um bom condutor, utilizado na fabricacao de cabos ¢ fios, eletroimas, materiais
elétricos, interruptores, tubos de vacuo, cunhagem de moedas, esculturas etc. Diante de

sua grande aplicabilidade, este metal possui um alto valor de mercado (MOCO, 2013).

3.5 Técnicas de Tratamento de Eliminacao de Metais

Efluentes oriundos de industrias que contenham metais potencialmente toxicos
podem ser tratados de acordo com a utilizagao de diversas técnicas de descontaminacao.
Os métodos classicos de tratamento de efluentes sdo baseados em processos fisico-
quimicos, tais como precipitacdo quimica, tratamento eletroquimico, troca idnica,

flotacdo, processos com uso de membranas e adsor¢ao.

e Precipitagdo Quimica
Fundamenta-se na precipitagdo dos ions em solugdo por meio de ajustes de pH,
com a utilizacdo de produtos quimicos. Nesta técnica as espécies metalicas, na forma de
compostos insoliveis, sedimentam e sdo retiradas como lamas residuais. Tem como

vantagem a sua simplicidade e baixo custo e por ser aplicavel para altas concentragdes
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de ions metalicos e altas vazdes, porém o processo de separagdo ¢ dificil, e ha formagao
de grandes volumes de lodo (CASARIN, 2014).

e Tratamento Eletroquimico

A degradagdo eletroquimica pode ser classificada como: (a) direta (por
transferéncia de elétrons) ou (b) indireta (a reacdo ocorre com espécies que sdo geradas
eletroquimicamente € que sdo capazes de oxidar os poluentes organicos no seio da
solucdo). Em ambos os processos, o objetivo € produzir espécies reativas a uma
velocidade e em quantidades que permitam a rapida degradacao das espécies poluentes
(ARAUIJO et al., 2014).

e Troca ionica

A troca i0nica consiste na passagem de agua contaminada por uma coluna
preenchida com resina com grupos funcionais neutralizados por anions de bases fortes,
que sdo trocados pelo contaminante até a exaustdo completa da resina. Este processo ¢
muito atraente, pois o seu controle € facil, a sua automacao ¢ simples e as temperaturas
tipicas ndo afetam a sua operagdo. No entanto, a troca idnica requer um fornecimento

continuo de substancias quimicas (COSTA et al., 2016).

Como vantagem possui alta capacidade de regeneracdo, mas alto custo de capital inicial

e de manuten¢do (CESARIN, 2014).
¢ Flotacao

A técnica de flotacdo ¢ um processo de separacdo de particulas dispersas em
meio liquido fundamentado nas propriedades da interface solido-liquido ou liquido-
liquido no caso de fases imisciveis. As particulas acumulam-se na interface liquido-gas
das bolhas de ar e, como as particulas aderidas devido a afinidade da superficie da

particula com a fase gasosa (FREITAS, 2016).

As técnicas de flotagdo mais utilizadas sdo: eletroflotagdo, autoflotagdo ou

flotacdo espontanea, flotacdo por ar disperso e flotacdo por ar dissolvido.

o Processos com uso de membranas

O processo com membranas permite a separacdo de duas solugdes através de
uma membrana, impulsionada por uma forca motriz gerando dois fluxos diferentes, o

permeado e o concentrado. A membrana funciona como uma barreira seletiva entre duas
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fases, sendo o permeado o liquido que consegue atravessar a membrana e o concentrado

a corrente liquida rejeitada pelo processo de separagdo (FERREIRA, 2016).

e Processo de Adsorcao

A adsorcdo ¢ uma operacgao de transferéncia de massa, a qual estuda a habilidade
de certos solidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separa¢do dos componentes desses
fluidos. Uma vez que os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie
externa, quanto maior for esta superficie externa por unidade de massa solida, tanto
mais favoravel serd a adsorgdo. Por isso, geralmente os adsorventes sao solidos com
particulas porosas (RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2014). A espécie que se
acumula na interface do material ¢ normalmente denominada de adsorvato ou
adsorbato; e a superficie solida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou
adsorbente (RUTHVEN, 1984; NASCIMENTO et al., 2014).

3.6 Adsorcao

Basicamente, a adsor¢do € um processo de transferéncia de massa através do
qual uma substancia ¢ transferida a partir da fase liquida para a superficie de um solido,
através de suas interagoes, fica ligada por meios fisicos ou/e quimicos (KURNIAWAN
etal., 2000).

O processo de adsorcdo depende de varios fatores tais como: natureza do
adsorvente, adsorvato e das condi¢cdes operacionais. As caracteristicas do adsorvente
incluem: area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais presentes na
superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a natureza do adsorvato,
depende: da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade e acidez ou basicidade. As
condig¢des operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do solvente
(RUTHVEN, 1984; COONEY, 1999; SILVA et al.,2013).

A natureza da interacdo adsorvente (fase solida) — adsorvato (fase liquida)
depende das espécies envolvidas. De acordo com o tipo de for¢as envolvidas no
processo de adsor¢do, podemos classificd-lo como adsor¢do fisica (fisissor¢dao) e

quimica (quimissor¢do) (MOURA et al., 2011).
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Na adsorcao fisica nenhuma ligagao ¢ feita ou quebrada, a natureza do adsorvato
permanece inalterada. Na adsor¢do quimica ha a formacdo de ligacdes quimicas entre o
adsorvente e o adsorvato, e envolve o rearranjo de elétrons do fluido que interage com o
solido e a consequente formagao da ligagdo quimica. O adsorvato sofre uma mudanga
quimica e ¢ geralmente dissociado em fragmentos independentes, formando radicais e
atomos ligados ao adsorvente. Em muitos casos, a adsor¢do ¢ irreversivel e ¢ dificil
separar o adsorvente do adsorvato (RUTHVEN, 1984; SILVA et al., 2013).

A quimissor¢do e a fisissor¢do podem ser comparadas devido suas

caracteristicas, dentre elas os descritos na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Comparativo: quimissor¢ao e fisissor¢ao

QUIMISSORCAO FISISSORCAO
Temperatura Altas Baixas
Reversibilidade Irreversivel Reversivel
Energia de Ativacao Lenta Rapida
Calor de Adsorcao Alto Baixo

Fonte: RUTHVEN, 1984; FRUTUOSO, 2010.

3.6.1 Cinética de Adsorcao

A cinética de adsorcdo ¢ o primeiro passo para a investigacdo sobre a
possibilidade de uso de um adsorvente em determinado processo de separagdo, sendo
fundamental para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes, pois permite obter a
velocidade de adsor¢do, variagdo da concentracdo da espécie quimica da fase fluida,
bem como o tempo de equilibrio do processo (ROYER, 2008; HO et al, 2002;
GRAEBIN, 2014). Depende das caracteristicas fisico-quimicas do adsorvato (natureza,
peso molecular, solubilidade), do adsorvente (natureza, estrutura dos poros), da solugao
(pH, temperatura e concentracdo) e¢ do sistema experimental (ALVES, 2007;
GRAEBIN, 2014).

Na avaliacdo dos mecanismos que controlam o processo de adsor¢cdo como

rea¢do quimica, difusdo ou transferéncia de massa, varios modelos cinéticos podem ser
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utilizados, destaque para os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem, modelo de Weber e Morris e modelo de difusdo de Boyd.

3.6.2 Modelo cinético pseudo-primeira ordem

Modelo amplamente utilizados em processos de adsorcdo do soluto de uma
solucdo liquida e estd baseada na capacidade de adsor¢do do solido. Tem como
caracteristica a adsor¢do pela ocupagdo de um sitio ativo do adsorvente (YENNER et
al.,2006).

Modelo cinético — pseudo-primeira ordem (LAGERGREN, 1898; CARDOSO,
2012);

ac K1(qe — q¢)
Onde:
q: ¢ quantidade de adsorvato que foi adsorvido em um determinado tempo t;

q. € a quantidade em equilibrio;

K; ¢ a constante de pseudo-primeira ordem e t ¢ o tempo de contato.

3.6.3 Modelo cinético pseudo-segunda ordem

Modelo baseado na capacidade de adsorcdo da fase solida e relata o comportamento
do processo em toda a faixa de tempo de contato. Tem como caracteristica o adsorvato

ocupar o adsorvente por dois sitios ativos (BLANCHARD et.al., 1984)

Modelo cinético — pseudo-segunda ordem (LAGERGREN, 1898; CARDOSO,
2012);

dq,

3.2
ar K>(qe — qv)? G2

Onde:

k, ¢é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem.
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3.6.4 Modelo de Weber e Morris

O modelo de Weber e Morris baseia-se na difusdo intraparticula, onde a mesma
¢ fator limitante da velocidade do adsorvato que varia com a raiz quadrada do tempo
(NASCIMENTO et al., 2014). Pode ser definido como:

qe =Kq xt> +C (3.3)
Onde:
q: : quantidade de adsorvato adsorvida na fase solida (mg.g') em um tempo t (min);
K,: coeficiente de difusdo intraparticula (mg. g‘l.min'o*s);

C: uma constante relacionada com a resisténcia 4 difusdo (mg.g™).

