REVISTAMATERIA N

ISSN 1517-7076 artigo e-12223, 2018

Avaliacdo de processo adsortivo utilizando
mesocarpo de coco verde pararemocao
do corante azul de metileno

Evaluation of the adsorption process using
green coconut mesocarp for removal of

methylene blue dye
Fabiano Mendonga de Oliveira®, Luciana Melo Coelho®,

Edmar Isafas de Melo?

! Universidade Federal de Goias, Unidade Académica Especial de Fisica e Quimica, CEP 75704-020, Catal&o, Goias,
Brasil.

2 Universidade Federal de Uberlandia, Instituto de Quimica, CEP 38408-100, Uberlandia, Minas Gerais, Brasil.
e-mail: mendonca_fabiano@hotmail.com, lucianacatalao@hotmail.com, emelo@iqufu.ufu.br

RESUMO

Os residuos agroindustriais sdo materiais alternativos e de baixo custo, uma vez que quantidades considera-
veis destes sdo descartadas no ambiente, com potencial uso como materiais adsorventes na remoc¢éo de polu-
entes, por exemplo. Nesse sentido, este trabalho foi realizado com o objetivo de avaliar a utilizagéo da fibra
de coco verde, como adsorvente na remogéo do corante azul de metileno em meio aquoso. O corante azul de
metileno é muito utilizado pela industria téxtil e encontra-se presente em seus efluentes podendo contaminar
0 ambiente. A fibra de coco verde foi tratada com HCI, NaOH e hexano. Os pardmetros avaliados foram pH,
tempo de agitacéo, mecanismo cinético e equilibrio de adsor¢do. Os dados cinéticos foram ajustados aos mo-
delos de Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem, Difusdo intraparticula e Quimissorc¢do, resultando
como 0 mais adequado para o processo 0 modelo de Pseudo segunda ordem. As isotermas de adsor¢do foram
delineadas aos modelos de Langmuir e Freundlich, sendo este Gltimo o que apresentou melhor ajuste para 0s
dados experimentais obtidos. A capacidade maxima adsortiva foi verificada, sendo o tratamento com HCI
(0,1 mol L™) aquele que proporcionou aumento significativo na capacidade adsortiva méxima (166,7 mg g™)
da fibra de coco verde quando comparada a fibra de coco in natura e aos demais tratamentos. Os resultados
mostraram que a fibra de coco verde, tratada com acido cloridrico, pode ser utilizada como material adsor-
vente na remediacdo de poluentes organicos, como corantes catidnicos em efluentes liquidos.
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ABSTRACT

Agroindustrial wastes are alternative and low cost materials, since considerable amounts of these are discard-
ed in the environment, with potential use as adsorbent materials in the removal of pollutants, for example. In
this sense, this work was carried out with the objective of evaluating the use of green coconut fiber as adsor-
bent in the removal of methylene blue dye in aqueous medium. The methylene blue dye is widely used by the
textile industry and is present in its effluents and can contaminate the environment. The green coconut fiber
was treated with HCI, NaOH and hexane. The evaluated parameters were pH, agitation time, kinetic mecha-
nism and adsorption equilibrium. The kinetic data were adjusted to the Pseudo first order, Pseudo second
order, Intraparticle diffusion and Quimisation models, resulting as the most suitable for the Pseudo second
order model. The adsorption isotherms were delineated to the Langmuir and Freundlich models, the latter
being the best fit for the experimental data obtained. The maximum adsorptive capacity was verified by
treatment with HCI (0.1 mol L™) that provided a significant increase in the maximum adsorptive capacity
(166.67 mg g™) of green coconut fiber compared to coconut fiber in and other treatments. The results showed
that green coconut fiber, treated with hydrochloric acid, can be used as adsorbent material in the remediation
of organic pollutants such as cationic dyes in liquid effluents.
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1. INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais intensos e frequentes, princi-
palmente devido ao elevado crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial. Problemas ocasi-
onados pela interferéncia do ser humano tém provocado impactos irreversiveis na qualidade do solo, ar e
agua. Nesse contexto, o setor téxtil apresenta especial destaque devido a elevada quantidade de efluente ge-
rado, os quais, quando néo tratados corretamente, podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental
[1].

Considerando o volume descartado e a diversidade na composicdo, o efluente da indUstria téxtil é
classificado como o mais poluente de todos os setores da industria quimica, uma vez que, no Brasil, a indis-
tria téxtil utiliza aproximadamente 20 t ano™ de corantes e cerca de 20% sdo descartados como efluentes; o
principal motivo desta perda esta relacionado a incompleta fixacdo do corante a fibra do tecido, durante o
processo de tingimento. Se o efluente ndo for tratado adequadamente antes de ser descartado, os corantes
podem provocar danos graves ao ecossistema e a salide da populacéo [2].

