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RESUMO
E bem sabido que o aumento da producdo de residuos, particularmente os
agroindustriais, torna o destino final um problema ambiental. Recentemente,
estudos com o0 uso de residuos agroindustriais na remocdo de poluentes
inorganicos presentes em efluente tém-se tornado atraentes por serem baratos,
simples, e eficientes. Neste trabalho, onde utiliza o pé da casca de coco verde
modificado quimicamente na remocdo de anions de efluente em processo
batelada. Através de experimento fatorial o material foi modificado quimicamente
com sal quaternario de amdnio (cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropiltrimetilaménio). O
material modificado obtido foi caracterizado (quimica e fisica) para comprovar o
aumento da eficiéncia pela modificagdo quimica realizada. Os parametros pH,
concentracdo inicial, dosagem de adsorvente, cinética e isoterma de adsorcao
com anions nitrato, sulfato e fosfato foram investigados neste estudo no material
modificado. Os resultados com planejamento fatorial mostraram que a temperatura
e pressdo sao parametros que mais influenciaram no processo de modificacado
quimica do material adsorvente. A cinética de adsorcao foi examinada em termos
de modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo
intraparticular. O modelo de Pseudo-segunda ordem mostrou as maiores
concordancias com os dados experimentais. Dados de equilibrio analisados pelos
modelos ndo linear e linear de Langmuir, Freundlich, SIPS, Redlich-Peterson, Toth
e Tempkin indicaram que os dados experimentais sdo melhor descritos pelas
equacOes de Freundilich e Langmuir. A caracterizagdo do bagaco de coco
modificado foi realizada pelas técnicas FTIR, MEV, analise elementar, BET e
Difracdo de Raios—X. A andlise de FTIR indicou que o grupo NH; do sal de amina
interage com grupos quimicos do bagaco de coco e os resultados indicaram que o
bagaco de coco modificado exibiu potencial para a sua aplicagdo na remocao de

nitrato, sulfato e fosfato de solucéo aquosa.

Palavras-chave: adsorgéo, anions, po da casca de coco verde.



ABSTRACT

Its very known that the increase from residues production, particularly the
agricultural waste, becomes an environmental problem of final destiny of this
material In recent years the use of agricultural by-products for the removal of
inorganic pollutant from wastewater has attracted so many researchers because
they are cheap, simple and of low cost as sorbents natural for wastewater
treatment. In this work the powder of the peel of green coconut was modified
chemically for the removal anions from aqueous effluent by batch process. The
preparation of the material modified with quaternary salt of ammonium (2-
hidroxypropyltrimethyl ammonium chloride) it was accomplished through factorial
experiment. The chemical and physical characterization of the raw material and
modified was carried out to prove the accomplished chemical modification. The
parameters such as pH, initial anion concentration, adsorbent dosage, adsorption
kinetic and isotherm adsorption with modified material were investigated in this
study. Adsorption kinetic was also examined in terms of three kinetic models, i.e.
pseudo-first-order, pseudo-second-order and intraparticle diffusion model. Pseudo-
second-order kinetic model showed a good agreement with the experimental data.
Equilibrium data were evaluated by using nonlinear and linear models of Langmuir,
Freundlich, SIPS, Redlich-Peterson, Toth e Tempkin equations. It was obtained
that experimental data conforms to the Langmuir and Freundlich equations. In
order to characterize synthesized material were measurement performed of FTIR,
elemental analysis SEM and X-ray. From FTIR analysis, observed that coconut
shells species may interact with NH, groups coconut shells and the results
indicated that coconut shells exhibited potential for application in removal of nitrate,

sulfate and phosphate from agueous solutions.

Keywords: Adsorption, anions, green coconut shell powder.
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1.0 INTRODUCAO

Os tratamentos de efluentes apesar de regulados por portarias federais,
estaduais e municipais ndo sao eficientes para remocao de poluentes inorganicos,
particularmente para anions, além do alto custo envolvido para a remogédo dos
mesmos. Muitos dos anions sdo prejudiciais a saude e ao meio ambiente (USEPA,
2002). Na tabela 1 seguem os padrdes de aceitacdo para consumo humano e de

agua classe 1 para os anions estudados

Tabela 1. Padrdes de qualidade de agua-classe 1-aguas doces.

fons Portaria SEMACE  Resolugdo CONAMA
154/2002 (VMP1)  357/2005 (VMP1)
*Fosforo total - 0,025 mg/L
"Fésforo - 0,1 mg/L
Nitrato - 10,0 mg/L
Sulfato total 1000 mg/L 250 mg/L

*( ambiente intermediario, com tempo de residéncia entre 2 e 40 dias, e tributarios diretos de
ambiente [éntico)

" total (ambiente Iético e tributarios de ambientes intermediarios)

(Resolugdo CONAMA 357/2005)

(1) Valor maximo permitido.

Anions como sulfato, nitrato e fosfato podem ser encontrados nos mais
diversos efluentes industriais. O sulfato nas aguas industriais ocorre através das
descargas de esgotos domeésticos, degradacdo de proteinas e efluentes
industriais, celulose, farmacéutica. Em aguas tratadas o sulfato é proveniente de
coagulantes como o sulfato de aluminio, sulfato ferroso e sulfato férrico (Piveli,
2005).

Alguns efluentes industriais também concorrem para as descargas de
nitrogénio organico e amoniacal nas aguas, como despejos domeésticos, despejos
industriais, excrementos animais, fertilizantes (Sperlin, 2007). Os esgotos

sanitarios apresentam, normalmente, de 20 a 85mg-N/L, das quais de 8 a 35mg-
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N/L sdo de nitrogénio organico e de 12 a 50 mg-N/L encontram-se na forma
amoniacal.

Os compostos de nitrogénio sdo nutrientes para processos bioldgicos, e
guando descarregados nas aguas naturais conjuntamente com o fésforo e outros
nutrientes presentes nos despejos, provocam o enriquecimento do meio tornando-
o mais fértil e possibilitando o crescimento em maior extensdo de algas, processo
chamado de eutrofizacdo. Para remocgdo de nitrogénio podem ser aplicados
processos fisico-quimicos e bioldgicos, e um dos mais usados € o arraste com ar,
porém tem seu uso restrito devido as baixas taxas de aplicagédo (Piveli, 2005).

O fésforo aparece em aguas naturais devido principalmente as descargas de
esgotos sanitarios. Nestes, os detergentes superfosforados, empregados em larga
escala doméstica constituem a principal fonte (15,5% de P,0s), além da propria
matéria fecal, que é rica em proteinas (Piveli, 2005). Alguns efluentes industriais,
como os de industrias de fertilizantes, pesticidas, quimicos em geral, conservas
alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios, apresentam fosforo em
quantidades excessivas. E bem sabido que o controle da eutrofizacio das aguas é
de grande relevancia para o sistema aquético. Neste contexto, a remogédo de
fésforo por tratamento terciario € a melhor op¢cédo das ETE’s, por outro lado o uso
de decantador primario para a precipitacdo pode ser interessante como emprego
da precipitacdo em efluentes de reatores anaerobios. Entretanto, a remocao de
fésforo so é significativa com a aplicacdo do tratamento fisico-quimico associado
ao biolégico. Em muitas regides do Brasil, a capacidade de diluicdo dos corpos
receptores € bastante baixa devido a estiagem e ocorre grande dificuldade no
atendimento aos padrdes para o fésforo (Piveli, 2005).

Os setores agroindustriais e de alimentos produzem grandes quantidades de
residuos, tanto liqguidos como soélidos. O Brasil conta com uma area plantada de
65 mil ha. de coqueiro ando verde para o consumo da agua de coco. Esse habito
crescente acaba por gerar uma elevada quantidade de casca (1,65 bilhdes de
quilos/ano) tornando a disposicao final deste residuo orgéanico um problema para

0s gestores ambientais (Rosa et al., 2004).
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Os residuos agro-industriais podem apresentar muito problemas de
disposicdo final e potencial poluente, além de representarem, muitas vezes,
perdas de biomassa e de nutrientes de alto valor. Ao contrario do que acontecia
no passado, quando residuos eram dispostos em aterros sanitarios ou
empregados sem tratamento para ragcdo animal ou adubo, atualmente, conceitos
de minimizacao, recuperacao, aproveitamento de subprodutos e bioconversao de
residuos sdo cada vez mais difundidos e necessarios para as cadeias
agroindustriais  (Laufenberger, 2003). Dentre alguns destes residuos
agroindustriais podemos citar a casca de coco verde, o bagac¢o da cana de agucar
e 0 bagaco do pedunculo do caju.

Recentemente, os estudos com residuos agroinddstrias para remocéo de
poluentes inorganicos de efluente aquosos tém se tornado atraentes para 0s
pesquisadores por se tratar de ser barato, simples, além de ser um material

natural abundante de baixo custo para o tratamento de efluentes aquosos.

2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um material adsorvente utilizando o
residuo agroindustrial bagaco de coco verde para remocao dos anions, fosfato,

nitrato e sulfato presentes em efluentes.
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2.2 Objetivos Especificos

e Estudo da eficiéncia do tratamento quimico com sal quaternario de aménio
no bagaco de coco verde utilizando experimento fatorial através da analise

de temperatura, pressédo e concentracédo do agente quaternizante.

e Estudo do efeito de pH, massa de adsorvente, e da cinética de adsor¢céo

dos anions no bagaco de coco verde modificado quimicamente.

e Estudo do mecanismo de adsorcdo dos anions envolvidos no processo
pelos modelos de Langmuir, Freundlich, SIPS, Redlich-Peterson, Toth e

Tempkin.

3.0 ASPECTOS TEORICOS

3.1 Interacdes entre anions

A remocéao de anions depende de sua disponibilidade em solucéo, e de sua
solubilidade. O processo de remoc¢édo de um anion do reticulo cristalino de um
sal envolve interacdes entre o ion e as moléculas de agua. Neste processo, a
agua forma um dipolo elétrico que interage com o anion. Dentre os fatores que
influenciam nesta interacdo podemos destacar a carga do ion, o qual a medida
que aumenta, proporciona um aumento na sua interacdo com a molécula de
solvente. A solubilidade dos ions é dependente da composicdo quimica da
solucéo e do coeficiente de atividade dos ions, o qual esta relacionado com o
raio de hidratacdo e com a forca idnica da solugdo (Harris, 2001), como

mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2. Coeficiente de atividade para solu¢cbes aquosas a 25°C.