3.6.5 Modelo de difusao de Boyd

O modelo de difusdo de Boyd ¢ usado para determinacdo da difusdo no interior
dos poros, considerado como uma etapa limitante do processo de adsor¢ao, podendo ser

resolvido com uso das equacgdes:

=) (Bewcoro

Onde:

F =% , a partir desta equagdo se obtém F, onde q.:¢ a quantidade de adsorvato

e

adsorvido em um tempo infinito (mg.g™); q,: quantidade de adsorvato adsorvido em um

tempo t, € Bt ¢ uma funcdo matematica de F.

3.7 Isotermas de Adsorgao

As isotermas de adsorcao sdo requisitos basicos para o planejamento de qualquer

sistema de adsorgao, ja que expressa a relagdo existente entre a quantidade de adsorvato



23

removido da fase aquosa e a quantidade de adsorvato remanescente na solugdo a uma

temperatura constante (CARDOSO, 2012).

As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, frequentemente, ser
representadas por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em
fungdo da pressdo e/ou concentragdo do adsorvato. As isotermas mais utilizadas em
estudos da adsor¢do sdo: Langmuir, Freundlich, Brunauer, Emmet, Teller (B.E.T), To6th,
Redlich-Peterson, RadkePrausnitz, Sips, Liu entre outras (CARDOSO, 2012).

3.7.1 Isotermas de Langmuir

O modelo de Langmuir possui uma das equagdes mais utilizadas para representacao

de processos de adsorc¢do. Essa, por sua vez, apresenta os seguintes pressupostos:

e Existe um numero definido de sitios.

e Os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas nao interagem umas
com as outras.

e A adsor¢do ocorre em uma monocamada.

e (Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

A equagdo 3.3 abaixo, representa a isoterma de Langmuir (LANGMUIR I, 1916;
NASCIMENTO, et al., 2014):

— qmaxKLCe (33)
1=1+K,C,
Onde: q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g-
1); Gmax: capacidade maxima de adsor¢do (mg g-1); K,: constante de interagdo

adsorvato/adsorvente (L mg-1); C,: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L-1).

3.7.2 Isotermas de Freudlich

O modelo de isotermas de Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na

solucdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode ser
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aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e adsor¢do em multicamada
(CIOLA, 1981; MCKAY, 1996). O modelo considera o solido heterogéneo, ao passo
que aplica uma distribuicdo exponencial para caracterizar os varios tipos de sitios de
adsorcdo, os quais possuem diferentes energias adsortivas (FREUNDLICH,1906, apud
FEBRIANTO, 2009).

A equagdo da isoterma de Freundlich assume a forma:

q. = K:C, Yn (34)

Em que: qc: quantidade de soluto adsorvido (mg g -1); Ce: concentracdo de equilibrio
em solucdo (mg L-1); 1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie; Kg:
constante de capacidade de adsor¢ao de Freundlich.

Assim, para a determinagao dos parametros Kr e 1/n, a partir de regressao linear,
um grafico de q versus logCe fornecerd uma inclinacdo del/n e um intercepto logKr

(FEBRIANTO, et al., 2009).

3.7.3 Isotermas de Redlich e Peterson

A equacgdo empirica de Redlich-Peterson pode ser aplicada para processos
adsortivos em amplas faixas de concentragdo. Em relacdo a esta variavel, o modelo
apresenta uma fun¢do exponencial no denominador e dependéncia linear no numerador,
podendo ser aplicado a sistemas homogéneos e heterogéneos. A equacdo da isoterma
possui trés parametros e ¢ apresentada a seguir:

_ KrpCe (3.5)
1+ aRPC£

e

Onde Krp, arp € p: s@o parametros da isoterma de Redlich-Peterson.

A equacdo empirica de Redlich-Peterson reune caracteristicas dos modelos de
Langmuir e de Freundlich, aproximando-se do primeiro em baixas concentragdes,
quando P tende a 1, e assumindo a forma do segundo em sistemas sob concentragdes
elevadas, quando B tende a zero (FOO; HAMEED, 2010). O modelo de Redlich-
Peterson ¢ comumente utilizado para prever os equilibrios envolvidos na biossor¢ao de
metais pesados e, na maioria destes casos, o valor de 3 ¢ proximo de 1, indicando que os

dados experimentais tendem a ajustar-se bem ao modelo de isoterma de Langmuir.
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3.7.4 Isotermas de Sips

E um modelo que combina as isotermas do tipo de Langmuir e Freundlich

(SIPS, 1948). O modelo de Sips ¢ expresso pela Equacao:

_ (K Ceq)nCImax (3.6)
Tea = T4 (K Cop)m

Onde, K e n sdo as constantes de Sips.
Este modelo em baixas concentracdes, apresenta caracteristicas da isoterma de
Freundlich, em altas concentragdes do adsorvato ¢ exatamente a capacidade de adsor¢do

de monocamada, uma caracteristica da isoterma de Langmuir.

3.8 Cocos nucifera L.

A espécie popularmente conhecida como coco verde, Cocos nucifera L., ¢ uma
palmeira tropical da classe das oleaginosas, de origem asiatica e de grande importancia
econdmica, utilizada como fonte de alimentacdo, artesanato, combustivel e outros (DE
JESUS, 2013). Recebe diversas denominagdes de acordo com a localidade, sdo mais
comumente denominados de coco verde ou coco-da-baia (SANTANA, 2012).

Este residuo ¢ constituido pelo mesocarpo, que ¢ a parte espessa e fibrosa do
fruto, pelo exocarpo ou epicarpo, que constitui a epiderme, e pelo endocarpo, que no
fruto imaturo ainda ndo se apresenta tdo duro e rigido como no coco maduro

(EMBRAPA, 2011), conforme figura 3.2.

Figura 3.2 — Ilustracdo do coqueiro, do fruto e suas partes

Epicarpo (epiderme lisa)

Albumen sdlido
(parte comestivel)

Albumen liquido ]— =

Mesocarpo
(feixe de fibras)

‘ Endocarpo (camada
dura e marrom que
envolve a parte
comestivel)

Fonte: BENASSI, 2006.
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O Brasil € o quarto maior produtor mundial de cocos, com producdo aproximada
de 2,8 milhdes de toneladas em uma area de 257 mil hectares, onde 15% desta producao
¢ estimada para o mercado do coco verde. O crescente consumo da dgua de coco (100 a
350 milhdes de litros/ano), impulsionado pela inclusdo de habitos sauddveis no
comportamento da populagdo brasileira, traz consigo problemas quanto ao que se deve
fazer com o subproduto, que constituem 80 a 85% do peso bruto do fruto. Apesar de
organico, o residuo do coco ¢ um material de dificil decomposi¢do, demorando mais de

8 anos para se decompor completamente (CABRAL et al., 2017).

3.8.1 Cocos nucifera L. — Composi¢cao quimica.

A composicdo quimica da casca de coco depende de varios fatores que
influenciam o crescimento da planta e a producdo do fruto, entre estes fatores
encontram-se: a fonte, a época do ano, a quantidade de chuvas dentre outros.

A utilizagdo do coco verde como material adsorvente, apresenta grande potencial
devido ao seu elevado teor de matéria organica composta principalmente por lignina,
cerca de 35 - 45%, e celulose, cerca de 23 - 43 % e estas substancias possuem grupos
hidroxila, metoxi e carboxilicos os quais sdo provaveis sitios de adsor¢do de metais.

Na Tabela 3.2 observam-se os resultados de uma analise quimica tipica da casca de

coco verde proveniente do Estado do Ceara, realizada nos laboratorios da EMBRAPA.

Tabela 3.2 - Caracterizag@o quimica tipica da casca de coco verde.

N P K Ca Mg Na Fe Cu Zn Mn M.O.
g kg mg kg
652 142 115 680 1,79 125 197 66 31,8 233 7258

No quadro 3.1 apresentamos a composi¢ao quimica do p6 e da fibra do coco em

porcentagem total.
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Quadro 3.1 - Composigdo quimica do po e da fibra do coco (% total).