Entre os corantes de maior aplicabilidade destaca-se a classe dos reativos, dentre eles o azul de meti-
leno um corante catiénico do grupo das fenotiazinas, muito empregado na indUstria téxtil no tingimento de
tecidos de algoddes e las, gerando efluente que afeta ndo sé a transparéncia das 4guas, mas também limita a
passagem de radiagdo solar diminuindo a atividade fotossintética natural provocando altera¢des na biota aqu-
atica, originando toxicidade aguda e crénica de ecossistemas aquéticos [3].

Os métodos convencionais para descontaminacgdo de aguas provenientes da indUstria téxtil contendo
corantes sdo economicamente desfavoraveis e/ou tecnicamente complexos [4]. Assim, o processo de adsor-
¢do surge como alternativa para a remocdo de corantes, utilizando materiais adsorventes, que apresentem
baixo custo, disponibilidade, elevada capacidade e taxa de adsorg¢éo [5].

Nesse sentido, abre-se espaco para pesquisas de novos materiais adsorventes, que possibilitem a des-
contaminacdo de efluentes pelo processo de adsor¢do. Nos Ultimos anos a pesquisa sobre a utilizacdo de resi-
duos agroindustriais para a remediacdo de ambientes contaminados pelo processo de adsor¢do vem ganhando
destaque devido a elevada quantidade de residuos que a agroindistria produz que por sua vez podem consti-
tuir sérios problemas de disposi¢do final, como é o caso da casca de coco verde, pois cerca de 80 a 85% do
seu peso bruto representa residuo, levando este até oito anos para se decompor [6,7].

Fundamentando-se nos pressupostos apontados anteriormente, os residuos provenientes da agroindus-
tria, dentre eles a casca de coco verde e sua aplicagdo como adsorvente utilizado na remocdo de contaminan-
tes pode ser uma alternativa promissora para remediagdo de efluentes pelo processo de adsorcdo, dado a sua
disponibilidade, carater de produto renovavel, exigéncia de pouco preparo e baixo custo para sua utilizacao.
Considerando as caracteristicas e vantagens da fibra de coco verde, aliada as vantagens do processo de adsor-
¢do para remediag8o de efluentes, o presente trabalho objetivou avaliar a fibra do coco verde in natura e tra-
tada, como material adsorvente alternativo, aplicado na remogao do corante azul de metileno em meio aquoso
por adsorcéo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorvato

O corante azul de metileno (C.l. 52030, C16H:sN3SCI) utilizado neste estudo foi obtido da Sigma Chemical,
USA, com grau analitico e usado sem purificagdo suplementar.

2.2 Preparacéo e caracterizagdo do adsorvente

O coco verde foi obtido de comércio local em Monte Carmelo-MG. O coco verde foi cortado em pedacos,
separando-se 0 mesocarpo do endocarpo; em seguida 0 mesocarpo foi triturado e lavado com agua deioniza-
da e seco em estufa com circulacdo de ar a 45 °C até massa constante. A separagdo granulométrica das fibras
in natura foi realizada em peneira com malha de 0,25 mm. Parte deste material com didmetro de particula
menor que 0,25 mm, foi tratado com 50,0 mL com solugdo HCI 0,1 mol L™, submetido a agitacdo por uma
hora, filtrado e lavado com agua deionizada a fim de eliminar o excesso de HCI, até que o valor do pH do
filtrado ficasse igual a 7,00. A fibra de coco verde in natura também foi tratada com NaOH 0,1 mol L™ e
hexano, utilizando o mesmo procedimento. A caracterizacdo dos materiais adsorventes foi realizada por es-
pectrometria no Infravermelho, empregando um Espectrofotdmetro de Infravermelho por transformada de
Fourier FTIR Prestige-21, Shimadzu. Os espectros foram registrados a partir de 4000 a 500 cm™. A morfolo-
gia superficial foi avaliada utilizando um Microscépio Eletrdnico de Varredura JSM-6610.
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2.3 Ensaios de adsorc¢éo

Os ensaios de adsorcdo foram realizados adicionando 10,0 mg do material adsorvente (diametro médio de
particula menor que 0,25 mm) em 25,0 mL de solugéo do corante (6 mg L™) mantido sob agitacéo por 20 min
a temperatura ambiente. Apos esse periodo foi realizada a separagdo da biomassa por centrifugagdo durante 5
minutos a 3.000 rpm e a concentracéo final do corante em solucéo foi determinada utilizando um espectrofo-
tometro de UV-VIS (HACH DR/4000) a 665nm, com limite de deteccdo, 0,04 mg L™ e limite de quantifica-
cdo de 0,12 mg L™. A quantidade de corante adsorvida por massa do adsorvente no equilibrio (capacidade
adsortiva ) foi calculada utilizando a Equacéo 1.