Forga ibnica (m, mM)
Anion Carga | Tamanho | 0,001 |0,005(0,010/0,050 (0,100
do ion
(o, pm)
Na* 1 500 0,964 (0,928 0,904 0,830/ 0,790
Cr -1 300 0,964 (0,925|0,89910,805| 0,755
NOs -1 300 0,964 (0,925|0,8990,805| 0,755
S0,” -2 400 0,867|0,740|0,660 | 0,445 | 0,355
H,PO4 -1 500 0,964 (0,9280,904 10,830/ 0,790
HPO,* -2 400 0,867 (0,740|0,660(0,445| 0,355
PO,” -3 400 0,725(0,505|0,395|0,160| 0,095

3.1.1 Fosfato

O fosfato estd presente em todos o0s seres vivos e tem um papel
fundamental como constituinte das moléculas de DNA e RNA. Os fosfatos também
fazem parte das moléculas de ATP e sédo necessarios como fonte de energia para
os seres vivos. O fosfato tem sua origem natural a partir do ciclo do fosforo e ndo
inclui uma fase gasosa em seu ciclo, embora pequenas quantidades de &cido
fosférico (HsPO,4) possam estar presentes na atmosfera, contribuindo em alguns
casos com a chuva acida.

O fosforo se origina a partir de rochas sedimentares que através do
intemperismo sdo carregados para o solo e agua. Este elemento pode se
apresentar nas aguas sob trés formas diferentes:

fosfato organico - forma em que o fésforo compde moléculas organicas,
como a de um detergente, por exemplo.

ortofosfatos - sdo representados pelos radicais, que se combina com
cations formando sais inorganicos nas aguas.

polifosfatos ou fosfatos condensados - sdo polimeros de ortofosfatos. No

entanto, esta terceira forma ndo € muito importante nos estudos de controle de
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qualidade das aguas, porque os polifosfatos sofrem hidrolise se convertendo

rapidamente em ortofosfatos nas dguas naturais.

Assim como o nitrogénio, o fosforo constitui-se em um dos principais

nutrientes para os processos bioldgicos, ou seja, € um dos chamados macro-

nutrientes, por ser exigido também em grandes quantidades pelas células. O

excesso de fésforo em esgotos sanitarios e efluentes industriais, por outro lado,

conduz a processos de eutrofizagdo das aguas naturais. A tabela 3 relaciona o

nivel trofico de lagos e reservatérios com as concentragdes de fésforo total (Piveli,

2005):

Tabela 3. Nivel tréfico

Nivel Fésforo Clorofila
total (mg/L) | (mg/L)
Oligotrofico <0,010 <25
Mesotréfico 0,010- 2,5-8,0
0,035
Eutrofico 0,035- 8,0-25,0
0,100
Hipereutrofico| >0,100 >25

Os anions do fosfato estudados no presente trabalho se referem a forma

inorganica: Em solucdo aquosa as espécies de fosforo se distribuem em funcéo do

pH de como mostrado na FIGURA 1.
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FIGURA 1. Distribuicao das fragdes de fosforo em fungéo do pH da solucao.
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3.1.2 Nitrato

Nitrato (NOg3) faz parte do ciclo do nitrogénio e € encontrado naturalmente
no ambiente, € um importante nutriente para as plantas. Do ciclo do nitrogénio
temos que compostos nitrogenados de origem organica por acdo de
microorganismos decompositores geram nitrogénio amoniacal (NH3) e ion amonio
(NH4"). Nas aguas, a origem de nitrato se da por oxidacdo da amoénia e nitrito
pelas bactérias do género nitrosomonas e posterior oxidacdo a nitrato pelas

bactérias do género nitrobacter, processo conhecido como nitrificagao:

. Eq. 1
NHs+30, — 2 NO, + 2 H" + 2 H,0 g

) ; Eg. 2
2NO; + 0, — 2NOs

Nitrato pode estar presente tanto em aguas superficiais como em aguas
subterraneas em consequéncia de atividades agricolas e descargas de esgotos
domésticos por oxidagao de residuos nitrogenados de homens e animais. O nitrato

é de dificil remocéao devido a sua alta solubilidade.

A absorcdo de nitrato por legumes, agua ou carnes € rapida e 90% néo
absorvidos sdo eliminados pela urina. Em seres humanos 25% do nitrato sdo
recirculados pela saliva, e 20 % sao convertidos a nitrito pelas bactérias da boca.
O nitrato em concentragfes elevada causa a doenga metahemoglobinemia. A
orientagdo para o valor de nitrato de 50 mg / litro como nitrato é baseado em

estudos comprovados de methaemoglobinaemia em lactentes (WHO, 2003).

3.1.3 Sulfato

O Sulfato, SO,#, é um dos anions inorganicos mais abundantes da

natureza. Ocorre naturalmente em aguas subterrdneas devido a dissolugéo de
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solos e rochas como o gesso (CaSQ,) e o sulfato de magnésio (MgSQO,) e pela
oxidacdo de sulfatos (exemplo: pirita, sulfeto de ferro). Na forma de enxofre pode
ser encontrado na natureza em quatro estados de oxidacdo que se transformam
entre si:

S «» 3" «>» 50,7 <« SO,”

Em aguas tratadas, o sulfato é proveniente do emprego de coagulantes, na
forma de sulfato de aluminio, sulfato ferroso e sulfato férrico. Nas aguas para o
abastecimento industrial, o sulfato provoca incrustacées em caldeiras e trocadores
de calor. E bastante conhecido o problema da ocorréncia da corrosdo em
coletores de esgoto de concreto, motivada pela presenca de sulfato. Em trechos
de baixa declividade onde ocorre deposito de matéria organica em situacao de
anaerobiose, as bactérias redutoras de sulfato transformam-no em sulfeto,
ocorrendo a exalacdo de gas sulfidrico (H,S). Apesar de nao ter valores limites de
aceitacdo pela organizacdo mundial de salde, problemas associados a diarréia
relacionados a ingestdo de agua contendo altos niveis de sulfato tém sido
reportados (EPA). A presenca de sulfato em aguas naturais em concentracao
acima de 250mg/L causa gosto e contribui para processos de corrosdao (WHO,
2003). Em solucdo aquosa as espécies de sulfato se distribuem em funcao do pH

como mostrado na FIGURA 2.

a 1 ‘%Oq_ - §v4 -
\ V4
0,9 \ |
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0,7 ‘  }
0,6 "'
0,5 ,‘
0,4 ¥
0,3 y | |
0,2 y |
| L |
0,1
7 \
a — — -_— T -
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FIGURA 2. Distribuicdo das fragdes de sulfato em meio agquoso em funcéo do
pH.
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Anions podem ser removidos por processos fisicos, quimicos,

biolégicos ou uma associacdo destes métodos.

remocao de anions sdo mostrados na Tabela 4:

Os principais métodos para

Tabela 4. Métodos de remocao de anions.

Método Efluente %Remocao Anion referéncia
Precipitagcdo com béario e | Esgoto doméstico 61,4; 99 Sulfato (Tavares, 2009)
calcio
Precipitacdo com calcio | Esgoto doméstico 99 Fosfato (Song, 2002)
Troca ibnica Agua para 99,9 Nitrato, sulfato, | ( Vaaramaa, 2003)
consumo humano fosfato
Lagoas de estabilizacdo | Esgoto doméstico 30; 35 Nitrato, fosfato (Sperling, 2006)
técnicas de disposicdo no | Esgoto doméstico 99 Nitrato, fosfato (Sperling, 2005)
solo
Reator anaeroébio Esgoto doméstico 50-55 Nitrato, fosfato | (Chernicharo, 1997)
lodos ativados Esgoto doméstico 96; 93 Nitrato, fosfato (Sperling, 2002)

Membranas

Esgoto doméstico

Nitrato, sulfato,
fosfato

(Goha et. Al., 2008)

Fertirrigacao

Esgoto doméstico

Nitrato, fosfato

(Anami et. al., 2008;
Feitosa et. al., 2009)

Os processos de

remocdo de anions por

precipitacdo geralmente

apresentam baixa eficiéncia, além disso, geram enormes quantidades de lodo. O

7

processo mais eficiente para a remocdo de anions € osmose reversa e troca

ibnica, entretanto, sdo processos de alto custo (United Nations, 2003). Como

alternativa surgem o0s processos biolégicos, aerdbios, anaerdbios, andxicos ou

combinados. Contudo, os limites de remocdo ainda ndo sédo suficientes para
impedir a proliferagéo de algas (METCALF & EDDY, 1991).
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3.3 Residuos agroindustriais

Os residuos agroindustriais sdo gerados em grande quantidade como
subprodutos de processo industriais, como por exemplo, bagaco da cana de
acucar na producao de alcool, bagaco de coco do beneficiamento do coco, casca
de arroz beneficiamento do arroz e bagaco de caju beneficiamento do caju.

Os residuos agroindustriais referentes a este trabalho sdo oriundos do
bagaco de coco verde (Cocos nucifera L). Este residuo é constituido de
ligninocelulésicos que s&@o compostos constituidos basicamente de celulose,
lignina e hemicelulose e constituintes menores (Jayaraman, 2003).

A lignina € uma macromolécula tridimensional, amorfa, encontrada nas
plantas terrestres, associada a celulose na parede celular, cuja funcdo € de
conferir rigidez.

A celulose (CsH1005), € um polimero de cadeia longa composto de um sé
mondmero (glicose). E um dos principais constituintes da parede celular da
madeira e de certas fibras vegetais podendo ser obtida por biosintese por
diferentes tipos de microorganismos como, por exemplo, Acetobacter xylinum
(Klemm ET. Al., 2001).

As hemiceluloses referem-se a uma mistura de polimeros de hexoses,
pentoses e &cidos urdnicos, que podem ser lineares ou ramificados, amorfos e
possuem peso molecular relativamente baixo. As hemiceluloses sdo divididas em

pentosanas e hexosanas com férmulas gerais CsHgO,4 € CgH10O0s.

3.4. Uso de residuos agroindustriais como materiais adsorvente

Os materiais ligninocelulésicos além de apresentarem elevada
disponibilidade, sdo fontes renovaveis, biodegradaveis e matéria-prima de baixo

custo para a producdo de materiais adsorventes para remocao de anions, metais
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pesados, corantes, pesticidas, BTEX, etc. A tabela 5 apresenta uma relacao de

trabalhos realizados com material de baixo custo de natureza agro-industrial.

Tabela 5. Aplicacdes de residuo agro industrial como adsorvente.