Lignina | Glicose | L- Arabinose | Galactose | L-Ramose | Xilose | Manose

33,50 34,87 0,05 0,36 0,16 16,98 0,12

Fonte: http://www.fpl.fs.fed.us/documnts/pdf1998/han98a.pdf - Adaptado.

3.9 SECAGEM

A secagem ¢ definida como sendo a remogdo de uma substincia volatil
(comumente, mas ndo exclusivamente, a dgua) agregada a um solido para uma fase
gasosa insaturada através da vaporizagdo térmica (FOUST et al, 1982, GRAEBIN,
2014). O processo tem por objetivo remover o excesso de agua dos produtos in natura
significativamente, até atingir um nivel de umidade ideal, aumentando o tempo de
conservacdo e a vida 1util do produto e facilitando seu transporte, manuseio e
armazenamento. Também promove estabilidade dos componentes quimicos a
temperatura ambiente por longos periodos de tempo e oferece protecdo contra

degradacdo enzimatica e oxidativa (PARK et al., 2001, GRAEBIN, 2014).

3.9.1 Curvas de secagem e da taxa de secagem

Na secagem de um so6lido com altos teores de umidade, mediante temperatura e
umidade fixas, imediatamente depois do contato entre a amostra € o meio secante, a
temperatura do solido ajusta-se até atingir massa constante (FOUST ef al., 1982). Se o
solido € poroso, boa parte da agua ¢ evaporada a uma taxa constante de secagem. Esse
periodo continua enquanto a 4gua do interior do solido pode movimentar-se
rapidamente até a superficie do mesmo, de modo a repor a agua evaporada
(GEANKOPLIS, 1993).

O grafico ilustrado na figura 3.3 remete a velocidade ou taxa de secagem em
fungdo do teor de umidade, obtida a partir de derivacdo dos dados, levando em
consideracdo o comportamento de transferéncia de calor e massa ao longo do processo,

sdo eles: periodo de indugdo, periodo em taxa constante e periodo em taxa decrescente.
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Figura 3.3 - Curva de secagem
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Fonte: Park et al., 2014.

De acordo com o que se pode observar no grafico;

(0) o periodo de inicio da secagem, representa como ocorre a elevacdo gradual da
temperatura do produto e da pressao de vapor da agua, e da velocidade de secagem, até
que o fendomeno de transferéncia de calor seja equivalente a transferéncia de massa,

alcancando o equilibrio a peso de massa constante.

(1) periodo de taxa constante de secagem, o equilibrio das transferéncias de massa e
calor se mantera enquanto houver agua na superficie do produto suficiente para

acompanhar a evaporagao.

(2) periodo em taxa decrescente de secagem, onde a quantidade de dgua na superficie do
produto diminui, ocorrendo a transferéncia de massa, uma vez que migragao de umidade
do interior do produto para a sua superficie decresce o que faz com que o produto

chegue a atingir a umidade de equilibrio encerrando o processo (PARK et al., 2001).

Na literatura sdo citados varios modelos para se analisar a secagem de produtos
agricolas (tedricos, empiricos ¢ semi-empiricos). Os modelos teodricos levam em

consideracdo apenas a resisténcia a transferéncia da agua (difusividade efetiva), os

modelos empiricos a abordagem ¢ com base em dados experimentais e andlises
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adimensionais. Os modelos semi-empiricos oferecem um compromisso entre a teoria € a
aplicacdo. Na tabela 3.3 podem ser observados alguns modelos matematicos utilizados

€m processos de secagem.

Tabela 3.3 — Modelos matematicos de secagem

MODELO EQUACAO
Logaritmico U*=a.exp™+c
Midili U* = a.exp™™ + bt
Page U* = exp k"
Newton U* = a.expkD
Page modificada U* = exp[—(k.t)"]

Fonte: MARTINAZZO, 2007.

Onde: t (tempo de secagem (min)); k, n, a e b (constantes dos modelos).

Embora varias teorias tenham sido propostas para descrever a evolugao do processo
da secagem de produtos agricolas, na maioria das vezes, as relagcdes empiricas € semi-
empiricas tém-se mostrado como melhores opgdes para predizer esse processo. A
validade dessas teorias restringe-se as condi¢des sob as quais os dados experimentais
foram obtidos (BROOKER et al, 1992). Segundo BARROZO et al, (1998), a
utilizacdo de equagdes semi-empiricas para representar a cinética de secagem de
produtos agricolas visa buscar uma forma de representar o comportamento da secagem

que se ajuste melhor aos dados experimentais.

3.10 ESTADO DA ARTE

E possivel encontrar diversos trabalhos que foram realizados para a obtencado e
aplicagdo de residuos agroindustriais utilizando o processo de adsor¢do no tratamento

de efluentes.

Da Rocha et al. (2012) usando mesocarpo de ‘coco verde’ como um

bioadsorvente para remover Reactive cinza BF-2R corante. Um planejamento
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experimental fatorial 2* foi utilizado para avaliar a influéncia da massa e das variaveis
adsorvente, tamanho de particula e velocidade de agitagdo sobre o processo de adsorgao.
E estudos de equilibrio de adsorcdo e cinéticos. Os resultados mostraram que a cinética
de equilibrio foi atingida apds 150 min. Utilizando o modelo de Langmuir, a quantidade
méxima de adsor¢do foi de 21,9 mg g! e k de 0,30 g L. Eles concluiram que o
mesocarpo de coco, considerado um residuo de agronegodcio, provou ser eficaz e uma

técnica alternativa para a remocao de corante neste estudo.

Pinto et al. (2012) mostrou em seu trabalho através dos resultados da adsorgido
de cobre (II) em carvao ativado de caroco de buriti carbonizado a 400 °C e ativado a 900
°C. Foi feita a caracterizacdio em termos de area especifica, tamanho dos poros,
densidades aparente e real, porosidade, microscopia eletronica de varredura, contetido
de cinzas, pH, umidade, carbono fixo e grupos funcionais de superficie. O estudo de
equilibrio de adsor¢do avaliou a influéncia do didmetro das particulas do carvao, do
tempo de contato adsorvente/adsorbato, do pH e da concentracdo inicial da solugao de
cobre (II) sobre a remocao de cobre (II). Com base nos resultados, concluiu-se que ha
uma maior eficiéncia de remocao de cobre (II) para diametro < 0,595 mm, tempo de
contato de 300 minutos, pH 4,0 e concentracdes iniciais de cobre (II) de 50 e 80 mg L-1.
O modelo matematico de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos dados de equilibrio
de adsorgdo. A partir do tempo de contato de 15 minutos todas as concentragdes de
equilibrio ficaram abaixo do maximo permitido de 1,0 mg L-1 previsto pela legislagao

vigente para lancamento de efluentes em corpos receptores.

De Jesus (2013), em seu estudo com a fibra de coco no tratamento de rejeitos
radioativos, especificamente para remog¢ao de Césio € Americio, 0 mesmo apresentou a
eficiéncia de remocao dos ions 133Cs e 241Am de solucdes aquosas utilizando-se a
biomassa bruta e ativada. Os estudos foram realizados em batelada e os pardmetros
analisados foram: os efeitos do pH e da concentragdo da solugdo, tamanho de particula
do biomassa e tempo de contato. Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich
foram aplicados, bem como os modelos cinéticos de ordem de reacdo. A cinética que
melhor representou o processo de adsor¢do dos ions estudados foi o modelo depseudo-
segunda ordem. O modelo de isotermas que se ajusta ao processo de adsor¢ao do 133Cs
e do 241Am ¢ o de Freundlich. Verificou-se também que a melhor condi¢ao de remogao

para o 241Am foi de cerca de 94% a partir de 30 minutos tanto para a biomassa bruta
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quanto para a ativada ao passo que o 133Cs foi de 75% a partir de 40 minutos com a

biomassa ativada.

Menezes et. al. (2013) analisaram a secagem convectiva em leito fixo do bagaco
de maracuja amarelo, determinou-se a umidade inicial do bagaco em estufa, durante 24
horas a temperatura de 105°C. Nos ensaios de secagem, as temperaturas estudadas
foram de 35, 45, 55 e 65°C, com velocidades do ar de 0,8; 1,0 e 1,3 m.s"\.Foi possivel
observar que a temperatura tem uma grande influéncia no processo de secagem, foi
visto que com o aumento da temperatura obteve-se um menor tempo de secagem e um
aumento na taxa de difusividade efetiva. A partir dos dados, testou-se os modelos
matematicos para secagem: Exponencial de dois termos, Exponencial simples, Page,
Henderson e Pabis, Logaritmico ¢ Wang e Sing. O modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais foi o modelo proposto por Page, onde observou-se maiores valores
de R2, Teste F e menor valor da raiz do erro médio.