(CO _Ce)VL
=— 1
Qe Mads (1)
Sendo: g, = quantidade de corante adsorvida dada em mg do adsorvato g™ do adsorvente; Cye C, sio
as concentragdes em fase liquida iniciais e no equilibrio, respectivamente (mg L™); V. = volume da solugéo
(L) e m,qgs € massa de adsorvente (g).

2.4 Efeito do pH e avaliagao do pH do ponto de carga zero

O efeito do pH foi investigado em solu¢des do corante azul de metileno em diferentes niveis de pH (2, 4, 6, 7,
8, 10 e 12) por meio de ensaios de adsor¢do (10,0 mg de material adsorvente e 25,0 mL de solu¢do de azul e
metileno, 6,0 mg L™, tempo de agitacdo 20 minutos). O valor do pH inicial foi ajustado com solucdes de HCI
(0,1 mol L") e NaOH (0,1 mol L™) utilizando medidor de pH, Modelo HI 2223-01, marca Hanna.

A avaliagcdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz) foi realizada em duplicata adicionando 20 mg dos
materiais adsorventes em 20,0 mL de solucdo aquosa de KCI 0,1 mol L™ em diferentes niveis de pH inicial (1,
2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12), ajustado com solucdes de HCI (0,1 mol L™*) e NaOH (0,1 mol L™). Apés 24 h
de agitacdo, em temperatura ambiente, as solucGes foram filtradas e o pH final da solucéo foi avaliado.

2.5 Estudo cinético

Ensaios de adsorcdo utilizando 10,0 mg de material adsorvente e 25,0 mL de solugéo de azul de metileno (6
mg L™) e pH inicial igual 8,00 foram realizados em diferentes tempos de agitagdo (5, 20, 40, 60 e 120 minu-
tos). Para avaliar 0 processo cinético de adsorcao, foram aplicados os modelos de Pseudo primeira ordem,
Pseudo segunda ordem , Difusdo intraparticula e Quimiossorgdo [8, 9, 10, 11].

2.6 Isotermas de adsorcéo

Ensaios de adsorcdo em triplicata foram realizados com 50,0 mL de solugdo em diferentes concentracGes de
azul de metileno (6,0; 12,0; 18,0; 24,0; 28,0; 32,0; 36,0; 40,0; 44,0 e 48,0 mg L™), pH inicial igual a 8. O
tempo de agitacdo e a massa do material adsorvente foram 60 minutos e 10 mg, respectivamente. O tempo de
agitacdo 40 minutos e massa de adsorvente 20 mg foram utilizados para o material tratado com hexano. Fo-
ram calculados os valores de C., quantidade de soluto adsorvido na fase fluida (mg L™) e ., quantidade de
soluto adsorvido na fase sélida (mg g™) e os modelos de Langmuir e Freundlich [11] foram utilizados na ava-
liagdo do equilibrio de adsorcao.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagdo do material adsorvente

Os espectros no infravermelho para a fibra de coco verde in natura e tratada, Figura 1, apresentam uma ban-
da intensa em 3408 cm™ que é atribuida as vibraces de estiramento, da ligacdo (OH), pertencentes & estrutu-
ra da celulose e hemicelulose, que se constitui no principal componente dos materiais lignocelulésico [12].
As bandas ocasionadas pelos estiramentos em aproximadamente 2927 cm™, (C-H), e bandas em 1326 cm™
sdo atribuidas as vibragBes do grupo —CH, presentes na celulose e hemicelulose [13]. A presenga das bandas
em 1514, 1449 e 1610 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos (C=C) de grupos aromaticos isolados da lignina
[14]. As vibragdes na regido de 1736 cm™ correspondem ao estiramento da carbonila [15]. A banda em 1250
cm™ é atribuida as vibracdes (C—O) de ésteres, éteres, ou grupos fenéis. A banda em 1040 cm™ é designada
para  (C-O) de &lcoois primérios. A banda de absorcdo em 895 cm™ e caracteristica das ligacdes glicosidi-
cas B(1—4); a banda presente em 823 cm™ é indicativa da presenca de unidades de p-hidroxifenil, um dos
precursores da lignina, e as bandas localizadas em 1167 cm™ derivam do estiramento do grupo C-O-C de
ligacOes glicosidicas B(1—4) [16]. Desta forma é possivel observar que 0s principais grupos oxigenados pre-
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sentes na fibra de coco verde in natura e tratada estdo distribuidos na forma de ésteres, éteres, alcoois e fe-
nois. Esses grupos podem estar associados ao processo de adsorcéo pelo material adsorvente.
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Figura 1: Espectros no infravermelho da fibra de coco verde. In natura (a); tratado com HC® 0,1 mol L™ (b); tratado com
NaOH 0,1 mol L(c) tratado com hexano (d).