Residuo agroindustrial Capacidade Poluente Referéncia
de adsorc¢éao,
mg/g
Trigo 22,99 Fosfato (Klemm et. Al., 2001)
Bagaco de cana de acUcar 19,2 Sulfato (Xua et. Al., 2009)
Casca de arroz 80,6 Nitrato (Mulinaria et. Al., 2008)
Bagaco de cana de aglcar 86,8 Nitrato (Orlando et. Al., 2002)
Folhas e caules de milho 62,7 Fosfato (Wartelle and Marshall,
2006)
QA 52 (Resina anibnica) 43,7 Fosfato (Wartelle and Marshall,
2006)
Quitina 156 Sulfato (Borges, 2002)
Pinho Amarelo 36,65 Fosfato (Karthikeyan et. al., 2002)

3.5 Cocos Nucifera

A cultura do coqueiro (Cocos nucifera L.) € cultivada em aproximadamente

90 paises, sendo tipica de clima tropical. Tem origem no Sudeste Asiatico. Os

maiores produtores mundiais sdo: Filipinas, Indonésia e india. No Brasil estima-se

um consumo nacional anual da ordem de 70 milhdes de litros de 4gua de coco

envasada pelas industrias (Rollemberg, 2006).
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3.6 Quaternizacao do bagaco de coco verde

ModificacBes quimicas com agentes quaternizantes sdo bastante discutidas
na literatura (Lim et. al., 1992; Simkovic, 1996; Laszlo, 1996; Simkovic et. al.,
1996; Simkovic, 1997; Laszlo, 1998; Simkovic, 1999; Geresh et. al., 2000; Hauser,
2001; Orlando, 2002; Xu et.al, 2009). As etapas de quaternizacdo sao
basicamente (pal et. al., 2005):

e Formacao do epoxido:

HO o
+ Na—-<cClI
o + Na—OH — . /C_Hg
_CHs N
+ -
Cl /N cl / \ Eq4
HsC \ HaC CH,4
CH, E

e Reacdo do material ligninocelulésico com o hidréxido de sodio (FIGURA):

e Reacdo do epoxido com o material ligninoceluldsico (FIGURA):

Q HCL (dil) R HO HaC
R—o0 + Pk \ \ e
/NJr cr (0] N\ Cl Eq 6
H3C \CH3 CHs

Dependendo das condi¢des reacionais, uma reacao paralela pode ocorrer
devido a hidrélise do epoxido como mostrado na eq. 7 (Hauser, 2001). Esta
reacdo pode ser evitada por aplicacdo de vacuo (Laszlo,1996) nos instantes
iniciais da reacdo, ou submeter a reacdo com excesso de reagente (Wartelle and
Marshall, 2006).
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? oH / Eq. 7
— = HO N_ Cl
/CH3 HZO / \
N+ CI' H C CH3
/ \ OH 3
HsC CHs

3.7 Adsorcao

E um processo que depende de vérios fatores tais como: natureza do
adsorvente, adsorvato e das condicbes 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 condi¢cdes operacionais incluem, principalmente,
temperatura, pH e natureza do solvente.

O mecanismo de adsorcdo de um adsorbato em sélidos porosos pode ser

descrito como (Wan et. al., 2007):

1. Contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie externa do adsorvente;
2. Adsorcao nos sitios da superficie externa;

3. Difusédo das moléculas do adsorbato nos poros;

4. Adsorcao das moléculas do adsorbato nos sitios disponiveis na superficie

interna.

A etapa que frequentemente é a determinante é a etapa 3, principalmente
em adsorventes microporosos, como por exemplo, os carvies ativados.
Entretanto, segundo Srivastava et.al.2006, em adsorbatos de grande massa
molecular e/ou com grupos funcionais com alta carga, a etapa controladora pode
ser também a difusdo das moléculas da superficie externa até os poros, devido a

dificuldade de mobilidade de tais moléculas.
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e Quando duas substancias imisciveis sdo postas em contato, sempre ocorre
gue a concentracdo de uma substancia numa fase é maior na interface do que no
seu interior. A esta tendéncia de acumulacdo de uma substancia sobre a
superficie de outra se da o nome de adsorcdo. Todos os processos de adsorcao
sdo exotérmicos. A adsorcdo € um processo espontaneo, ocorrendo com
diminuicéo da energia livre superficial (Ciola, 1981). O processo de adsor¢ao pode
ser classificado de acordo com as forcas de ligagdo do adsorvente com o

adsorbato:

Adsorcao fisica - nao especifica rapida e reversivel, predominam forcas

intermoleculares do tipo Van Der Walls, e baixos calores de adsorcéo.

Adsorcdo quimica - especifica irreversivel e formacdo de ligagcdes quimicas,

calores de adsorcéo frequientemente acima de 20 kcal/mol.

3.7.1 Isoterma de adsorcao

As isotermas de adsor¢cdo sdo modelos matematicos utilizados para tentar
descrever o comportamento de dados experimentais de adsor¢do quando se
atinge o equilibrio.

Para se calcular a quantidade de adsorbato adsorvido na superficie do

adsorvente, utiliza-se a expressao:

_V(G,-C,)
W Eq. 8

e
Onde, ge é a capacidade de adsorcdo (mg/g), C, e C. sdo as concentragcfes
(mg/L) do soluto na solugéo inicial e em equilibrio, V é o volume da solugéo (L) e

W a massa do adsorvente (g). Existem varios modelos de isotermas de adsorcéo,
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dentre eles, Langmuir, Freundlich, SIPS, Redlich-Peterson, Tempkin, Toth, BET,

etc.

3.7.2 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir é um dos modelos mais utilizados para representagéo
de processos de adsorgdo, este modelo foi inicialmente concebido por Langmuir
para representar o estudo de adsor¢do de gases em soélidos (Langmuir, 1916) este
modelo assume que:

Existe um namero definido de sitios.

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

A adsorcao ocorre em uma monocamada.

Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida.

Originalmente baseada na cinética, € termodinamicamente consistente e se reduz

a lei de Henry a baixas pressoes.

A equacao geral que representa a isoterma de Langmuir é:

qmaxKLCe
g=-max L €
= K, Ce) Eq.9

Onde, ¢ quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g); gmax capacidade maxima de adsorcdo (mg/g); Ce concentracédo
no equilibrio (mg/L) e K. constante de equilibrio (L/mg).

A Equacdo 9 é freqientemente rearranjada para a forma linear, para se

determinar os valores de K. e gmax graficamente na forma:
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= Co " Eqg. 10

7

A representacdo grafica de Co/ge versus Ce é uma funcdo linear, cuja

inclinacdo é igual a 1/gmax € a interseccdo com o eixo Ce/qe € igual a (1/ qmaxKL).

Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir correspondente ao grau
de desenvolvimento do processo de adsorc¢éo é o valor de RL, o qual é calculado
utilizando-se os resultados obtidos de gmax € K. da Equacdo 10. O valor de RL é
obtido através da Equacéo 11. A Tabela 6 mostra os limites de valores para RL no
processo de adsorcao.

1

RL= Eq. 11
11+K C )
L e

Tabela 6. Valores limites de RL para o comportamento do processo de

adsorcao.
RL Processo de adsorcao
>1 Nao favoravel
=1 Linear
O<RL<1 Favoravel
=0 Irreversivel

3.7.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de adsorcdo de Freundlich é um modelo empirico que pode ser
aplicado a sor¢cédo ndo ideal em superficies heterogéneas, ndo se reduz a lei de
Henry a baixas concentragbes (Ho, 2002). O modelo também prediz que a

adsorcéo ocorre em multicamadas e pode ser expressa pela seguinte expressao:
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1

o Eq. 12
e

qe:Kf

Onde, ge quantidade de soluto adsorvido (mg/g), Ce concentracdo de equilibrio em
solugdo (mg/L), 1/n Constante de Freundlich, K; constante de adsorcdo de
Freundlich (L/mg). Os valores de 1/n e K; representam a intensidade da adsorcao
e capacidade de adsorcédo do adsorvente. A constante 1/n tem valorentre O e 1 e
esta relacionada a heterogeneidade da superficie. Quanto mais proxima de O,
mais heterogénea é a superficie. O valor de n deve ser sempre maior do que 1 e
guando se encontrar no intervalo entre 2 e 10 indica que o processo de adsorcao

é favoravel (Ortiz et. al., 2003).

A Equacéo 12 é frequentemente utilizada na forma linear, aplicando logaritmo

em ambos os lados da equacao tém-se:

Eg. 13

Logge =LogK , + ELogCe
n

f

3.7.4 Isoterma de Redlich-Peterson

A equacdo de Redlich-Peterson é uma equacdo empirica de trés
parametros que pode ser utilizada para representar equilibrio de adsor¢cdo em uma
larga faixa de concentracdo. A equacdo de Redlich-Peterson pode ser

representada por:

qmaxKRPCe Eqg. 14

B
1+KgCe

Qe =

Onde B é o expoente da equacao de Redlich-Peterson, quando p=1 a equacao se

reduz a Langmuir, e quando B=0 se reduz a lei de Henry (Redlich and Peterson,
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1959). Esta equacdo se reduz a uma forma de Freundlich para altas

concentragoes.
3.7.5 Isoterma de SIPS

Em 1948 Sips propds uma isoterma no qual a quantidade adsorvida € limitada
para altas concentragfes diferindo da isoterma de Freundlich que a quantidade
adsorvida aumenta com o aumento da concentracdo. A equacao de Sips é similar
a de Langmuir exceto pelo parametro y, quando unitario torna-se igual a expressao

de Langmuir, o parametro representa a heterogeneidade do sistema.

(KC)

Oy =0 0 —————. Eg. 15
© k)

Onde, ge quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio

(mg/g); gmax capacidade méxima de adsorcdo (mg/g); Ce concentragdo no

equilibrio (mg/L) e Ks constante de equilibrio (L/mg).

3.7.6 Isoterma de Tempkin

Tempkin e Pyzhev consideraram efeitos de algumas interagbes indiretas
adsorbato/adsorbato nas isotermas de adsorcdo, sugere que por causa destas
interagBes o calor de adsorcdo de todas as moléculas decai linearmente com a

cobertura. A isoterma de Tempkin pode ser representada pela seguinte equacéo:

Eq. 16

RT
qe = T(In ACe)

A equacao pode ser expressa na sua forma linear:

Eq. 17
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q =EInA+ﬂInC ,
e b b e

Onde:

_RT
-
Os dados de adsorcao podem ser analisados plotando-se ge versus InCe para

Eqg. 18
B

determinar as constantes A e B. A constante B esta relacionada ao calor de

adsorcéo.

3.7.7 Isoterma de Toth

A isoterma de Toth é derivada da teoria potencial e é aplicada a adsor¢éo
heterogénea. Assume uma distribuicdo de energia quase-Gaussiana. Muitos sitios
de energia tém energia de adsor¢do menor do que o pico maximo de energia. A

equacédo de Toth pode ser representada por:

qmébe Ce

Eqg. 19
1/9 d

Q=
1+ (0 C)0]

Onde gmax é a capacidade maxima de adsorcdo em mg/g, br é uma

constante da isoterma de Toth e g € o expoente da isoterma de Toth.