Estudo feito por Graebin (2014), sobre a secagem do bagago de cana-de-agucar e
sua aplicagdo na remocao de metal pesado mais especificamente o niquel, neste foi feita
secagem em estufa e em secador convectivo. A secagem em estufa apresentou a
temperatura de 80 °C como mais apropriada para estabelecer o equilibrio ao final do
processo de secagem do bagaco de cana em 140 minutos. O modelo de Page
representou melhor a cinética de secagem do bagago de cana com coeficiente de
determinacdao de 0,9948. No processo de adsorcdo as varidveis otimizadas pelo
planejamento completo 2° foram pH de 5,0, temperatura de 25°C e velocidade de
agitacdo de 150 rpm. A cinética de adsorcao do niquel pelo bagaco de cana foi de 1,43 +
0,024 meq g para um tempo de equilibrio de 120 minutos. Para o ajuste dos dados o

modelo mais adequado foi o de Page em todas as temperaturas analisadas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Preparo do Adsorvente

O objeto de estudo é o mesocarpo do Cocos nucifera L, a coleta foi feita em

comércios da cidade de Campina Grande — PB.

O fruto foi cortado com uso de faca e tesoura, separando-se o mesocarpo do
epicarpo e endocarpo, cortou-se em tamanhos menores e proporcionais de forma a
conseguir dimensdes iguais para uma melhor secagem, procurando através do aumento

da superficie uma consequente maior transferéncia de calor e massa.

Figura 4.1 - Estrutura do "Coco Verde"
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Fonte: http://www.ceinfo.cnpat.embrapa.br/arquivos/artigo 3830.pdf

Primeiramente, determinou-se a umidade inicial do mesocarpo de Cocos
nucifera L em estufa a 105 + 3 °C por 24h.

Para o levantamento dos dados cinéticos necessarios no estudo da secagem, usa-
se estufa de renovacdo de ar com velocidade do fluxo de ar de 1,0 m.s"'e temperatura de
70 + 3 °C. Na primeira 1h, pesava-se a amostra em balanga analitica num intervalo de
05 min., em seguida, na segunda hora 2h a cada 10min., na terceira hora 3h a cada
15min., depois o intervalo de pesagem passou a ser de 30 min., completadas 6h de

experimento atingimos massa constante.
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Com esses dados coletados, foram construidas as curvas de secagem, a mesma
foi obtida por um grafico de umidade em func¢ao do tempo. A umidade em cada instante
foi obtida a partir da Equacao 4.1.

M(Gmida) — M(seca) 4.1
M(seca)

X (b,s) =

Onde; X (b.s) ¢ a razdo entre a massa de dgua presente na amostra (Mimida — Mseca) e

a massa de so6lido isenta desta umidade (Mseca), em um determinado tempo.

4.2 Modelagem do Processo de Secagem

As curvas de secagem sao um outro meio de avaliar a umidade de uma amostra.
Estas relacionam a umidade adimensional das amostras com a variavel de tempo.
Foram utilizados no ajuste aos dados experimentais os modelos matematicos:
Logaritmico, Midili, Newton e Page Modificado.
Os parametros dos modelos cinéticos foram obtidos por regressdo ndo-linear
(Quasi-Newton), com o auxilio do software Minitab. A escolha do melhor modelo foi

baseada nos maiores valores do R?.

4.3 Determinacao do Ponto de Carga Zero (PCZ)

Para a determinacdo do ponto de carga zero pesou-se 0,2 mg do adsorvente e
adicionado ao mesmo 2 mL de KCI com valores de pH variando de 2,0 a 8,0 em
Erlenmeyers, os quais foram transferidos para uma mesa agitadora sob agitagao de 2000
rpm, por 24 horas. Depois de 24 horas de equilibrio mediu-se o pH final com o auxilio
de um pHmetro de bancada. Em seguida produziu-se os graficos de pH inicial versus
pH final para cada adsorvente, sendo que o PCZ de cada amostra foi obtido na faixa
onde se observou o efeito tampao, ou seja, onde o pH ndo variou (independentemente
do pH inicial), (BOAS, 2012).
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4.4 Adsorvato

Foi preparada uma solucio estoque contendo 1000 mg.L' de cobre, a partir do
sulfato de cobre PA, feita com agua destilada. As solugdes para utilizagdo nos ensaios
de remogao foram preparadas por dilui¢do da solugdo estoque em agua destilada.

O procedimento adotado para determinagdo de cobre foi o espectrofotométrico

utilizando o PAR [4-(2'-Piridilazo) resorcinol] como agente complexante.

4.5 Planejamento Experimental

Com intuito de descrever o fendmeno de adsor¢do com nimero de experimentos
reduzidos e eficiéncia, assim como uso da modelagem para obtermos a objetividade

cientifica nas conclusdes dos resultados, fizemos o planejamento experimental.

4.5.1 Planejamento Experimental do material ‘in natura’

Para fazer um planejamento fatorial completo realizam-se experimentos em
todas as possiveis combinacdes de niveis dos fatores e cada um desses experimentos,
em que o sistema em estudo € submetido a um conjunto de niveis definido ¢ um ensaio
experimental (NETO, 2003). Tal fato pode ser verificado conforme matriz de

planejamento abaixo:

Tabela 4.1 — Matriz de planejamento fatorial
EXPERIMENTO MASSA (g) CONC (PPM) pH TEMPO (min)

1 0,2 20 3 4
2 0,4 20 3 4
3 0,2 40 3 4
4 0,4 40 3 4
5 0,2 20 5 4
6 0,4 20 5 4
7 0,2 40 5 4
8 0,4 40 5 4
9 0,2 20 3 10
10 0,4 20 3 10
11 0,2 40 3 10
12 0,4 40 3 10
13 0,2 20 5 10
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14 0,4 20 5 10
15 0,2 40 5 10
16 0,4 40 5 10
17 0,3 30 4 7
18 0,3 30 4 7
19 0,3 30 4 7

O processo de adsorcdo foi realizado de acordo com a tabela 4.1, a qual
apresenta a matriz de planejamento para um planejamento fatorial completo. Os fatores
e os niveis estudados foram: A — massa nos niveis 0,4 e 0,2g (respectivamente 1 e -1); B
— concentragao nos niveis 40 e 20ppm (respectivamente 1 e -1); C — pH nos niveis 5 e 3
e D —tempo de agita¢do 10 e 4min (respectivamente 1 e -1).

Como parametros de analise foram utilizados a determinagdo da quantidade
adsorvida (qt) e o percentual de remocdao (%R). Os resultados foram analisados

estatisticamente empregando-se o software Minitab.

4.5.2 Planejamento Experimental com material ativado

As determinacdes foram realizadas também com o material ativado com Acido
Cloridrico HC1 0,1M. Seguindo as mesmas condi¢des do planejamento experimental
com o material ‘in natura’, onde foi realizado o planejamento fatorial completo. Tal fato
pode ser verificado conforme matriz de planejamento fatorial para avaliar a influéncia

da ativagao abaixo:

Tabela 4.2 — Matriz de planejamento fatorial para avaliar a influéncia da ativagao

EXP MASSA CONC pH TEMPO Ativacio QT RED %
(s) (ppm) (min) (mg.g™)
1 -1 -1 -1 -1 N 3,694075 73,8815
2 1 1 1 -1 N 1,842413  73,69651
3 -1 1 1 -1 N 5,534782  73,79709
4 1 1 1 -1 N 2,755058  73,46821
5 -1 1 1 -1 N 3,67609 73,5218
6 1 1 1 -1 N 1,80413  72,16518
7 -1 1 1 -1 N 5562017  74,16022
8 1 1 1 -1 N 2,763794  73,70117
9 -1 1 1 1 N 3,789655 75,7931
10 1 1 1 1 N 1,829566  73,18264
11 -1 1 1 1 N 5,775272  77,00363
12 1 1 1 1 N 2,857318  76,19514
13 -1 1 1 1 N 3,937649  78,75298
14 1 1 1 1 N 1,951096  78,04384
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15 -1 1 1 1 N 5,748551 76,64735
16 1 1 1 1 N 2,813639  75,03037
17 -1 -1 -1 -1 S 4,973608  99,47217
18 1 -1 -1 -1 S 2,459826  98,39304
19 -1 1 -1 -1 S 7,400639 98,67519
20 1 1 -1 -1 S 3,686959 98,3189

21 -1 -1 1 -1 S 4,972067 99,44134
22 1 -1 1 -1 S 2,47961 99,1844

23 -1 1 1 -1 S 7,381112  98,41483
24 1 1 1 -1 S 3,66846  97,82559
25 -1 -1 -1 1 S 4,906805 98,13611
26 1 -1 -1 1 S 2,46959  98,78358
27 -1 1 -1 1 S 7,426846  99,02462
28 1 1 -1 1 S 3,708541 98,89444
29 -1 -1 1 1 S 4,957165  99,14329
30 1 -1 1 1 S 2,485006  99,40023
31 -1 1 1 1 S 7,419652 98,9287

32 1 1 1 1 S 3,707514  98,86703

O processo de adsorcao foi realizado de acordo com a matriz de planejamento para
um planejamento fatorial completo. Os fatores e os niveis estudados foram: A — massa
nos niveis 0,4 e 0,2g (respectivamente 1 e -1); B — concentracao nos niveis 40 e 60ppm
(respectivamente 1 e -1); C — pH nos niveis 5 e 3, D — tempo de agitagdo 10 e 4min
(respectivamente 1 e -1) e E — ativa¢do quimica.