As caracteristicas morfolégicas da superficie dos materiais adsorventes (Figura 2, 3,4 e 5) evidenciam
diferencas entre a morfologia da superficie das fibras ndo tratadas e tratadas. As imagens apresentadas na
figura 2 mostram a existéncia de irregularidades na superficie da fibra de coco in natura cujas camadas de
cuticulas revestem as fibras com uma cobertura em formato de couraga. Essas irregularidades sdo “promo-
¢des” externas (cuticulas), isto é, cera de origem alifatica [17,18] e outros constituintes, provavelmente resi-
duos orgénicos [19,20], que se instalam na superficie das fibras e propiciam uma morfologia irregular. No
tratamento com HCI (Figura 3), também sdo observadas camadas de cuticulas que revestem a fibra com uma
cobertura em formato de couraga, originando uma morfologia irregular.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura da fibra tratada com NaOH (Figura 4), apresentam
morfologia lisa e regular, provavelmente devido a remogdo de impurezas e das camadas de cuticulas (cera de
origem alifatica). As fibrilas apresentam-se separadas umas das outras, provavelmente devido a remogéo da
lignina e hemicelulose em meio alcalino ou por provaveis mudancas nas interacdes de ligacdo de hidrogénio
de grupos hidroxilicos de celulose, resultando na deformagéo de microfibrilas individuais o que aumentou a
irregularidade da superficie, visualizado na forma de cavidades [21].

A fibra tratada com hexano (Figura 5), apresenta superficie mais regular em relagdo a fibra in natura.
O tratamento com hexano promoveu a retirada de parte da camada de cuticula da fibra de coco, formando
uma morfologia mais lisa e regular, porém observa-se a presenca de particulas globulares fixadas em cavida-
des especificas da prépria fibra.

Avaliando o diametro médio da fibra de coco in natura (121 um) e fibra de coco tratadas (124 um,
80 um e 93 um para os tratamentos com HCI, NaOH e hexano, respectivamente), verifica-se que o tratamen-
to alcalino, apresentou menor didmetro médio em relagdo aos demais tratamentos, o que pode ser devido a
remocao da lignina, hemicelulose e impurezas presentes na superficie das fibras. Comportamento semelhante
referente a diminuigdo do diametro médio das fibras, apds tratamento com NaOH, também foi observado por
ESMERALDO [19].
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Figura 2: Fotomicrografias eletrdnicas de varredura para a amostra da fibra de coco verde in natura. Aumento: 80X (A);
1000X (B); 5000X (C) e (D).

Figura 3: Fotomicrografias eletronicas de varredura para fibra de coco verde tratada com HCI 0,1 mol L. Aumento:
80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).

Figura 4: Fotomicrografias eletronicas de varredura para fibra de coco verde tratada com NaOH 0,1 mol L. Aumento:
80X (A); 1000X (B); 5000X (C) e (D).
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Figura 5: Fotomicrografias eletronicas de varredura para fibra de coco verde tratada com hexano. Aumento: 80X (A);
1000X (B); 5000X (C) e (D).

3.2 Estudo de pH

Foram realizados testes variando-se o pH inicial das solucdes para verificar o efeito deste pardmetro na ad-
sor¢do do corante, uma vez que, o pH da solugdo pode modificar a carga superficial do adsorvente, assim
como influenciar no grau de ionizacdo da molécula de adsorvato e no grau de dissociacdo de grupos funcio-
nais sobre os sitios ativos do adsorvente [22]. A avaliagcdo do efeito do pH na capacidade adsortiva da fibra
de coco verde in natura e tratada est apresentada na Figura 6.
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Figura 6: Capacidade adsortiva da fibra de coco verde in natura e tratada em funcéo do pH da solucéo de azul de
metileno.

A capacidade adsortiva permaneceu constante num intervalo de pH entre 7 e 12. Os menores valores
de capacidade adsortiva foram verificados em pH 2. A adsor¢do aumenta com o aumento do pH, sendo o
equilibrio de adsorcdo estabelecido a partir de pH 7. A baixa capacidade adsortiva em meio 4cido é devido
provavelmente & presenca de fons H* em excesso que entram em competicido com 0s grupos catiénicos do
corante e 0s sitios de adsorcdo. Em meio alcalino, a superficie do material adsorvente pode apresentar carga
superficial liquida negativa, conforme verificado na avaliagdo do pHpc (Figura 7), o que favorece 0 processo
de adsor¢do do corante catibnico. A capacidade adsortiva mais acentuada foi verificada para o tratamento
com hexano (13,81 mg g™).
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Figura 7: Ponto de carga zero da fibra de coco verde in natura e tratada.

3.3 Estudo cinético

O estudo da cinética de adsorcdo é um importante parametro utilizado em estudos relacionados ao tratamento
de efluentes aquosos, pois fornece informagdes sobre processos de adsor¢do tais como: o tempo requerido
para cada equilibrio, velocidades com quais as moléculas do adsorvato séo adsorvidas pelo adsorvente [23].