3.7.8 Isoterma de BET

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller (1938) é uma extensdo dos
fundamentos da teoria de Langmuir para permitir uma adsorcdo maior, para a

formacdo de duas ou mais camadas na superficie. A teoria leva em consideracao
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gue as forcas envolvidas na adsorcao fisica sdo similares aquelas envolvidas na
liquefacdo, ou seja, forca de Van Der Waals e que a adsorcao fisica ndo esta
limitada a formacdo de monocamada, mas pode continuar e formar multicamadas

sob a superficie do adsorvente. A equacdo de BET pode ser representada por:

BC,Qpet Eq. 20

qe =

C
(C,—CL+(B —1)(0‘:)]

Onde Cs (mol/L) é a concentracdo de saturacdo de um adsorbato; B € uma
constante relacionada a energia de interagcdo com a superficie e Qger (Mol/ g) € a
capacidade maxima de adsor¢do do adsorbato na formacdo de monocamada.
Através do formato da isoterma de BET é possivel obter informagdes como area
especifica e estrutura porosa do material. (Teixeira et. al, 2001), as isotermas sao
obtidas por adsor¢édo nédo especifica com nitrogénio, onde o objetivo € expressar a
guantidade de gas adsorvida pelo seu volume Va em condicdo padrdo de
temperatura e pressao (0°C e 760 torr), enquanto que a pressao é expressa pela
pressao relativa P/Pg, ou seja, a relacdo entre a pressao de trabalho e a pressao
de vapor do gas na temperatura utilizada. As isotermas de BET podem assumir

os formatos conforme FIGURA 3.
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FIGURA 3. Isotermas (n versus P/Py) do tipo | ao tipo VI (Gregg, 1982).

A isoterma do tipo | é caracteristica de soélidos com micro porosidade. As
isotermas do tipo Il e IV s&o tipicas de solidos ndo porosos e de solidos com poros
razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas do tipo Ill e V séo
caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam maior
interacdo entre si do que com o sdlido. Estes dois Ultimos tipos ndo sdo de
interesse para a analise da estrutura porosa. A isoterma do tipo VI é obtida através

da adsorcéo do géas por um solido ndo poroso de superficie quase uniforme,

3.8 Cinéticas de adsor¢éo

Estudos de equilibrio de adsorcdo sdo importantes para determinar a
eficiéncia de adsorcéo. E necesséario também para identificar o tipo de mecanismo
envolvido no processo de adsor¢cdo. O estudo de cinética de adsorcdo é
importante ainda para identificacdo da etapa que controla o processo de adsor¢cao
e as condicdes otimas para ensaio de batelada. Os modelos mais usados sdo 0s

de pseudo - primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difuséo intraparticular.



38

3.8.1 Modelo de pseudo-primeira ordem

A expressdo de taxa de primeira ordem de Lagergren € baseada na

capacidade do sélido sendo expressa por:

% - Kl[qe‘qt] =a- 21

Integrando a Equacédo 21 com as condicdes de contorno t =0, gt = 0 até t=t,
gt =gt obtém-se:

In(ge - q) = Inge — kit Eq. 22

A equacao pode ser escrita na forma néo linear:

Eq. 23
q = de(L-exp(-k,1))

A formacao de uma linha reta no grafico log (ge - qt) contra t, sugere a
possivel aplicacdo deste modelo cinético.

3.8.2 Modelo de pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem é derivado da capacidade de sor¢édo do

sélido e é expressa (Febrianto, 2009):

d
d_;]: - Kz[qe—qt]2

Onde, k; é a constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem
[(g/(mg.min)].

Eq. 24
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Integrando a Equacado 24 com as condi¢des de contornot=0,g;=0, atét=t
, Ot = G, temos:

t 1, Kt Eq. 25
de =%/ Y

Esta equacao pode ser rearranjada para a sua forma linear:

B 2 Eq. 26
g de K a

3.8.3 Modelo de difusédo intraparticula

No modelo de difuséo intraparticula a cinética de adsorcdo € controlada por
varios fatores incluindo os seguintes:
e Transferéncia da solucéo para a superficie do filme arredor da particula.
. Difusdo do filme para a superficie do sorvente (difusdo externa).
o Difusdo da superficie para os sitios intraparticular (difuséo intraparticular).

O modelo de difusdo intraparticula € expresso pela a seguinte equacéo
cinética:

q, =K x 02 Eq. 27

Onde, q: é capacidade individual num determinado tempo, K; € a constante
de difusao intraparticula e t o tempo em minutos.

A difusdo intraparticula ocorre quando o grafico q verso t*? é linear e passa
pela origem.
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3.9 Método de estimacédo de parametros

O método mais comum de determinacdo de parametros de isotermas é
usando regressao linear através de variaveis transformadas, a qualidade do
modelo dos dados experimentais € dada pela magnitude do coeficiente de
correlacdo para a regressdo. Quanto mais proximo da unidade melhor é a
qualidade do modelo. Por definicdo um modelo de regressao € nao linear se pelo
menos um de seus parametros aparece na forma nao-linear. Um modelo de
regressdo ndo linear € considerado “intrinsecamente linear” se este pode ser
reduzido a um modelo linear por meio de uma reparametrizagdo apropriada. O
inconveniente de uma transformacdo € que, além do parametro perder sua
interpretacao intrinseca, pode-se alterar a estrutura e distribuicdo do erro, ou seja,
se os erros do modelo original satisfazem as suposi¢fes usuais de normalidade,
independéncia e homogeneidade da variancia, os erros do novo modelo, em geral,
nao satisfazem tais suposic¢des: Linearizagdo de dados transformados implica em
alteracdo de erros estruturais e podem violar as suposicOoes de variancia e
normalidade do método dos minimos quadrados.

Como alternativa, otimizacbes nao lineares podem ser usadas para
estimacdo de parametros (Mazucheli, 2002). Os algoritmos mais usados séo
baseados no método de Gauss-Newton e Levenberg-Marquadt (Mazucheli, 2002).
A determinacdo dos parametros das isotermas por regressao nao-linear pode ser
realizada por compiladores como, Fortran, C++, estes programas necessitam de
conhecimento prévio de programacao tornando-se dificil seu uso, por outro lado,
alguns programas como, Origin e Excel, carregam em suas bibliotecas pacotes
computacionais que possibilitam analises de regressédo ndo linear, no Excel esta
analise é realizada através da ferramenta Solver. No presente trabalho sera
utilizado o Excel. O uso do programa Excel torna-se facil devido ao manuseio de
planilhas eletrénicas serem bastante difundido. Dentre algumas desvantagens
deste método, podemos citar, que para um grande namero de parametros o Solver

pode demorar a realizar os calculos, a sensibilidade do método depende do valor
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inicial adotado, valores inapropriados podem levar o processo de iteracao para um
caminho errado (Brown, 2001). Estimacao de parametros por andlise de regressao
utilizando o Solver do Excel, pode fornecer parametros com acuracia maior do que
0s encontrados com outros pacotes de softwares, como Origin e Clampfit. Alguma
diferenca nos valores estimados podem aparecer devido aos programas utilizarem
métodos de iteracdo diferentes (Brown, 2006). Andlise de regressdo em exemplos
para cromatografia, eletroquimica e espectroscopia, também tem fornecido bons
modelos matematicos dos dados experimentais (Walsh et. al., 1995).

O procedimento de otimizacdo requer que seja definida uma funcao erro
para evolugcdo do modelo. Neste estudo cinco fungdes erros diferentes foram
examinadas e em cada caso o0s parametros foram determinados por minimizacao

das funcdes erros usando planilhas do Microsoft Excel.

Funcdes erro utilizadas:

Soma do quadrado dos erros (SSE). E o mais usado na literatura, mas é o
gue tem o maior drawback. SSE fornece o melhor modelo para dados de altas
concentracdes e o quadrado do erro aumenta com o aumento da concentragao
(Gunay, 2007).

2

P
. > ([e,exp—qe,cal) Eqg. 28
i=1

Funcéo erro fracionario hibrido (HYBRID) (Ho, 2002) fornece o melhor
modelo para baixas concentracdes. Um termo do niumero de graus de liberdade foi

incluido onde P € o nimero de pontos e n € o numero de parametros da isoterma.

100 Z":[(qe,exp— qe,cal)]2 Eq. 29
P-ni= ge,exp
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Desvio padrdo percentual de Marquardt (MPSD) é similar a funcéo distribuicdo
erro médio geométrico no qual foi modificado para o nimero de graus de liberdade
do sistema (Allen et. al., 2004):

2
_ Zp:(qe,exp— qe,calj Eq. 30

i1 e, exp

Erro Relativo médio (ARE)

Eqg. 31
Z": qe, exp— qe,cal| a
S| deexp |
Soma do erro absoluto (SAE)
Eq. 32

p
. >_|ge,med —qe,call

i=1 i
Céalculo da soma do erro normalizado

Segue abaixo o método de calculo para a soma do erro normalizado (Ho, 2002;
Allen, 2003):

1) Selecionar uma isoterma e uma funcéo erro e determine os paréametros da
isoterma por minimizacao desta funcdo erro para os parametros setados;
2) Determinar o valor para todas as outras funcdes erros para aquele parametro

encontrado em (1);

Para cada funcao erro repita as etapas (1) e (2);
Para cada erro medido, efetue a normalizacdo por divisdo do valor do erro pelo

maior valor de erro obtido para aquela funcéo.
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Para obtencdo do erro normalizado efetue a soma de todos os erros calculados

para aquele parametro ap0s a normalizagao.

O parametro que obtiver a menor soma dos erros normalizados sera considerado

0 Otimo para aquela isoterma.

4.0 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Foram utilizadas solucdes estoque de 2000 mg/L de &nions inorganicos que
foram preparados a partir de seus respectivos sais: NaNOs, NazP0O4.12H,0,
Na,SO4 (MERCK, S&o Paulo, Brasil). Acido cloridrico 0,1 M (VETEC), hidréxido de
sédio 0,1M e 50% (m/v), (VETEC). Solucédo tampao de citrato de sodio (VETEC) e
acido citrico em pH 2 (VETEC). Utilizou-se agua ultra pura no preparo de todas as

solucdes.

4.2 Obtencdes do p6 da casca de coco verde

O po da casca de coco verde (Cocos nucifera) foi fornecido pela Embrapa
Agroindustria Tropical-CE (EMBRAPA/CE). As cascas de coco verde foram
passadas em um dilacerador (triturador com facas de corte e martelos
desintegradores) para obtencdo das fibras. Em seguida as fibras obtidas foram
prensadas em uma prensa “PRH” (prensa de rolos horizontais), para retirar o

excesso de umidade e levadas a um moinho dotado de peneiras para obtengéo de
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duas fracdes: po e fibra. Logo depois, o p6 obtido foi lavado e posto para secar a
temperatura ambiente (Carrijo et al., 2002).

O material seco utilizado para o desenvolvimento do trabalho € mostrado na
FIGURA 4.

FIGURA 4. Bagaco de coco triturado e seco.

4.3 Preparo das solucbes

A partir da solucdo estoque de 2000 mg/L dos anions (nitrato, sulfato e
fosfato) estudados foi preparada uma solugédo padrao multielementar (20 mg/L) em

pH 7,0 para o estudo de adsorgédo em batelada.