Como parametros de andlise foram utilizados a determinacdo da quantidade
adsorvida (qt) e o percentual de remocao (%R). Os resultados foram analisados

estatisticamente empregando-se o software Minitab.

4.5.2.1 Ativacao do Material

Para os experimentos de ativagdo, o mesocarpo seco foi preparado mantendo-se em
solucdo de Acido Cloridrico HCI 0,1M por 24 h, sob agitacio, a temperatura ambiente.
Em seguida, a amostra foi lavada exaustivamente com 4gua destilada, com ajuda de

bomba a vacuo. Posteriormente o material foi seco a 70°C em estufa por 24 h.

4.6 Cinética de adsorgao

Foi feita a andlise da cinética de adsor¢do para amostras in natura e ativada. As

amostras irdo ser analisadas na proporcao 1:100 entre adsorvente e solugdo. Foram
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submetidas ao agitador, em intervalos de tempo pré-determinados, retiradas, filtradas e
o material sobrenadante centrifugado, através de espectrometria foi determinada as

concentracdes do cobre (Cu?*) em cada amostra.

Para representacdo da cinética de adsor¢cdo os dados foram ajustados através de

modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

4.7 Isotermas

A avaliagdo quantitativa do processo de adsorcdo foi realizada utilizando isotermas
que expressam a relacdo no equilibrio entre a concentragdo de adsorvente e solugdo
(1:100).

Para encontrar a concentragdo de equilibrio da solugdo (Ce) trabalhamos com a
solucdo em varias concentragoes, em seguida foi submetidas & mesa agitadora por 3h
(tempo suficiente para alcancar o equilibrio), foi avaliada a quantidade do ion metalico
adsorvido (Q,) através da diferenca entre a quantidade de metal adicionado e a
quantidade que permaneceu na solugdo apés alcangar o equilibrio de adsor¢do com
aplicagdo na equacao 4.2, os dados experimentais foramajustados aos modelos de
isotermas: Langmuir, Freundlich, To6th, Redlich-Peterson, Sips, e tratados com uso do

software Minitab.

(G —C)V 4.2)
e

Qe

Onde;C, ¢ a concentracdo do soluto na solu¢ao inicial,

C. concentracdo do soluto no equilibrio e V volume da solu¢do em massa do adsorvente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo apresentam-se os resultados dos ensaios realizados, a saber:

secagem de mesocarpo de ‘coco verde’ em estufa a 70 °C, e do processo de adsorcao.

5.1 Secagem do mesocarpo de ‘coco verde’

Utilizando-se as medidas de umidade em base seca obtidas para amostras
retiradas em diferentes intervalos durante a secagem foram tragcadas curvas de secagem
do contetdo de umidade do material em fungdo do tempo. A partir da determinacdo das
massas das amostras ao longo do processo foi possivel determinar os valores dos teores
de umidade correspondentes cuja variagdo ao longo do tempo estd representada na

Figura 5.1.

Figura 5.1 - Variagdo da umidade do mesocarpo de ‘coco verde’ ao longo do
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Pode-se observar um decréscimo da umidade do material, o tempo necessario
para a reducdo significativa da umidade inicial das amostras foi de 220 minutos,
chegamos ao peso constante em 305 minutos, confirmando assim no tempo de 335
minutos.

As curvas de temperatura ¢ de umidade do sistema durante o tempo de secagem
sdo indicativas do comportamento da cinética de secagem. As curvas mostram uma

tendéncia a um decaimento exponencial sob uma constante de proporcionalidade.
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A umidade inicial, em base seca, do mesocarpo do ‘coco verde’ foi obtida em
estufa a 105 £+ 3°C por 24h. Nessa etapa concluiu-se que a dgua contida na matéria-

prima representa cerca de 90,5% de sua massa total.

5.2 Aplicacao dos modelos de secagem

Os parametros dos modelos cinéticos e de generalizacdo foram obtidos por
regressao nao-linear (Quasi-Newton), critério de convergéncia de 0,0001, com o auxilio
do software Statistica.

Desta forma os dados experimentais de secagem a 70°C foram ajustados aos
modelos empiricos: Logaritmico, Page Modificado, Newton, Midili, Henderson e Pabis
e Exponencial de Dois Termos nas Figuras 5.2 a 5.7 respectivamente.

Nas tabelas 5.1a 5.7 pode-se encontrar os parametros obtidos a partir dos resultados

experimentais ajustados para cada um dos modelos usados.

Figura 5.2 — Resultados ajustados ao modelo Logaritmico
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Tabela 5.1 - Parametros do modelo Logaritmico

Parametros
70 °C a (adm) k(min') ¢ (adm)
Exp1 1,187277 0,011139 -0,093463




Figura 5.3 — Resultados ajustados ao modelo de Page Modificado
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Tabela 5.2 - Parametros do Modelo Page Modificado

Parametros

70 °C k (min™) n(adm)
Expi 0,000867 1,601779

Figura 5.4 — Resultados ajustados ao modelo de Newton

Tabela 5.3 - Parametros do modelo de Newton

Parametros
70 °C k (min™)
Expi 0,011600
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Figura 5.5 — Resultados ajustados ao modelo de Midili
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Tabela 5.4 - Pardmetros do modelo de Midili

Parametros
a(adm) | k (min') | n(adm) | b (min")
70°C | 0,977135 | 0,000651 | 1,658170 | - 0,000014
Expi

Figura 5.6 — Resultados ajustados ao modelo de Henderson e Pabis
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Tabela 5.5 - Pardmetros do modelo de Henderson e Pabis

Parametros
a(adm) | k (min'')
70°C | 1,113756 | 0,013229
Exp1
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Figura 5.7 — Resultados ajustados ao modelo Exponencial de dois termos

Tabela 5.6 - Parametros do modelo Exponencial de dois termos

Parametros

70 °C

a(adm) | Ko

b(min!) [ K,

Expi1

0,556873 | 0,013229

0,556877 | 0,013229

Verifica-se, nos quadros 5.2 a 5.7, a analise de variancia dos modelos a partir do

ajuste das equacOes matematicas por regressdo nado linear aos dados de cinética de

secagem do mesocarpo de ‘coco verde’.

Quadro 5.2 Analise de Variancia do modelo Logaritmico

Designacao da | Temperatura Fonte de Meédia F R?
Equacdo (°C) Variacio Quadratica caleulado
Reg(rssa" 3,170240 906,2777 | 0986590139
Logaritimico 70 Residual
) 0,003498

Quadro 5.3 Analise de Variancia do modelo de Page Modificado

Designagdo da | Temperatura Fonte de Média Fealculado R?
Equacao (°C) Variagao Quadratica
Reg(rﬁjsao 4793393 85499,10 | 0,999827653
Moziaf%:a do 70 Residual
65 0,000657




Quadro 5.4 Analise de Variancia do modelo de Newton

Designacao | Temperatura Fonte de Meédia F R?
da Equacéo (°C) Variacio Quadratica caleulado
Reg(r;;sao 9,427312 1537,152 | 0974594413
Newton 70 Residual
(1) 0,006133
Quadro 5.5 Andlise de Variancia do modelo de Midili
Designacdo | Temperatura Fonte de Meédia F R2
da Equacéo (°C) Variacéo Quadratica calculado
Reg(rgsac’ 0,384440 1.238990 | 0,997844488
Midili 70 Residual
(1) 0,310285

Quadro 5.6 - Analise de Variancia do modelo Exponencial de Dois Termos

Designacao da Temperatura Fonte de Meédia E R?
Equagio (°C) Variagdo | Quadratica caleulado
Reg(rfiisao 2380778 | 4632,152 | 0,982362407
Exp on;r;iilo(sie Dois 70 Residual
(1) 0,003156
Quadro 5.7 Andlise de Variancia do modelo de Henderson e Pabis
Designagao da | Temperatura Fonte de Média F R
Equacdo (°C) Variagéo Quadratica caleulado
Reg(rgjsa" 3,820501 1070797 | 0.99688165
Henfﬁfgiss"“ ¢ 70 Residual
(1) 0,000825
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Observa-se que os modelos que apresentaram melhor concordancia aos

resultados experimentais das amostras submetidas a 70°C foram e Page Modificado

(0,9998) e Midili (0,9978).