A evolucdo da cinética de adsorcdo do corante azul de metileno para a fase solida, utilizando como
material adsorvente a fibra de coco verde in natura e tratada pode ser visualizada na Figura 8.
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Figura 8: Efeito do tempo de agitacdo na remogdo do corante azul de metileno para fibra de coco verde in natura e
tratada.

Vérios modelos cinéticos sdo utilizados para examinar 0 mecanismo controlador do processo de ad-
sorcdo, tais como, reacdo quimica, controle da difusdo e transferéncia de massa. Os modelos empregados
com maior frequéncia sdo os de Pseudo primeira ordem e de Pseudo segunda ordem [8]. Contudo, o meca-
nismo do processo de adsorcdo pode ndo ser obtido por estes dois modelos, sendo necessario a aplicagdo de
outros modelos, dentre eles 0 modelo da Difuséo intraparticula de Weber e Morris e 0 modelo cinético de
Quimiossorcéo de Elovich, por exemplo.

A velocidade de adsorcdo pode ser determinada por expressdo da velocidade de Pseudo primeira or-
dem dada por Lagergren para a adsor¢do em sistema liquido/sdlido baseada na capacidade do solido. A velo-
cidade de remogdo do adsorvato com o tempo é diretamente proporcional a diferenca na concentragdo de
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saturacdo e ao numero de sitios ativos do solido. A equacéo cinética de Lagergren é a mais usada para a ad-
sorcdo de um adsorvato de uma solucdo aquosa [8].

Uma analise simples da cinética de adsorcao realizada pela Equagéo de Lagergren, de Pseudo primeira
ordem, baseada na capacidade dos sélidos é dada pela Equag&o 2:

Lt = ky (g0 — q0) )

dt
Sendo: k; é a constante da taxa de adsorcéo de Pseudo primeira ordem (min™), e g, e g s&0 as quanti-
dades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg g™).

Apo6s a integracdo da Equacdo 2 e aplicando-se condicBes de contorno:t=0 a t=te ;=
0, g:= q;, obtém-se a Equacdo 3 que pode ser expressa pela Equacdo 4 na sua forma linear.

In (q—) = kyt 3)

de—qt

In(q. — q¢) =Inq, — k; (4)

O valor de k; pode ser determinado atraves do gréfico de In(qe-q;) versust. O ajuste da equacdo aos
dados experimentais exige que a capacidade de adsorcdo no equilibrio, ge, seja conhecida [9].

Os dados cinéticos foram também analisados usando as cinéticas de Pseudo segunda ordem, onde a
velocidade da reacéo é dependente da quantidade do soluto adsorvido na superficie do adsorvente e da quan-
tidade adsorvida no equilibrio. O modelo linear de Pseudo segunda ordem pode ser expresso de acordo com a
equacdo 5:

d
= ko(de — q0)° (5)
t

Sendo: k, = constante da taxa de adsorcéo de pseudo segunda ordem (g mg™ min™).
Integrando a Equagdo 5, similarmente, a Equacéo 2 obtém-se a Equacao 6.
t

1
Gy — @ T ket 6)

Linearizando a Equacéo 6, tem-se a Equacao 7:

t 1 t
L +— 7
qc k248 de Y

Os valores de g e k, podem ser obtidos através do intercepto e da inclinacdo da curva apresentada no
gréafico (t/q;) versus t. Se 0 modelo cinético de Pseudo segunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/qy) ver-
sus t deve apresentar relagdo linear préxima a 1 [9].

De acordo com WEBER e MORRIS [10,11], se a difusdo intraparticula é o fator determinante da ve-
locidade, a remocéo do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de difusdo intra-
particula (kqi) pode ser definido pela equagéo 8.

1
g = kgiptz+C (8)

Sendo: q; =a quantidade de corante adsorvida (mg g™); t = o tempo de agitagdo (min); C (mg g*) =
constante relacionada com a resisténcia a difusao.

O valor de kg (mg g™* min™?) pode ser obtido da inclinacéo e o valor de C da interseccéo da curva do
grafico g, versus t2. Os valores de C d&o uma ideia da espessura da camada limite, isto &, quanto maior for o
valor de C maior serd o efeito da camada limite [9].

A equacdo de Elovich é aplicada para a cinética de quimiossorcéo. Essa equagdo tem sido aplicada sa-
tisfatoriamente em alguns processos de quimiossorcao e tem sido aplicada com sucesso em processos de ci-
nética de adsorcao lenta [24]. A equacdo cinética € valida para sistemas nos quais a superficie do adsorvente
é heterogénea e é formulada como:

Lt = qexp(—Bqy) 9)

dc

Integrando essa equag&o nas condigdes de contorno, t=0 a t=t e q,=0 a ¢;=q, origina-se:
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g = %ln(t ¥ t) — ﬁlln(to) (10)

Sendo: « = a taxa inicial de adsorcdo (mg g™ min™); p= constante relacionada ao grau de cobertura e a
energia de ativagao envolvida no processo de quimissorcdo (g mg™); t=1/ a p.