4.4 Preparacao do material adsorvente

Um sal quaternario de ambnio, cloreto de 3-cloro -2-

hidroxipropiltrimetilamonio (QUAT 188, Down Chemical), foi adicionado ao material
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ligninoceluldsico. O material foi inicialmente pré-tratado com solucao de cloreto de
sédio e carbonato de sddio 1% por duas horas, em seguida foi lavado com agua
destilada e secado na estufa a 60°C (Laszlo, 1996). Tratamentos com solugcdes
basicas em materiais ligninocelulésicos auxiliam na remocdo de compostos

organicos soluveis (Ngah, 2008).

Apbés o pré tratamento o material, seguiu-se as seguintes etapas de
preparacdo atraves de um experimento fatorial de 3 fatores, onde os fatores,
concentracao do agente quaternizante (C), temperatura (T), presséao (P), cada um

com dois niveis:

Concentracdo do Agente quaternizante (C):

C1: o material foi colocado em contato com NaOH por 30 min e em
seguida foi adicionado o agente quaternizante QUAT 188 69% na
proporcao 1,25mL de NaOH, 1,0 mL do agente quaternizante, para cada

grama de bagaco.

C2: o material foi colocado em contato com NaOH por 30 min e em
seguida foi adicionado o agente quaternizante QUAT 188 69% na
proporcdo 2,5mL de NaOH, 2,0 mL do agente quaternizante, para cada

grama de bagaco.

Temperatura de quaternizacao (T):

T1: tratamento na estufa a 60°C por trés horas.

T2: tratamento na estufa a 80°C por trés horas.

Pressédo durante a quaternizagéo (P):
P1: tratamento na estufa a vacuo 720mmHg.

P2: tratamento na estufa a vacuo 760mmHg.
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FIGURA 5. Fluxograma de preparacdo do material adsorvente.

AplGs a 42 etapa todas as fracBes tratadas foram lavadas com agua
destilada até teste de cloreto negativo e secadas em estufa a 60°C. A
interpretacdo geométrica deste planejamento € um cubo, com as oito rodadas
formando os vértices do cubo (Montgomery, 2004). O planejamento teve como
resposta trés efeitos principais, C, T, P, junto com trés interacbes de dois fatores,
CT, CP, TP e uma interacdo de trés fatores. O modelo completo pode ser escrito

como:

Y= +C+T+P+CT+CP+TP+CTP+¢ Eq. 33

Onde p € a média geral, e ¢ € o termo erro aleatério com NID (0;s2). As letras
mindsculas c, t, p, ct,cp,tp,ctp, representam o total das n replicacbes em cada uma

das oito rodadas do planejamento, neste trabalho n € igual a 3.

Os efeitos principais podem ser estimados por:

C=VC+—yC‘=4—1n[c+ct+cp+ctp—t—p—tp_(l)] Eq. 34
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1 Eq. 35
T=yT" —yT~ =E[t+tc+tp+ctp—c— p—cp-@)]

1 Eq. 36
P=yP"—yP~ :E[p+tp+cp+ctp—t—c—ct—(1)]

Onde os termos com o0 sobrescrito + e - séo os efeitos para nivel alto e nivel baixo.

Os efeitos de interacao de dois fatores podem ser estimados por:

CT:4—1n[ct+(1)+ctp+ p-c—-t—cp—tp] Eq. 37
1 Eqg. 38
CP =H[cp+(1)+ctp+t—c— p—ct—tp
Eq. 39
TP :4—1n[tp+(1)+ctp+c— p—t—ct—cp]
O efeito de interacdo de trés fatores pode ser calculado por:
Eq. 40

CTP :4—1n[ctp—ct—cp—tp+c+t+ p— D]

Foram calculadas as razdes F para os efeitos principais, interagbes de
fatores e interacdes de trés fatores. Usou-se também teste t para testar a
significancia de cada termo individual do modelo. Neste sistema (graficos de
contorno bidimensional) os valores para duas varidveis sdo representados nos
eixos X e y, enquanto os valores para uma terceira variavel sdo representados por
regides sombreadas, chamadas contornos. Um grafico de contorno é como um
mapa topografico em que os valores de x, y e z sdo plotados em vez da longitude,
latitude e altitude (FIGURA 6). Estes gréaficos sao obtidos pela projecdo do grafico

de superficie de resposta.
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Gréficos de contorno
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FIGURA 6. Gréfico de contorno.

Neste trabalhos foram gerados graficos de probabilidade normal para
avaliar as estimativas dos efeitos. Se nenhum dos efeitos € significante, entdo as
estimativas se comportardo como uma amostra aleatéria extraida de uma
distribuicdo normal com média zero. Os efeitos plotados se localizardo ao longo da
reta. Os efeitos que ndo se localizarem sobre a reta sdo de fatores significantes.
Foram gerados diagramas de Pareto para os efeitos, com o objetivo de identificar
os efeitos principais. Diagrama de Pareto é um histograma classificado onde os

efeitos principais sdo ordenados em ordem crescente.
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4.5 Adsorcao em batelada

4.5.1 Estudo do efeito do pH

Foi realizado um estudo de PCZ onde se encontrou o pH 2,0 como ideal
para realizacdo dos ensaios de adsorcdo, o material adsorvente foi entdo
tamponado com tampdo citrato de soédio/acido citrico em pH 2,0. O pH das
soluc¢des de anions foi medido em 3, 6, 6,5 e 10,0 para nitrato, sulfato e fosfato

respectivamente.

4.5.2 Isotermas de adsorcao

Para estudo das isotermas foi utilizada 0,1g do adsorvente em 10 ml de
solucdo, experimento foi realizado em triplicata, sob agitacdo, temperatura
ambiente, pH 2,0. Apés tamponamento com citrato de sodio/acido citrico, o efeito
da concentracao inicial foi estudado em volume de solugdao de 10 ml na
concentracdo dos anions de 1000, 800, 700, 600, 500, 400 mg/L.

4.5.3 Estudo da cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsorcao foi realizado com solugdo monoelementar
de cada anion na concentracdo de 1000mg/L da solucdo, em 100 ml de solucéo,

temperatura ambiente, massa do adsorvente 0,59 em pH 7,0.



50

4.6 Determinacdes dos anions

A determinacdo da concentracdo dos anions foi realizada em um
cromatografo de ions (modelo IC3000 DIONEX), coluna AS18 (4x250mm), preé-
coluna AG18 (4x50mm), eluente de KOH, temperatura da coluna de 30°C, pressao

de 1917 psi, detector de condutividade elétrica com supressao.

4.7 Caracterizagéo do material

4.7.1 Caracterizacdo por Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

Foi realizada caracterizacdo da superficie do material adsorvente através
da técnica de microscopia eletrénico de varredura (MEV) modelo Vega XMU
(Tecsan USA, Inc.); no qual utiliza um feixe de elétrons no lugar de fotons
utilizados em um microscopio Optico convencional. Os aparelhos modernos
permitem aumentos de 300.000 vezes ou mais, para a maior parte de materiais
sélidos, conservando a profundidade de campo compativel com a observacéo de
superficies rugosas.

O MEV pode fornecer informacdes sobre a morfologia e identificacdo de
elementos quimicos de uma amostra sélida. Outra caracteristica importante do
MEV é a aparéncia tridimensional da imagem das amostras. Devido a
necessidade de interacdo do feixe eletrbnico com a amostra, alguns elétrons séo
absorvidos pela amostra que deve conduzi-los para o fio terra, por isso, é preciso
que as amostras sejam condutoras. Caso isto ndo ocorra, é possivel torna-las
condutoras através de varios processos fisicos como evaporacdo ou a deposicao
de ions (sputtering). Outro motivo para o recobrimento das amostras, é que as

camadas depositadas podem melhorar o nivel de emissdo de elétrons, pois
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emitem mais elétrons que o material da amostra, facilitando a construcdo da
imagem. Geralmente o mais utilizado € o recobrimento por deposicdo de ions
metalicos de ouro (Au), liga de ouro-paladio (Au-Pd) ou platina (Pt), entre outros.
O revestimento com carbono € usado para recobrir regides da superficie em que
0s atomos de ouro ndo tém cobertura efetiva, uma vez que sdo atomos maiores;
ou ainda, quando ndo é desejada a incorporacdo de atomos na superficie como,
por exemplo, para analise por raios-X para determinacdo de ouro ou elemento
préximo a ele na tabela periddica (David et. al., 2007). As analises de MEV foram

realizadas pelo laboratério de eletroquimica da Universidade Federal do Ceara.

4.7.2 Caracterizacao por infravermelho (FTIR)

Os grupos funcionais presentes no adsorvente foram determinados por
espectroscopia de infravermelho. A radiacéo infravermelha se refere aquela do
espectro eletromagnético situada entre a regido do visivel e a regido de
microondas. As regides do infravermelho da presente técnica situam-se no
comprimento de onda de 4000 — 400 cm™, comprimento no qual ocorre mudanca
nas energias vibracionais e rotacionais das moléculas gerando um espectro
(Silvenstein, 1991) As andlises espectroscopicas foram realizadas em um
Espectrofotdbmetro de Infravermelho (aparelho FTIR Prestige da Shimatzu) no

Laboratério de Quimica Bioinorganica da Universidade Federal do Ceara.

4.7.3 Andlise elementar (CHN)

O analisador CHN é um método baseado na oxidacdo em alta temperatura
dos compostos organicos, que converte os elementos em moléculas gasosas. Os

produtos obtidos sdo CO,, H,O e N,. A amostra é oxidada em uma atmosfera de
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oxigénio puro usando reagentes classicos e os elementos como os halogénios e
enxofre sdo removidos por reagentes na zona de combustdo. Os gases
resultantes sdo homogeneizados, despressurizados e posteriormente separados
através de colunas especificas. A deteccdo € feita em funcdo da condutividade
térmica e convertidos, por calculos estequiométricos, em porcentagens de C, H, e
N na amostra. A analise elementar foi realizada num analisador Perkim Elmer,
modelo 2400 série Il na Central de Analises Quimicas da Universidade de Sao

Paulo.

4.7.4 Potencial de carga zero (PC2)

Devido ao desconhecimento dos grupos funcionais superficiais dos
materiais adsorventes, obtidos de residuos agroindustriais ou naturais, 0S
mecanismos de adsorcao tornam-se complexos para interpretacdo. O estudo do
pH nos processos de adsorcao sao importantes, devido aos grupos funcionais
superficiais terem uma variacdo com o pH, esta variagdo determina que carga se
formard na superficie do adsorvente. A escolha do pH ideal para o processo de
adsorcdo dependera qual a carga do material a ser adsorvido. O potencial de
carga zero € o potencial no qual a carga superficial do adsorvente € nula (Fiol et.
al., 2009). Para valores de pH abaixo do potencial de carga zero, o material tera
um comportamento de cargas superficiais carregadas positivamente, e para
valores de pH acima do potencial de carga zero o material tera cargas superficiais
negativas. Existem varios métodos para a determinacdo do potencial de carga
zero (Fiol, 2009; Bourikas, 2005; Vakros et. al., 2002) entre eles, titulagdo
potenciométrica das massas, titulacdo das massas, e a técnica de imersao.