Modenes et al. (2012), estudando as caracteristicas do processo de secagem do

bagaco de laranja para a faixa de temperatura de 33 até 92°C e velocidade do ar

constante. Dos modelos usados o modelo de Page Modificado apresentou melhores

resultados segundo os critérios estatisticos Teste F e R, portanto, foi considerado o

modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais para todas as condi¢des de

secagem estudadas.
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Sousa et al. (2015) ao estudar as cinéticas de secagem das cascas de caja ¢ de
umbu-caja em estufa com circulagdo de ar sob diferentes condi¢des de temperatura e
aplicar equagdes que melhor represente o ajuste dos dados experimentais verificou com
base nos resultados apresentados para as condi¢gdes operacionais utilizadas, que a
cinética de secagem das cascas de cajd e de umbu-cajd ocorreu nos periodos de taxa
decrescente,a equacdo que representou o fendmeno de secagem do umbu-caja
apresentando os melhores resultados foi de Midili.

Sousa (2015) ao analisar a secagem da casca de banana constatou a partir das
curvas de cinética de secagem que a velocidade de secagem ocorre mais rapidamente
quando os parametros operacionais temperatura de 70 °C, tempo de secagem de 12h e
massa da casca de banana de 300g. E que dentre os modelos testados para o processo de
secagem o que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o modelo proposto por
Midili, comum coeficiente de determinacdo (R?) acima de 0,96 para todos ensaios de
secagem, corroborando com os nossos resultados.

O coeficiente de correlagio (R?) obtido para os modelos ajustados foram
superiores a 0,95, o que significa dizer que a percentagem de variacdo explicada pelo
modelo foi maior que 95%; desta forma, os modelos ajustados foram estatisticamente

significativos, uma vez que se aproximam de 100%.

5.3 ESTUDO DA ADSORCAO

e PCZ (Ponto de Carga Zero)
Os processos de adsorcdo sdo fortemente dependentes do pH, que afeta a carga
superficial do adsorvente, bem como o grau de ionizagao e as espécies do adsorvato (Da
Silva et al, 2010). Este fato justifica a investigacdo da eficiéncia da adsor¢cdo numa
ampla faixa de pH, bem como a determina¢ao do ponto de carga zero do adsorvente. A

Figura 5.8 apresenta a relagdo entre o pH inicial e o final das solucdes.
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Figura 5.8 - Relacdo entre o pH inicial e final das solugdes
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De acordo com o grafico o PCZ do p6 de mesocarpo de ‘coco verde’ ¢ 4,0.
Segundo Souza (2009), o PCZ para a casca do coco ¢ de 4,1, sendo este uma alternativa
econdmica em meio aos adsorventes comerciais que possuem alto custo para produgao,
além de ser renovavel e disponivel. Dessa forma, o seu uso ¢ de grande interesse
ambiental, podendo adsorver corantes té€xteis, como o turquesa remazol e azul remazol.
Cambuim (2009) também realizou estudos sobre o coco, mostrando que o PCZ do
mesmo ¢ de 4,3. E ainda, que possui rdpida adsor¢do em todas as espécies de ferro,
adsorvendo 37,3% em apenas cinco minutos de contato.

Ao estudar como se obter uma adsorcdo eficiente, destacando-se o ponto de
carga zero, por permitir prever o pH ideal, ou seja, o pH 6timo do adsorvente para maior
eficiéncia na adsor¢do, De Freitas ef al., (2015) encontrou que 4,43 ¢ o pH ideal do

fruto.

¢ Planejamento experimental ‘in natura’

Para o desenvolvimento dos estudos da adsor¢do, foram usados o pod do
mesocarpo de ‘coco verde’ obtido a 70°C.

Usando um planejamento fatorial 2* com trés repeti¢des no ponto central como
observados no quadro, (5.8). No mesmo pode-se observar as varidveis de resposta:
quantidade de Cu?* por massa de mesocarpo de ‘coco verde’ (qt) e a redugdo de Cu**

apos o processo de adsor¢ao (% red).
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Quadro 5.8 - Planejamento fatorial 2* com trés repeti¢des no ponto central com

variaveis de resposta.

EXP  MASSA CONC pH  TEMPO Qr RED

()  (ppm) (min)  (mgg™) %
1 -1 -1 -1 -1 2,3133 92,53
2 1 -1 -1 -1 1,1325 90,60
3 -1 1 -1 -1 4,0127 80,25
4 1 1 -1 -1 2,0248 80,99
5 -1 -1 1 -1 2,4890 99,56
6 1 -1 1 -1 1,1710 93,68
7 -1 1 1 -1 4,1247 82,49
8 1 1 1 -1 2,0033 80,13
9 -1 -1 -1 1 2,3791 95,16
10 1 -1 -1 1 1,1222 89,78
11 -1 1 -1 1 3,9931 79,86
12 1 -1 1 2,0377 81,51
13 -1 -1 1 1 2,4942 99,77
14 1 -1 1 1 1,1885 95,08
15 -1 1 1 1 4,1679 83,36
16 1 1 1 1 2,0135 80,54
17 0 0 0 0 2,0610 82,44
18 0 0 0 0 2,0775 83,10
19 0 0 0 0 2,0761 83,04

Na Figura 5.9 representada pelo grafico de Pareto apresentamos as influéncias
das varidveis independentes (massa, concentragdo, pH e tempo) na variavel resposta
quantidade de Cu?" adsorvida (qt), as varidveis independentes Massa, Concentragio e
pH apresentaram efeito positivo, o que significa que a medida em que diminui a massa e
aumente a concentracio a quantidade de Cu?" adsorvida aumenta, isto pode ser
verificado no experimentos 3 e 7 por exemplo, assim como o pH, em menor massa e

menor pH melhor resposta (qt).

Figura 5.9 — Grafico de Pareto — (a) Efeitos para quantidade adsorvida (qt) no tempo

e (b) Efeitos para remogao (red)
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Na equagdo 5.1 apresentamos o modelo matematico que representa as variaveis
que tiveram maior influéncia na quantidade adsorvida (qt) de Cu** e na Tabela 5.7 a

ANOVA e coeficiente de determinagdo do planejamento fatorial tendo como variavel

dependente o qt.
qt=-0,569 + 1,525X,+ 0,11749X5- 0,0299X3- 0,2186 X X>- 0,140 X, X3 5.1
Onde:

qt = quantidade adsorvida;
X1 =massa;
X2 = concentracao e,

X3=pH.

Tabela 5.7 — ANOVA e coeficiente de determinacdo do planejamento fatorial tendo

como variavel dependente o qt.

ANOVA SQr SQR Feal Fiab R?
0,075 13,9341 185,788 4,414 99,83

Na equagdo 5.2 apresentamos o modelo matematico que representa as variaveis

que tiveram maior influéncia na remogéo de Cu?".

red = 55,9 + 1,65 X, (5.2)

Onde:

red = quantidade removida e X = concentragao.
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Tabela 5.8 — ANOVA e coeficiente de determinagdo do planejamento fatorial tendo

como variavel dependente a red.

ANOVA SQr SQR Feal Fiab R?
1,0 823,419 823,419 4414 9597

Com o coeficiente de correlagio (R?) igual 99,83%(qt) e 95,97%(red) o modelo

¢ considerado estatisticamente significativo.
Na Figura 5.10, temos o grafico de contorno para a interacdo entre Concentragao

e Massa. Notamos que, para que se tenham maiores valores de qt devo ter maiores

valores de concentragdao ¢ menores valores de massa.

Figura 5.10 — Grafico de Contorno planejamento experimental ‘in natura’ (a) resposta

qt e (b) remocao em fungao da massa e concentragao.
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No estudo de Rocha et al. (2012) foi observado resultados semelhantes, ele
obteve uma maior reducdo na capacidade adsortiva aumentando a massa de mesocarpo

de ‘coco verde’e para os demais fatores independentes (pH e Tempo e suas interagdes)

que ndo apresentaram valores estatisticamente significativos.