Se t for muito maior que ty[24], a equacdo 10 pode ser simplificada e reescrita conforme a equacéo 11
a seguir:

q = %ln(a. B) + ﬁlln(t) (11)
Para avaliar a cinética de adsor¢do, os dados experimentais descritos na figura 8, foram ajustados aos

modelos de Pseudo primeira ordem, Pseudo segunda ordem, Difuséo intraparticula de Weber e Morris e
Quimissorgdo de Elovich, estando os parametros cinéticos do ajuste destes modelos apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros cinéticos para a remogdo do azul de metileno utilizando fibra de coco verde in natura e tratada
como adsorvente. CondicBes experimentais: m/v: Fibra de coco verde= 0,4 mg L™; pH=8 e Co= 6 mg L™.

in natura hexano HCI NaOH
. K(min™) 0,015499 0,032795 0,039934 0,040671
P

| reedde a.(mg ™) 3,989973 4,739254 7,20228 9,032126

primeira ordem )
R 0,66779 0,85479 0,95235 0,96576
Ferror 0,37546 0,4326 0,27801 0,23748
K(g mgtmin?) 0,03945 0,057789 0,032581 0,020215
Pseudo g(mg g¥) 15,99488 15,44402 15,43686 15,48947
segunda ordem | hy (mg g™t min™) 10,09285 13,7836 7,763975 4,850131
R2 0,99937 0,99972 0,99881 0,99684
Ferror 0,11115 0,07685 0,15803 0,25737
o (mg gt min?) 2791949 8,81284 9,232772 7,902724
Quimissorgio | B (g mg™) 1,254453 0,3306 0,345105 0,346021
R2 0,91282 0,89793 0,88232 0,90039
Ferror 0,49816 2,93634 3,06108 2,76557
Kgif(mg gt min'?) 1,17865 1,19239 1,15277 1,17706

Difuséo intra-

C 6,05961 5,58749 5,5565 4,95527

particula 2
R 0,75956 0,78505 0,77849 0,81333
Ferror 4,43321 4,13236 4,08219 3,69819

O modelo cinético de Pseudo segunda ordem foi o que apresentou melhor ajuste em relacéo aos de-
mais modelos (menor Fg,), indicando uma menor diferenga entre o valor de g, calculado e aquele obtido
experimentalmente [25,26].

Os valores de . calculados segundo este modelo (15,99; 15,44; 15,43 e 15,48 mg g™, in natura, hexa-
no, HCI e NaOH, respectivamente) apresentaram boa concordancia com os valores de . experimental
(15,85; 15,26; 15,29 e 15,26 mg g, in natura, hexano, HCI e NaOH, respectivamente).

3.4 Equilibrio de adsorgéo

O comportamento da adsor¢do pode ser avaliado quantitativamente através das isotermas de adsorcdo. Elas
expressam a relacdo entre a quantidade do corante que é adsorvido por unidade de massa do adsorvente e a
concentragdo do corante em solucdo no equilibrio a temperatura constante. A expressao grafica da isoterma é
geralmente uma hipérbole. A adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O estudo
do equilibrio fornece informagdes fundamentais para avaliar a capacidade de diferentes adsorventes em ad-
sorver um determinado adsorvato, sendo possivel, desta forma, obter uma estimativa da quantidade méaxima
de contaminante a ser adsorvida [27].

A forma do grafico da isoterma é determinada pelo mecanismo de adsorcéo e pode ser usada para su-
gerir o tipo de adsor¢do que ocorre entre o adsorvente e o adsorvato. Definir o perfil da isoterma é um ponto
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importante nos estudos relacionados ao processo de adsorcao, ja que elas ndo apresentam sempre 0 mesmo
perfil, e dependem da natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢cdes do meio, como por exemplo, pH,
temperatura e outros. A classificacdo dada por GILES et al. [28] baseia-se nas inclina¢®es iniciais e curvatu-
ras das isotermas. Podem-se distinguir as isotermas de grande afinidade (H), Langmuir (L), constantes (C) e
as de forma sigmoide (S) [28]. Observando os platds, pontos de inflexdo e maximos, as isotermas podem ser
classificadas em subgrupos. Esta classificacdo é baseada na observacdo e ndo revela a ligacdo entre o proces-
so e a forma da isoterma [29]. De forma geral, as isotermas do tipo S tém forma c6ncava a baixas concentra-
¢des. Enquanto as isotermas H e L tém forma convexa, a inclinacdo das isotermas H alcanca valores altos e
as isotermas L ficam constantes. Isto indica que a afinidade de sor¢do das isotermas H se incrementa com a
diminuicdo da concentracdo. As isotermas tipo C sdo definidas pela afinidade de sor¢do constante, expressa
por uma linha reta. Os subgrupos sdo definidos por seu comportamento a altas concentragdes, subgrupo 1 néo
apresenta platds, subgrupo 2 caracteriza-se por apresentar 1 platd, subgrupo 3 tem um ponto de inflexdo de-
vido a mudanca para forma cdncava. Dois platds sdo caracteristicos do subgrupo 4 [29].