Para o presente trabalho foi utilizado o método da titulacdo potenciométrica
das massas, que consiste na pesagem de uma massa do adsorvente, coloca-la
em contato com uma solucdo 0,03M de KNOg3, agitar por 24 horas, adicionar KOH

para desprotonar a superficie dos sitios ativos e titular a amostra com HNO3 0,1M.
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O mesmo deve ser realizado para o branco. Plotar as curvas pH versus volume de
solucdo de HNOg, sobrepor as curvas e o0 ponto de interseccdo € o potencial de

carga zero como mostrado na FIGURA 7 .

12k —o— 0.225g F 100 mL
—e—0.63g 100 mL
—o— Q.BTEg F 100 mL
—o— Blank solulion

FIGURA 7. Grafico exemplo- potencial de carga zero.

4.7.5 Difragéo de Raios-X (DRX)

As amostras do bagaco de coco verde bruto e tratado foram analisados em
um Difratbmetro para amostras policristalinas modelo DMAXB fabricado pela
Rigaku (Japao) constituido de um gerador de raios-X com poténcia maxima de
2kW.
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4.7.6 Fluorescéncia de Raios —X

As anadlises de fluorescéncia foram realizadas em um Espectrémetro de
Fluorescéncia de Raios - X ZSXMini Il fabricado pela Rigaku (Japdo) para

quantificacdo de elementos presentes na composi¢cao quimica do bagaco de coco.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaios De Adsorcéao

5.1.1 Efeito da temperatura, pressao e concentracao de 3-CHTMA na

preparacdo do material adsorvente.

Foram gerados graficos de probabilidade normal para avaliar as estimativas
dos efeitos. Os efeitos plotados se localizardo ao longo da reta. Os efeitos que néo
se localizarem sobre a reta sao de fatores significantes. Foram gerados diagramas
de Pareto para os efeitos, com o0 objetivo de identificar os efeitos principais.
Diagrama de Pareto € um histograma classificado onde os efeitos principais sédo
ordenados em ordem crescente.

Dentre os fatores estudados para adsor¢cdo de fosfato, ao nivel de
confianca de 95%, os efeitos de pressdo e temperatura foram os que mais
contribuiram para a eficiéncia na preparacdo do material. Os diagramas de pareto
do efeito padronizado para os anions sdo mostrados nas figura 8 (A), 8(B) e 8(C).
Nestas podemos observar que o efeito da concentracdo nao € significativo quando
sozinho, mas quando associado com a variacdo de efeito, temperatura ou pressao
aumenta a eficiéncia de preparacdo do material. Também os resultados indicam
que o0 aumento no grau de quaternizacdo do material com o aumento de
temperatura favorece um processo endotérmico. Estes resultados sado
concordantes com o0s obtidos por Linda et. al, 2006, estudando residuos
agroindustriais de baixo custo. O aumento no grau de quaternizacdo do material
com a reducdo de presséo, nas condi¢cbes da reacao, é favorecido pela formacgao
do epdxido devido a remocdo de agua (ver equacdo 7) por causa do vacuo. E

possivel visualizar os efeitos significativos nos graficos de probabilidade normal
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mostrados nas Figuras 8 (A), 8(B) e 8(C), onde quanto mais préximo os efeitos

estiverem da reta normal, menos significativo seréo.

Gréafico de pareto para o efeito padronizado
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FIGURA 8. Diagrama de pareto e grafico de probabilidade normal para o efeito

padronizado dos anions fosfato (A), nitrato (B) e sulfato (C).




S7

5.1.2. Representacdo geomeétrica e superficie de contorno para os anions

A representacdo geométrica cubica do experimento fatorial de trés fatores
com dois niveis € mostrada nas figuras 9, 10 e 11. Nestas sdo mostradas as
representacdes geométricas para os experimentos com fosfato, nitrato e sulfato,
respectivamente. Em cada vértice temos a média da triplicata, para todos os
anions, e poder ser observado que a reducdo de pressdo, com aumento de
temperatura e aumento da concentracdo do 3-CHTMA, melhoraram a eficiéncia na
preparacdo do material. Por outro lado, € importante notar para o efeito do
aumento da pressao ( fosfato), no nivel de concentracdo 2, se a pressao de
preparacdo do material for aumentado de 720 para 760, o resultado na eficiéncia

de adsor¢éo € menor (FIGURA 9). Colocar o desvio padrao para as analises

Representacdo geométrica do experimento fatorial para o ion fosfato
|
|
1agzss] |
80 |
|
|
|
|
|
Temperatur 0,30000 0,08333]
/ 760
/
4 Presséo
1,15000 1,63333
60 - 720
1 2
concentragao

FIGURA 9. Representagdo geométrica do experimento fatorial para o fosfato.



Representagéo geométrica do experimento fatorial para o ion nitrato
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FIGURA 10. Representacdo geométrica do experimento fatorial para o nitrato.

Representacdo geométrica do experimento fatorial para o ion sulfato
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FIGURA 11. Representacdo geométrica do experimento fatorial para o sulfato.

Os gréficos de contorno gerados para os fatores relacionados a cada anion,

sdo mostrados nas FIGURAS 12, 13 e 14. Os contornos de cada area plotada (em

cores diferentes) possuem a mesma densidade, ou seja, qualquer combinacao
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das duas variaveis naquela regido sera obtida o mesmo resultado final no
processo de adsor¢cdo. O aumento na eficiéncia de adsor¢cao € acompanhado pelo
aumento na intensidade das cores. Nas FIGURAS 12-14 estao representados 0s

gréficos de interacdo e dois fatores para o nivel baixo e nivel alto.
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FIGURA 12.. Graficos de contorno para o fosfato nivel alto (A) e nivel baixo (B).
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FIGURA 13. Gréficos de contorno para o sulfato nivel baixo (A) e alto (B).
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Gréaficos de contorno
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FIGURA 14. Gréficos de contorno para o nitrato nivel baixo (A) e nivel alto (B).
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5.1.3 Isotermas de adsorcéo

5.1.3.1 Isotermas de adsor¢cdo BET

Os resultados obtidos com isotermas de adsor¢cdo BET para area superficial
foram 218,608 m?/g e 221,292 m?/g para o material bruto e material tratado,
respectivamente. Estes resultados indicam que ndo houve alteragcéo significativa
no valor de area superficial do material apds o tratamento quimico. A Figura 15,
mostra os resultados de adsorcdo-dessorcdo para o material adsorvente apés o
tratamento quimico, e observa-se uma relacao linear entre ambos 0s processos.
A distribuicdo de diametro médio de poros do material é dada na Figura 16. Os
resultados indicam que o material tem predominantemente mesoporos, sem

tamanho uniforme.
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FIGURA 15. Isoterma BET de adsorgéo e dessorgéo
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FIGURA 16. Distribuicdo de diametro de poro.

5.1.3.2 Isotermas de adsorcao anions

Os parametros de Langmuir calculados por analise de regressao linear e ndo
linear das Figuras 17 (A,B,C), juntamente com as fun¢des de erro sao listados na
tabela 7. Foi calculado o valor de RL para todos os anions, como RL esta entre O -
1 o processo de adsor¢do é considerado favoravel. Avaliando as fungdes erro
estudadas os melhores modelos foram obtidos quando se usou as funcdes erro,
SSE, Hybrid, EABS, para os anions fosfato, nitrato e sulfato respectivamente
(Tabela 7). Os modelos lineares e nao lineares foram comparados utilizando-se o
valor de R? como referéncia, sendo que os modelos lineares representaram
melhor os dados para nitrato e sulfato, tendo o modelo nao linear representado
melhor os dados experimentais do fosfato. Entretanto, quando é feita a avaliacdo
do erro de estimacdo os modelos n&o lineares retornam um menor valor da funcao
erro, sendo assim as estimativas por analise de regressédo néo lineares sdo mais
eficientes (Tabela 7). Para o ion fosfato, apesar do valor de R2 de 0,881, indicando

gue 88% dos dados podem ser explicados pela variavel preditora. Na Figura 17



sao apresentados resultados comparativo dos modelos lineares e nao lineares

para o nitrato e sulfato, 0 modelo n&o linear para o fosfato.

Tabela 7. Parametros para a isoterma de Langmuir.Unidade

A Parametros Funcao
Anion | Modelo Qmax KL R? Erro Residual SNE
(mg/g) | (L/mg)
Linear 250,00 117,65 0,88 SSE 16047,00 -
209,32 0,00 0,99 SSE 729,42 1,20
N 114,52 40,71 0,95 HYBRID 32,68 4,29
Fosfato Nao
linear 109,56 115,42 0,95 MPSD 0,26 4,35
109,44 115,42 0,95 ARE 1,02 435
126,81 114,65 0,95 EABS 129,40 492
Linear 33,33 0,03 1,00 HYBRID 1,61 -
34,28 0,03 0,99 SSE 21,49 4,69
. B 33,74 0,03 0,99 HYBRID 1,43 4,64
Nitrato N&ao
linear 32,37 0,03 0,99 MPSD 0,17 4,83
32,73 0,03 0,99 ARE 0,70 4,79
32,73 0,03 0,99 EABS 8,71 479
Linear 35,71 0,02 0,98 EABS 7,71 -
31,25 0,07 0,94 SSE 0,31 0,77
31,26 0,07 0,94 HYBRID 0,01 0,77
Sulfato N3&o
linear 31,27 0,07 0,94 MPSD 0,00 0,77
32,00 0,04 0,07 ARE 0,14 5,00
31,08 0,07 0,93 EABS 1,02 0,75




ge(mg/g)

180

160

140

120

100

80

Fosfato (A)

—m— Experimental
—e— N&o linear

200

4c|)0 ' ecl)o ' S(I)O
Ce(mg/L)

33,5
33,0
32,5
32,0
31,54
31,0
30,5
30,0
29,5
29,0 4
28,5
28,0
27,54
27,0
26,5
26,0
25,5

ge(mg/g)

25,0

T T T
1000 1200

Sulfato (C)

N N w w
=] o o o
1 1 1 ]

ge(mg/g)
5
1

10 H

Nitrato (B)

65

—a— Experimental
—e— Néo linear
—A— Linear

T T
0 100

—a— Experimental
—e— Nao linear
—A— Linear

100

200 ' 3('30
Ce(mg/L)

T
400

500

2(')0 ' 3('10
Ce(mg/L)

T
400

T
500

FIGURA 17. Grafico comparativo modelo linear e ndo linear para isoterma de

Langmuir. Fosfato (A), nitrato (B) e sulfato (C).
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Os parametros de Freundlich calculados por analise de regresséo linear e
nao linear obtidos da Figura 18 (A,B,C) juntamente com as funcbes erro sao
listados na tabela 8. De acordo com o valor de n estimado o processo de adsorcao
é considerado favoravel para a adsorcéo de nitrato e fosfato, ndo sendo favoravel
para o sulfato. Avaliando as funcdes erro estudadas os melhores modelos foram
obtidos quando se usou as funcbes erro, EABS, ARE, SSE, para o0s anions
fosfato, nitrato e sulfato respectivamente. Os modelos lineares e ndo lineares
foram comparados tanto pelo valor de Rz como pelo valor retornado pela funcéo
erro, em todos os modelos analisados por regressdo néao linear foi melhor na
representacdo dos dados experimentais. Na figura 18 temos a representacao

gréfica dos modelos de Freundlich por andlise de regressao linear e néo linear.