Planejamento experimental com material ativado

O planejamento fatorial de 2° foi feito tendo como varidveis resposta a

quantidade de Cu?*adsorvida por massa utilizada (qt) e a redu¢do de ap6s a adsorcio.
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O planejamento fatorial e os dados de entrada podem ser observados na

Tabela 5.9, de maneira geral em determinadas concentracdes a eficiéncia da adsor¢ao

usando o biossorvente o p6 do mesocarpo de ‘coco verde’ € bem significativo em

termos de remogao por quantidade adsorvida.

Tabela 5.9 — Planejamento fatorial completo 2° e valores de entrada e resposta

EXP MASSA CONC pH TEMPO CONCini QT RED %
(9) (ppm) (min) (mg.g )
1 -1 1 1 1 10,4474 3,694075 73,8815
2 1 -1 1 -1 10,5214 1,842413  73,69651
3 -1 1 1 -1 15,72175  5,534782  73,79709
4 1 1 1 -1 15,91907  2,755058 73,46821
5 -1 -1 1 -1 10,59128  3,67609 73,5218
6 1 -1 1 -1 11,13393  1,80413  72,16518
7 -1 1 1 -1 15,50387  5,562017 74,16022
8 1 1 1 -1 15,7793 2,763794 73,70117
9 -1 -1 1 1 9,682762  3,789655 75,7931
10 1 1 1 1 10,72694  1,829566 73,18264
11 -1 1 1 1 13,79782  5,775272  77,00363
12 1 1 1 1 1428291 2,857318 76,19514
13 -1 1 1 1 8,498808  3,937649 78,75298
14 1 1 1 1 8,782464 1,951096 78,04384
15 -1 1 1 1 14,01159  5,748551 76,64735
16 1 1 1 1 14,98178  2,813639  75,03037
17 -1 1 1 -1 0211133 4,973608 99,47217
18 1 1 1 -1 0,642783  2,459826 98,39304
19 -1 1 1 -1 0,794888  7,400639 98,67519
20 1 1 1 -1 1,008657  3,686959 98,3189
21 -1 1 1 -1 0,223466  4,972067 99,44134
22 1 -1 1 -1 032624  2,47961 99,1844
23 -1 1 1 -1 0,951104 7381112 98,41483
24 1 1 1 -1 1,304646  3,66846  97,82559
25 -1 -1 1 1 0,745557  4,906805 98,13611
26 1 -1 1 1 0,486567  2,46959  98,78358
27 -1 1 1 1 0,585229 7,426846 99,02462
28 1 1 1 1 0,663338  3,708541 98,89444
29 -1 -1 1 1 0,342683 4957165 99,14329
30 1 -1 1 1 023991  2,485006 99,40023
31 -1 1 1 1 0,642783  7,419652 98,9287
32 1 1 1 1 0,679781 3,707514 98,86703
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Figura 5.11 — Grafico de Pareto — (a) Efeitos para quantidade adsorvida no tempo ¢ (b)

Efeitos para remo¢do com material ativado
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Na equagdo 5.3 apresentamos o modelo matematico que representa as varidveis

que tiveram maior influéncia na quantidade adsorvida (qt) de Cu?'.

qt=-0,228 + 0,292 X, + 0,16546 X, + 0,0525 X3 - 0,0025 X4 + 0,6455 X5 (5.3)
-0,2719 XiX; - 0,028 X1X3 - 0,0422 X1X4 - 1,772 X1 X5
-0,00118 X,X3 +0,000291 X>X4 + 0,01066 X,Xs
- 0,01054 X4Xs
Onde:
qt = quantidade adsorvida,
X1 =massa,
X, = concentracao,
X3=pH,
X4 =tempo e

Xs = ativagao.

Tabela 5.7 — ANOVA e coeficiente de determinagdo do planejamento fatorial tendo

como variavel dependente o qt.

ANOVA SQr SQR Feal Fiab R?
0,050 94,9377 1898,754 2,690 99,93
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Na equagdo 5.4 apresentamos o modelo matematico que representa as varidveis que

tiveram maior influéncia na remogio de Cu?".

red = 82,53 - 0,158 X; + 13,90 X, - 0,2167 X1X; (5.4)

Onde:
red = quantidade removida;
Xi = ativagao,

X2 = tempo.

Tabela 5.8 — ANOVA e coeficiente de determinagdo do planejamento fatorial tendo

como variavel dependente a red.

ANOVA SQr SQR F cal Ftab R?
1,6 4600,33 2875,206 4171 99,68

Com o coeficiente de correlagio (R?) igual 99,93%(qt) e 99,68%(red) o modelo ¢é

considerado estatisticamente significativo.

Figura 5.12 — Grafico de Contorno planejamento experimental com material ativado

(a) resposta qt e (b) remocdo em fungao da massa e concentragao.

60

s w
v

M
CONC (ppm)
&
&

CONC (ppm)

&

40
021 024 027 030 033 036 039 021 024 027 030 033 036 039
MASSA (g) MASSA (9)

Os resultados encontrados mostram que had variagdo entre percentuais de

remog¢ao, observou-se que o material ‘in natura’ reteve menos que o material ativado,



52

isso ¢ um rendimento ja esperado devido a ativacdo quimica favorecer a adsor¢do de
metais por seus sitios ativos.

Segundo De Jesus (2013), ¢ possivel verificar que a fibra de coco tratada
quimicamente apresenta maior porosidade em relagdo a bruta devido ao efeito oxidativo
do perdxido de hidrogénio que atua degradando parte da lignina da fibra.

Para as concentragdes iniciais, a concentracdo final pos adsor¢do pelo po do
mesocarpo de ‘coco verde’ in natura, conseguimos chegar a 8,498 mg/L e do mesocarpo
ativado 0,239 mg/L.

A resolucdo n° 430/11 aqui ja citada (topico 1) que especifica sobre as condigdes
e padrdes de lancamentos de efluentes, até o valor de 1,0mg/L de Cobre em despejos
industriais ¢ permitido, vimos isto somente nos experimentos sob condi¢do de ativagao,
e estdo abaixo do valor aceitavel.

Da Silva (2010) encontrou condi¢des semelhantes usando o carvao ativado para
remoc¢ao de cobre, no seu estudo essa remo¢do chegou a 99,87% numa concentragao
inicial de 25,5 ppm.

Desta forma esses dados corroboram para que se faga uso de biossorventes, uma
vez que o carvao ativado resulta de processo quimico, possui um alto custo de
producdo, enquanto o adsorvente natural ¢ de baixo custo e grande disponibilidade

(CESARIN, 2014).

e Cinética de Adsorgao

Para determinar a cinética de adsor¢do para o biossorvente em questdo foram
utilizadas as condi¢des 6timas de massa, concentragdo e pH a partir dos resultados do

planejamento experimental, para ambas condi¢des de material.

Cinética de Adsorciao com uso do material ‘in natura’

E possivel observar no grafico de contorno na Figura 5.12 as condigdes Otimas
para realizagdo da cinética de adsorgao.
Nesse estudo foram aplicados os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem e

pseudo segunda-ordem (Figuras 5.14 ¢ 5.15).

Figura 5.14 — Representagdo do ajuste ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem
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Quadro 5.3 — Parametros da Cinética de Adsor¢do do p6 de mesocarpo de ‘coco verde’

‘in natura’ para o modelo de Pseudo primeira ordem e ANOVA

Parémetros Cgpitaeggg ggﬁ:ﬁs GL Qul\:ggé:?ica (calcl.l:ado) F ttobetedo) Terte R?
Ki
(gme-min’y) | RRegressdo 1,20464 1 1204645 | 3469,23 | 4,66719273 | 743,32 [ 0,996
1,14226
Qt
(mg.g") Residual 0,00451 13 0,000347
2,43016

O gréfico que mostra a relacdo entre quantidade removida em funcdo do tempo

mostra o comportamento de uma equacdo de pseudo-segunda ordem. A Figura 5.15

representa o modelo para a adsor¢do do Cu?’.

Figura 5.15 — Representagdo do ajuste ao modelo cinético de pseudo segunda-ordem
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Quadro 5.3 — Parametros da Cinética de Adsor¢ao do p6 de mesocarpo de ‘coco verde’

‘in natura’ para o modelo de Pseudo-segunda Ordem e ANOVA

Parametros \f: :"Itaegg(e) QS 3::::‘: :25 GL Ql.llzlde I(’jéltaica (calcEado) (tab:ado) TeFSte R?
Ks
(a(me-'min’yy | REQFessdo 1,24831 1 1248312 | 79087 | 466719 | 169.45 | 0,983
8,95849
Qt
(me.g) Residual 0,02052 13 0001578
1,15856

Os modelos de pseudo primeira e segunda ordem se ajustam ao processo de
adsor¢ao do material ‘in natura’ de acordo com o coeficiente de correlacdo 0,996 e
0,983 respectivamente. Os resultados mostram que o modelo de pseudo segunda ordem
melhor se ajusta (maior R?). Nesse caso a reacdo ¢ controlada por um mecanismo de
quimissor¢ao, onde nela as moléculas unem-se a superficie do adsorvente através da
formacao de ligagdes quimicas e tendem a se acomodarem em sitios que propiciem o

maior nimero de coordenagdo possivel com o substrato.