De acordo com a classificagfo de GILES as isotermas para fibra de coco verde, in natura (Figura 9 A),
tratada com hexano (Figura 9 B) e HCI (Figura 9 C), séo do tipo L-3 indicando que os sitios ativos de adsor-
¢do diminuem sua disponibilidade quando a concentragdo da solu¢do aumenta. Contudo, a partir de um valor
de concentragdo mais elevado a adsor¢do aumenta @ medida que o nimero de moléculas adsorvidas aumenta.
A isoterma da fibra de coco verde tratada com NaOH (Figura 9 D) € do tipo L-1, indicando que os sitios ati-
vos de adsor¢do diminuem sua disponibilidade quando a concentracéo da solucdo aumenta [28].
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Figura 9: Isotermas de adsorcao fibra de coco verde. In natura (A); tratada com: hexano (B); HCI (C); NaOH (D).

Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich sdo os mais frequentemente utilizados para des-
crever o equilibrio de adsorcdo, técnica aplicada em tratamento de aguas e efluentes [30]. A isoterma de
Langmuir é muito utilizada em inimeros processos de adsorcao principalmente na adsor¢édo de corantes sobre
superficies sélidas. A equagdo de Langmuir é uma isoterma de equilibrio baseada em um modelo tedrico a
qual relaciona a quantidade de soluto adsorvido em uma superficie com a concentracéo do soluto na solugéo.
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Este modelo é baseado na hipdtese de que a maxima adsor¢do ocorre em uma monocamada saturada com
moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente que é energicamente homogénea contendo um nimero
finito de sitios idénticos. A formacdo da monocamada depende da suposicdo que as forcas intermoleculares
diminuem com a distancia e com isso s6 deve ocorrer uma Unica camada de soluto adsorvido. O modelo as-
sume energias uniformes de sorcédo na superficie e que ndo ha transmigracdo do adsorvato no plano da super-
ficie. Segundo o modelo de Langmuir, a adsor¢do acontece em sitios especificos e igualmente disponiveis
para a adsorcdo [31]. Todos os sitios sdo equivalentes e a superficie é uniforme, uma molécula se liga a um
sitio independentemente dos demais estarem ocupados ou ndo. Teoricamente, o adsorvente tem capacidade
finita pelo adsorvato [32]. A isoterma de Langmuir é representada pela equacédo 12.

K .Ceq -max (12)
1+ Ky, .Ceq

de =

Sendo: g, = quantidade adsorvida (mg g™); gma = quantidade maxima de adsorcdo (mg g?); K, =
constante de equilibrio de adsor¢do e indica a energia de ligagéo; C,q = concentragéo de equilibrio (mg LY.

Invertendo os termos da equagdo de Langmuir, temos a equagéo:

1 ! + L (13)

de KL qmax Ceq dmax

Multiplicando a equagéo 13 por C,, tem-se a forma linearizada para a equagéo de Langmuir (equacéo
14):

Ceq 1 Ceq

Zeq — - 4 _~eq 14

de KL Qmax + dmax ( )

Considerando C./c como variavel dependente e C, como variavel independente, obtém-se os valores
de K| € Qmax, ONde 1/(K_ gmax) é 0 coeficiente linear e 1/qmax € 0 coeficiente angular da reta. A partir dos pa-
rametros de adsorcdo obtidos pode-se avaliar a capacidade méxima de adsorcao do adsorvato pelo adsorvente.

As caracteristicas essenciais de uma isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos de um fa-
tor de separacdo admissional constante ou comumente chamado pardmetro de equilibrio, R, que € definido
pela equagdo 15. O valor de R, indica o tipo de isoterma de adsorc¢do, mostrado na Tabela 2 [33].

1
1+ Co.KL

Tabela 2: Classificagdo do tipo de isoterma de acordo com o parametro de equilibrio.

Parametro de equilibrio Tipo de isoterma
R.>1 Desfavoravel
R =1 Linear
0<R <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

A isoterma de Freundlich é uma isoterma de adsorcdo empirica para uma adsor¢do ndo ideal em su-
perficies heterogéneas, bem como para uma adsor¢do em multicamada [34]. A isoterma de Freundlich é dada
pela equagdo 16:

q. = Ke ;" (16)

Sendo: K¢ = constante de Freundlich caracteristica do sistema e indicadora da capacidade de adsor¢éo;
n = constante de Freundlich indicadora da intensidade de adsorgéo; g. = quantidade adsorvida (mg g™*)

A forma linear da equacéo de Freundlich é dada pela equagdo 17:
logq, = logKy + 1/n log C, 17)

Os valores de K e n podem ser obtidos pela interseccéo e inclinagéo do gréfico linear de log g, vs log
Ce. O valor de n entre 1 e 10 indica adsorc¢ao favoravel.