Tabela 8. Parametros para a isoterma de Freundlich.

o Parametros ]
Anion | Modelo Funcéo erro |residual | SNE
n KF (L/mg) R2
Linear 2,42 8,30 0,87 EABS 45,00 -
1,00 1,00 1,00 SSE 0,00 0,00
. 1,00 1,00 1,00 HYBRD 0,00 0,00
Fosfato Nio
linear 1,00 1,00 1,00 MPSD 0,00 0,00
12,75 4,14 -1,02 ARE 4,93 5,00
1,00 1,00 1,00 EABS 0,00 0,00
Linear 1,96 2,06 0,90 ARE 2,12 -
1,00 1,00 1,00 SSE 0,00 5,00
. . 1,00 1,00 1,00 HYBRD 0,00 0,20
Nitrato Nio
linear 1,00 1,00 1,00 MPSD 0,00 0,08
1,00 1,00 1,00 ARE 0,00 0,02
1,00 1,00 1,00 EABS 0,00 0,21
Linear |50,00 26,49 1,00 SSE 2,94 -
16,31 23,86 1,00 SSE 4,60 4,48
N 15,53 23,59 1,00 HYBRD 0,16 4,49
Sulfato Nao
linear |26.94 25,91 1,00 MPSD 0,01 4,62
32,09 26,74 1,00 ARE 0,11 4,64
32,13 26,74 1,00 EABS 3,17 4,64
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FIGURA 18. Grafico comparativo modelo linear e ndo linear para isoterma de
Freundlich. . Fosfato (A), nitrato (B) e sulfato (C).

Para os modelos de Redlich-Peterson, SIPS Toth e Tempkin, foram
realizadas apenas andlise de regressdao nao linear devido a dificuldade em

linearizar estas equacdes.

Os parametros de Redilich-Peterson calculados por anélise de regressao nao

linear, juntamente com as fungdes erro sdo listados na tabela 9. Avaliando as
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funcdes erro estudadas, os melhores modelos foram obtidos quando se usou as
funcdes erro, SSE, HYBRID, EABS, para os anions fosfato, nitrato e sulfato
respectivamente. Os valores de b para o nitrato e sulfato se aproximam da

unidade, quando isto ocorre 0 modelo de Redlich-Peterson se aproxima do modelo

de Langmuir, este fato ndo é observado para o fosfato, tabela 9.

Tabela 9. Parametros para a isoterma de Redlich-Peterson.

Anion Pgrrnaérl?(etros FUETESO Residual | SNE
Krp (mg/g) b R2

5,18 8,06 0,58 | 0,97 SSE 643,51 3,90

6,40 8,57 0,59 | 0,97 HYBRD 4,84 3,90

Fosfato 3,10 9,19 0,60 | 0,96 MPSD 0,04 3,94

10,35 5,17 0,51 | 0,95 ARE 0,41 4,78

6,46 5,42 0,51 | 0,95 EABS 49,00 4,83

0,01 103,84 1,18 | 0,98 SSE 14,98 2,49

0,03 33,44 1,00 0,97 HYBRD 1,43 1,61

Nitrato 0,05 24,06 0,94 | 0,97 MPSD 0,16 1,76

0,40 5,22 0,65 | 0,74 ARE 1,39 5,00

0,10 13,82 0,87 | 0,92 EABS 12,59 2,35

57,08 21,73 0,95 | 0,79 SSE 1,10 3,96

28,26 21,62 0,95 | 0,97 HYBRD 0,04 3,96

Sulfato | 13,69 21,53 | 0,94 | 0,97 MPSD 0,00 3,97

106,33 19,73 0,93 | 0,68 ARE 0,07 5,00

84,57 21,55 0,94 | 0,79 EABS 2,06 3,95

Os parametros de SIPS calculados por analise de regressao nao linear,
juntamente com as func¢des erro sao listados na tabela 10. Avaliando as funcdes
erro estudadas, os melhores modelos foram obtidos quando se usou as fungdes
HYBRID, MPSD, MPSD, para os anions fosfato,
respectivamente. Os valores de b para o nitrato e sulfato se aproximam da

erro, nitrato e sulfato
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unidade, quando isto ocorre que o modelo de Redlich-Peterson se aproxima do

modelo de Langmuir, este fato ndo é observado para o fosfato, Tabela 9.

Tabela 10. Parametros para a isoterma de SIPS.

o Parametro Fung&o _

Anion 4 Residual| SNE
(maig) | s Y R? o
298,49 0,00 0,69 0,96 ERRSQ | 679,58 1,27
306,86 0,00 0,66 0,96 HYBRD 5,01 1,27

Fosfato | 252,00 0,00 0,74 0,96 MPSD 0,04 1,30
109,44 1,22 2,36 0,74 ARE 1,02 5,00
152,13 0,03 0,34 0,81 EABS 104,32 3,67
33,73 0,03 1,06 0,97 SSE 21,18 0,64
35,29 0,03 0,92 0,97 HYBRID 1,34 0,59

Nitrato | 34,93 0,03 0,93 0,97 MPSD 0,16 0,57
8,71 0,38 4,48 -0,41 ARE 2,92 5,00
28,47 0,04 1,39 0,95 EABS 14,27 1,44
31,91 0,14 0,71 0,90 ERRSQ 0,54 1,71
33,15 0,23 0,51 0,87 HYBRD 0,02 2,08

Sulfato | 35,27 0,64 0,32 0,84 MPSD 0,00 241
29,82 0,06 1,38 0,60 ARE 0,10 4,70
30,90 0,45 0,69 0,59 EABS 1,54 4,11

Os parametros de Toth calculados por analise de regressdo nao linear,
juntamente com as func¢des erro sao listados na tabela 11. Avaliando as funcbes
erro estudadas, os melhores modelos foram obtidos quando se usou as funcdes
SSE, HYBRID, EABS, para os anions fosfato,

respectivamente.

erro, nitrato e sulfato
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Parametro

Anion | Qmax FL:;?E(?O Residual | SNE
(mg/g) br g R?

431,28 0,00 0,43 0,96 SSE 671,28 1,26

516,62 0,01 0,36 0,96 HYBRD 4,96 1,27

Fosfato | 109,56 1,22 2,58 0,74 MPSD 0,26 5,00

109,44 1,22 2,58 0,74 ARE 1,02 5,00

122,38 0,54 0,50 0,78 EABS 114,88 4,20

32,21 0,02 1,44 0,98 SSE 19,08 0,47

35,25 0,03 0,89 0,97 HYBRD 1,39 0,34

Nitrato 36,12 0,03 0,83 0,97 MPSD 0,16 0,35

2,47 0,92 1,23 -1,63 ARE 4,86 5,00

22,80 0,04 18,32 0,81 EABS 25,42 0,89

31,75 0,18 0,76 1,00 SSE 0,49 1,07

32,44 0,41 0,61 1,00 HYBRD 0,02 1,22

Sulfato 32,73 0,77 0,54 1,00 MPSD 0,00 1,28

29,72 1,14 1,84 1,00 ARE 0,12 5,00

30,45 0,03 1,66 1,00 EABS 0,49 0,36

Os parametros de Redilich-Peterson calculados por anélise de regressao nao

linear, juntamente com as fungdes erro sdo listados na tabela 12. Avaliando as

fungbes erro estudadas, os melhores modelos foram obtidos quando se usou as

fungcbes erro, MPSD, MPSD, MPSD, para os anions fosfato, nitrato e sulfato

respectivamente.
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Tabela 12. ParAmetros para a isoterma de Tempkin.

Anion Para:etro N - Fl;?fc?o Residual | SNE
0,49 0,02 0,96 SSE 691,11 2,20
0,52 0,02 0,96 HYBRD 5,08 2,20
Fosfato 0,54 0,02 0,96 MPSD 0,04 2,23
0,61 0,03 0,94 ARE 0,42 2,59
1,31 0,66 0,86 EABS 84,49 5,00
4,20 0,60 0,94 SSE 48,98 4,64
4,46 0,67 0,94 HYBRD 2,71 3,80
Nitrato 4,82 0,71 0,91 MPSD 0,17 4,10
4,62 0,71 0,93 ARE 0,80 3,68
4,62 0,71 0,93 EABS 13,41 3,68
7,07 22,11 1,00 SSE 6,23 1,81
7,74 46,80 1,00 HYBRD 0,16 1,53
Sulfato 7,04 21,18 1,00 MPSD 0,01 1,83
4,46 0,99 0,99 ARE 0,32 5,00
4,46 0,99 0,99 EABS 9,35 5,00

Avaliando os modelos lineares e néo lineares, os ndo lineares fornecem um
melhor estimativa de parametros a partir dos dados experimentais, tabela 13,
guanto aos modelos utilizados, os que melhor representaram os dados foram os
modelos de Freundlich para fosfato e nitrato, e o0 modelo de Toth para o sulfato,
como visto na FIGURA 19. A partir destes resultados pode-se esperar que 0
processo de adsorgcdo para o fosfato e para o nitrato seja predominantemente
multicamadas, ao passo que para o sulfato (modelo de Toth), podemos concluir

que a adsorcédo é heterogénea.
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Tabela 13. Comparacéao entre os modelos néo linear e linear das isotermas de

adsorcao
Funcéao
Anion Tipo Modelo SNE R2 erro
Linear Langml_Jir - 0,88 SSE
Freundlich - 0,87 SSE
Langmuir 1,20 0,99 SSE
Freundlich 0,00 1,00 EABS
Fosfato N SIPS 1,30 0,96 MPSD
nao -
Linear Redlich-
Peterson 3,90 0,97 SSE
Toth 1,26 0,96 SSE
Tempkin 2,20 0,96 HYBRID
Linear Langmgir - 1,00 SSE
Freundlich - 0,90 SSE
Langmuir 4,64 0,99 HYBRID
Freundlich 0,02 1,00 ARE
Nitrato ~ SIPS 0,57 0,97 MPSD
Nao -
linear Redlich-
Peterson 1,61 0,97 HYBRID
Toth 0,34 0,97 HYBRID
Tempkin 3,68 0,93 ARE
Linear Langmuir - 0,98 SSE
Freundlich - 1,00 SSE
Langmuir 0,75 0,93 EABS
Freundlich 4,48 1,00 SSE
Sulfato o SIPS 2,41 0,84 MPSD
Nao -
linear Redlich-
Peterson 3,95 0,79 EABS
Toth 0,36 1,00 EABS
Tempkin 1,53 1,00 HYBRID




ge(mg/g)