Graebin (2014) analisou com bagago da cana-de-aglicar a adsor¢do do metal
niquel, o seu estudo mostrou resultados semelhantes, onde utilizando os modelos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem se ajustou ao processo, obteve coeficientes de

determinagdo acima de 0,99 para ambos.

Planejamento experimental ativado

Para determinar a quantidade adsorvida no equilibrio (Qeq), relacionou-se o
tempo (min.) e a quantidade de ions removida (mg.g"'). Os graficos que assim
relacionam sao representados pelo modelo de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda

ordem, e sdo apresentados pelas Figuras 5.16 e 5.17 respectivamente.

Figura 5.16 — Representagdo do ajuste ao modelo cinético de pseudo primeira —ordem

para o material ativado
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Quadro 5.5 — Parametros da Cinética de Adsor¢do do p6 de mesocarpo de ‘coco verde’

ativado para o modelo de Pseudo-primeira Ordem e ANOVA

5 Fonte de Soma dos Média F F Teste 2
Parametros variagao Quadrados GL Quadratica (calculado) | (tabelado) F R
Ki
[g(me-".min™)] Regressao 40,65769 1 40,657687 3461,29 | 4,66719 | 741,62 | 0,996
4,49866
Qt
(e Residual 0,15270 13 0,011746
6,61829

Figura 5.17 — Representagdo do ajuste ao modelo cinético de pseudo segunda-ordem

para o material ativado
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Quadro 5.5 — Parametros da Cinética de Adsor¢ao do p6é de mesocarpo de ‘coco verde’

ativado para o modelo de Pseudo segunda-ordem e ANOVA.

A . | Soma dos Média F F Teste 2
Parametros | Fonte de variagao Quadrados GL Quadratica | (calculado) | (tabelado) F R
K>
[e(me-" min)] Regressao 41,16289 1 41,162891 | 3051,10 | 4,66719| 653,73 | 0,996
Qt
(me.g") Residual 0,17538 13 0,013491
1930,72

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem determinam que a forga
motriz no processo de adsor¢do ¢ a diferenca entre a concentracdo da fase sélida em
qualquer tempo e da fase liquida no equilibrio, sendo a taxa de adsor¢do proporcional a
for¢a motriz para a equacdo de pseudo-primeira ordem e o quadrado da forgca motriz
para o modelo de pseudo-segunda ordem (Ho Mackay, 1998).Conforme apresentado
nos Quadros, os coeficientes de correlagcdo obtidos, indicam que os modelos de pseudo

primeira e segunda ordem se ajusta ao processo de adsor¢ao do material ativado (0,996).

e Estudo do Equilibrio

Planejamento experimental ‘in natura’

Os experimentos para obtencdo das isotermas de adsor¢cdo do Cobre foram
realizados conforme descritos na subse¢ao 4.8.
As figuras 5.18 a 5.22 representam as isotermas de adsor¢do para o fon Cu*"Os

parametros obtidos no estudo das isotermas sdo apresentados nos quadros 5.6 a 5.10.

Figura 5.18 — Representagdo do ajuste ao modelo de Langmuir

ce



Quadro 5.6 — Parametros do modelo de Isotermas de Langmuir

L ! R?

angmuir q(mg.g") Kr
4,66109  0,18357 0,994

Figura 5.19 — Representagdo do ajuste ao modelo de Freundlich

ce

Quadro 5.7 — Parametros do modelo de Isotermas de Freundlich

Freundlich nr Ks R2
1,73243  0,83688 0,992

Figura 5.20 — Representacdo do ajuste ao modelo de Sips

ce

Quadro 5.8 — Parametros do modelo de Isotermas de Sips

Sips q(mg.g) Ks ns R2
4,54122  0,44919 1,67566 0,896
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Figura 5.21— Representacdo do ajuste ao modelo de Toth

Quadro 5.9 — Pardmetros do modelo de Isotermas de Toth

Téth | R?

q(mg.g’)  Kr nt
9,36125  0,3642  0,53155 0,764
Figura 5.22 — Representagdo do ajuste ao modelo de Redlich

ce

Quadro 5.10 — Parimetros do modelo de Isotermas de Redlich

Redlich q(mgg!) Ko np R2
13,6482 0,0674 1,16135 0,664

Os coeficientes de correlagdao e o parametro (0,994, K. = 0,18357) indicam que
o modelo de Langmuir representa melhor e mostra a afinidade dos ions pelos os sitios
ativos e a forca de interagdo adsorvente-adsorvato, e Freundlich (0,992, n = 1,73243> 1)

mostra que a isoterma ¢ favoravel as condi¢des de adsor¢do (COELHO et al, 2014).
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Planejamento experimental ativado

As Figuras 5.23 a 5.27 representam as isotermas de adsor¢do para o ion Cu?’. Os

parametros obtidos no estudo das isotermas sdo apresentados nos quadros 5.11 a 5.15.

Figura 5.23 — Representagdo do ajuste ao modelo de Freundlich para o experimento

ativado

Quadro 5.11 — Pardmetros do modelo de Isotermas de Freundlich

Freundlich ng Ks R2
1,95878 0,95547 0,976

Figura 5.24 — Representagdo do ajuste ao modelo de Sips para o experimento ativado

Quadro 5.12 — Parametros do modelo de Isotermas de Sips

Sips qmgg!) K ns R2
4,09608 0,22295 0,920181 0,973
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Figura 5.25 — Representagdo do ajuste ao modelo de Langmuir para o experimento
ativado
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Quadro 5.13 — Parametros do modelo de Isotermas de Langmuir

Langmuir q(mg.g")
4,24535 0,23713 0,992

Figura 5.26 — Representagdo do ajuste ao modelo de Toth para o experimento ativado
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Quadro 5.14 — Parametros do modelo de Isotermas de Toth

Toth q(mg.g?)
4,58994 0,281074 0,887619 0,870

Figura 5.26 — Representagdo do ajuste ao modelo de Redlich para o experimento
ativado
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Quadro 5.15 — Parimetros do modelo de Isotermas de Redlich

Redlich q(mg.g') Kp np R2
4,02709 0,25545 0,98036 0,990

Os coeficientes de correlagdo indicam que o modelo de Langmuir (0,992), ¢ o
que melhor se ajusta na adsor¢do de Cu®' nos experimentos de adsor¢io com o material
ativado caracterizando que a adsor¢do ocorre em monocamada e que cada sitio pode
comportar apenas uma molécula adsorvida (NASCIMENTO et al, 2014). E com
parametro Ky = 0,23713 (> 0,18357), apresenta maior afinidade para este tipo de
material que para o material ‘in natura’, tornando a natureza do adsorvente conveniente

a adsor¢ao, como ¢ constatado em seu desempenho de remogao.
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6. CONCLUSAO

O material utilizado neste estudo apresentou uma boa capacidade de adsorcdo. O
modelo cinético que apresentou melhor ajuste no processo de secagem a 70°C foi Page
Modificado (R? = 0,9998).

A quantidade de Cu?" adsorvida no processo utilizando o p6 do mesocarpo
apresentou resultados mais satisfatorios com remogao na faixa de 99% para os ensaios
com material ativado.

Os modelos de pseudo-primeira e segunda ordem se ajustam ao processo de
adsorcao do material ‘in natura’ de acordo com o coeficiente de correlagdo 0,996 e
0,983 respectivamente. Os resultados mostram que o modelo de pseudo-segunda ordem
melhor se ajusta (maior R?). Nesse caso a reacdo ¢ controlada por um mecanismo de
quimissor¢do. E no estudo com o material ativado os modelos de pseudo-primeira e
segunda ordem se ajusta ao processo com o coeficiente de correlagao 0,996.

Entre as isotermas ajustadas aos dados experimentais, os coeficientes de
correlagdo indicam que o modelo de Langmuir (> 0,99), ¢ o que melhor se ajusta na
adsor¢do de Cu®*, caracterizando que a adsorc¢iio ocorre em monocamada.

Conclui-se que o p6 de mesocarpo de ‘coco verde’ nas condi¢des ‘in natura’ e
ativado mostrou-se ser um adsorvente atrativo, e de grande potencial adsortivo, podendo

ser considerado um biossorvente ideal para processo de adsor¢do de Cu®*.
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