Com os resultados experimentais obtidos calculou-se os pardmetros das isotermas de acordo com 0s
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modelos de Langmuir e Freundlich, afim de verificar se a isoterma experimental obtida segue 0 comporta-
mento de alguns destes, pois apesar de os modelos empiricos ndo refletirem as questdes relacionadas com o
mecanismo da adsorcéo, eles fornecem informacdes (teis sobre a capacidade de acumulacdo de um adsorven-
te [35].

O modelo de Langmuir considera a sorgdo em monocamada na superficie, com um ndmero definido
de lugares disponiveis. O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sorcdo se da em superficies
heterogéneas. Os parametros calculados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Constantes de adsor¢éo segundo os modelos de Langmuir e Freundlich para a remocéo do azul de metileno
utilizando fibra de coco verde in natura e tratada. CondicBes experimentais: m/v: in natura = 200 mg L™; hexano = 400
mg L NaOH = 200 mg L™; HCI = 200 mg L™; pH=8; tempo de agitago: in natura= 60 min; hexano= 40min; NaOH =
60 min; HCI = 60 min. Temperatura ambiente.

in natura hexano HCI NaOH
Omax (Mg g7%) 104,8 69,93 166,67 54,05
. K. (L mg™?) 0,0000802 0,000114 0,00003 0,00075
Langmuir
R, 0,999 0,998 0,9996 0,993
r 0,89895 0,9569 0,8991 0,9292
N 0,18915 2,45 2,515 2,116
. 1/n 5,267 0,4074 0,3976 0,4725
Freundlich 1
Kr (L mg™) 0,0003146 33,65 71,79 16,83
R 0,95247 0,9531 0,9579 0,9823

Os valores das constantes de adsor¢cdo mostram que o modelo de Freundlich ajusta-se muito bem aos
dados experimentais obtidos para a fibra de coco verde in natura e tratada com HCI e NaOH, como pode ser
observado pelos valores dos coeficientes de correlacdo, R, apresentados (Tabela 3).

As constantes Kg e 1/n s8o constantes de Freundlich. A constante K é uma medida aproximada da ca-
pacidade de adsorcéo do adsorvente. Quanto maior o seu valor, maior é a capacidade de adsor¢do. A fibra de
coco tratada com HCI, apresentou valor de K¢ de 71,9 L mg™, ou seja, um aumento significativo na capaci-
dade de adsorcdo, em relacdo a fibra de coco in natura e aos demais tratamentos.

Os valores de n > 1 e R, (0 < R. < 1) indicaram que o processo de adsorcédo foi favoravel para a faixa
de concentragdo estudada. A constante 1/n tem valor entre 0 e 1 e esta relacionada a heterogeneidade da su-
perficie. Quanto mais préxima de zero, mais heterogénea é a superficie. A fibra de coco verde tratada com
HCI foi a que apresentou maior heterogeneidade, o tratamento promoveu um aumento da heterogeneidade
guando comparada com o material in natura.

Os valores de (max 0Obtidos pelo modelo de Langmuir para a fibra de coco in natura e tratada refletem
elevada capacidade adsortiva, para azul de metileno, em relacdo a outros materiais adsorventes reportados na
literatura, tais como, palmito pupunha (Gma= 50,96 mg g™) [36]; bagaco de cana-de-aclicar (Qma= 31,79 mg
g™) [37] e casca de maracuja (Qma= 44,70 mg g™) [38], sendo a fibra de coco tratada com HCl a que apresen-
tou maior capacidade adsortiva (166,67 mg g™), quando comparada aos demais tratamentos, in natura e tra-
tados com NaOH e hexano.

4. CONCLUSOES

A fibra de coco verde in natura e tratada com HCI, NaOH e hexano foram propostas como materiais adsor-
ventes aplicados na remocéo de corante azul de metileno em solugdes aquosas. A adsor¢do seguiu uma ciné-
tica de Pseudo segunda ordem e o modelo de adsor¢do de Freundlich, onde os valores das constantes, desse
modelo, indicaram uma superficie mais heterogénea e um aumento na capacidade adsortiva para os materiais
tratados, com destaque para a fibra de coco tratada com HCI, cuja capacidade adsortiva foi de 166,7 mg g™,
sendo portanto, um material alternativo a ser utilizado na remoc¢&o do azul de metileno em efluentes da indds-
tria téxtil por processo de adsorcao.
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