Fosfato (A)

73

180 .
35 - Nitrato (B)
160 30 4
140 254 —=— Experimental
- —e— Langmuir
—a— Expenr_nental 204 —a— Freundlich
1204 Tempkin ° —v— Redlich-Peterson
—A—Toth ® —<—SIPS
—vw— Freundlich E 154
—<—SIPS g Toth
. —— Tempkin
100+ —»— Redliich-Peterson 10 B
—— Langmuir
54
80
T T T T T 04
200 400 600 800 1000 1200 ; ; ; ; ; ;
Ce(mglL) 0 100 200 300 400 500
Ce(mg/L)
Sulfato (C)
31,0+
30,5
30,04
29,5
5 ) —a— Langmuir
g 29,04 —e— Freundlich
T 1 —a&— Redlich-Peterson
T 2854 —v—SIPS
] —<4—Toth
28,0 —»— Tempkin
] —— Experimental
27,54
27,0 T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
ce(mg/L)

FIGURA 19. Comparagéao das isotermas de adsor¢céo entre valor experimental e

tedrico. . Fosfato (A), nitrato (B) e sulfato (C).
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5.1.4 Cinética de adsorcao

A cinética de adsorcéo descreve a velocidade com a qual as moléculas do
adsorbato sdo adsorvidas pelo adsorvente. O mecanismo de adsor¢do de um

adsorbato em solidos porosos pode ser descrito como:

1. Contato entre as moléculas do adsorbato e a superficie externa do adsorvente;
2. Adsorcao nos sitios da superficie externa;
3. Difusdo das moléculas do adsorbato nos poros;
4. Adsorcao das moléculas do adsorbato nos sitios disponiveis na superficie
interna.

A etapa que frequentemente é a determinante é a etapa 3, principalmente

em adsorventes microporosos..

Os ensaios de cinética de adsorcao foram estudados individualmente para
cada anion com concentracao da solucdo de 1000mg/L em meio tamponado com
citrato de sodio/acido citrico (pH = 7,0). O resultado pode ser visto na Figura 20d,
e nota-se que o tempo de equilibrio de adsor¢do é bastante rapido, ocorrendo
dentro das duas primeiras horas para todos os anions estudados. Para todos o0s
anions o modelo de pseudo-segunda ordem é o modelo que melhor representa a
cinética de adsorcéo dos anions em estudo, avaliacéo feita através do valor de R2,
tabela 14.

Os dados experimentais da cinética de adsor¢cédo foram analisados usando os
modelos de cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusédo

intraparticula. Para isto foram utilizadas as equacdes de Lagergren de primeira
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ordem (Eqg. 26) e segunda ordem (Eq. 29) e a equacao de difusdo intraparticula
(Eq. 32).

Os parametros dos modelos foram calculados das equacdes lineares obtidas
pelo gréfico linear de log (ge — Qi) versus t para a equacdo de pseudo-primeira
ordem, t /q; versus t para pseudo-segunda ordem e q; versus t°° para difusdo
intraparticula. As constantes K;, K, e K; dadas na Tabela 14 foram calculadas
através dos coeficientes angulares e lineares das retas dos graficos obtidos. Os
resultados mostraram que o0s valores experimentais (ge) apresentam razoavel
concordancia com os valores calculado (gc) para os modelos de pseudo-segunda
ordem com relacdo aos anions nitrato e fosfato, ao passo que sulfato ndo seguiu
nenhum dos modelos. Assim, estes resultados indicam que a cinética para uma
solucdo mono elementar dos anions segue o0 modelo de pseudo-segunda ordem
somente para nitrato e fosfato.

O modelo de difus&o intraparticula é verificado pelo gréfico de g versus t % °.
(FIGURA 19) caso o grafico seja linear e passa pela origem o mecanismo de
adsorcdo predominante é o de difusdo. Neste estudo, observa-se que o valor do
coeficiente de determinacdo é muito pobre (R2< 0,90) e a reta ndo passa pela

origem para nenhum dos anions estudados.
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FIGURA 20. Grafico cinética de adsorcao. Pseudo primeira ordem (A), pseudo

segunda ordem (B), intraparticula (C) e tempo de contato (D)



Tabela 14. Cinética de adsor¢ao
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Pseudo-primeira Difusao
ordem Pseudo-segunda ordem intraparticular
Co Oe Je Ky R2 Jc K> R2 Ks R2
(mg/L) | (mg/g) | (cal) (cal)
Nitrato | 699,00 | 33,43 | 20,20 | 0,12 | 0,71 25,64 0,04 | 1,00 | 6,59 0,80
sulfato| 832,00 | 50,00 |103,75| 0,07 | 0,63 20,28 0,02 | 1,00 |13,77 0,71
fosfato| 998,00 | 50,00 |133,54| 0,10 | 0,90 45,87 0,05 | 0,98 |22,65 0,93

5.2 Caracterizacéo da biomassa

5.2.1 Analise elementar (CHN)

A composicao quimica da casca de coco verde contém um alto teor de lignina

(35-45%), celulose (23-43%) e hemicelulose (3-12%), o que da a este material um

forte potencial de uso como bioadsorvente (Carrijo et al., 2002). Quanto maior a

quantidade de lignina menor sera a capacidade de adsorcdo de anions (orlando

2002).

A andlise elementar do p6 da casca de coco verde bruto e tratado foi

realizada para os elementos carbono,

hidrogénio e nitrogénio. Grupos

nitrogenados foram introduzidos no material adsorvente, fato observado pelo

aumento no percentual de nitrogénio, Tabela 37.



Tabela 15. Anélise elementar.

Adsorvente %C %H %N
Modificado com sal quaternario 43,2 7,32 2,05
Lavagem Carbonato+cloreto 1% 35,56 6,47 0,27
Coco Bruto 39,17 5,73 15

5.2.2 Andlise de infravermelho (FTIR)
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A analise de infravermelho para o po da casca de coco verde bruto e

modificado é mostrada na Figura 21. Em torno de 3400 cm™ temos uma

deformacdo do tipo estiramento devido aos grupos O-H. Em 2900 cm™ foi

assinalado uma vibracdo estiramento devido ao grupo —CHj-. Em 1466 esta

assinalado uma vibracgdo do tipo estiramento devido a grupos metil amonio (Song,

2008). Este pico € mais evidente no material tratado indicando a quaternizacao.
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FIGURA 21. Analise de infravermelho do material bruto e modificado.
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5.2.3 Difracéo de Raios-X (DRX)

N&o houve diferenca no material bruto e tratado na analise de DRX, figura
22. O material apresenta-se predominantemente amorfo. Materiais cristalinos
tendem a ter uma distribuicdo de poro mais uniforme, a distribuicdo irregular dos

poros do material em estudo, pode ser atribuida ao material ser amorfo.

[ ——Coco modificado]

160 5 — Coco bruto

140

120

1:: ] kq b "M M J
60_: 'w | ' |

40

20 dbipiii: i — r———r——4———4———r——F——1—"—"1—"1

FIGURA 22. Andlise de Raios-X do material bruto.

5.2.4 Fluorescéncia de Raios-x

Na analise de fluorescéncia foi detectado um aumento no percentual de
enxofre provavelmente este aumento, aumento percentual de 1.3099 para 6.4125
em massa, nitrato ndo pode ser detectado por este método e fosfato nado foi

detectado.
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5.2.5 Andlise de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

A caracterizacao da amostra do material adsorvente para o material bruto,
tratado com cloreto de sodio/carbonato de sodio 1% e para hidréxido de sodio
50% seguido de tratamento com o sal quaternario de amdnio pode ser visto na
Figura 23 (a e b).

Comparando o material bruto (A) com material tratado (B), observa-se que no
material tratado as fibras estdo na forma de agregados, indicando que o
tratamento quimico, provavelmente devido ao hidroxido de sdédio, degradou a
lignina liberando as fibrilas.

FIGURA 23. Superficie do material bruto e modificado, 60-100 mesh (200X).
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5.2.6 Potencial de carga zero

O potencial de carga zero (PCZ) foi encontrado em pH 3,0, Figura 24.,
indicando que as cargas superficiais do material em pH menor que 3,0 sdo
positivas, sendo entdo escolhido pH 2,0 para tamponamento do material
adsorvente. Este pH nao influencia na disponibilidade dos anions, pois neste

valor de pH todos os anions em estudo estdo disponiveis em solucéo.

DET pH

pH

o t HNO3 2 3 V (mL\

FIGURA 24. Gréfico de potencial de carga zero.
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6.0 CONCLUSOES

O planejamento dos experimentos indica que o tratamento quimico do
bagaco de coco com o sal quaternario de amonio € eficiente na adsorcdo dos
anions, sulfato, fosfato, e nitrato nas seguintes condicbes operacionais,
temperatura de 80°c, pressdo de 720mmhg, adicdo do agente quaternizante de
2mL/g de material, hidroxido de sodio 50% 2,5mL/g de material adsorvente,
granulometria de 60-100 mesh e pH do adsorvente 2,0.

O material ap6s o tratamento sofre modificacdo em sua estrutura, alteracdes
detectadas pelas andlises de infravermelho e andlise elementar e pelas
propriedades texturais.

A modificagdo quimica ndo altera a porosidade do material, que continua
mesoporoso com distribuicdo de poros ndo uniforme, como visto na analise de
BET.

Pela andlise das isotermas de adsorcdo os modelos de regressao nao linear
mostraram-se mais eficientes na representacao dos dados experimentais.

Quanto aos modelos utilizados, os que melhor representaram os dados
experimentais foram os modelos de Freundlich para fosfato e nitrato, e 0 modelo
de Toth para o sulfato sugerindo que o0 processo de adsorcdo é
predominantemente multicamadas.

No estudo de cinética o equilibrio de adsor¢édo foi atingido nas primeiras
horas, indicando a viabilidade da utilizacdo do material em escala industrial. O
modelo de pseudo-segunda ordem é o que melhor descreve a cinética de

adsorcao dos anions estudados.
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7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar ensaios de adsor¢géo em coluna

o Realizar ensaios de adsorg¢do utilizando outros anions como cianeto,
cromato, arsenato.

e  Testar o material adsorvente modificado em efluentes téxteis para remocéo
de corantes anidnicos.

. Realizar ensaios de termodinamica de adsorcao.

o Realizar testes para determinar o mecanismo de reagdo com 0 objetivo de

melhorar o processo de quaternizacao.
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