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RESUMO

O verde malaquita € um corante muito usado na piscicultura como agente
antifangico, porém é considerado altamente toxico e cancerigeno, tendo seu uso
proibido em alguns paises. A técnica mais usada atualmente na remocédo de
corantes de 4guas residuais € o método de adsor¢cdo com o uso de carvdo ativado
comercial. No entanto, o uso de carvao ativado tem um custo operacional elevado,
fazendo com que seja necessaria a busca por adsorventes alternativos. O uso de
residuos ou subprodutos agricolas vém mostrando resultados promissores como
adsorventes alternativos na remocdo de substancias coloridas de efluentes téxteis.
O Brasil € um dos maiores produtores de coco do mundo, contudo, essa atividade
gera milhdes de toneladas de cascas de coco todos 0s anos, causando um Seério
problema ambiental de disposicdo de residuos sélidos. Dessa forma, visando
colaborar com a resolucdo dessas problematicas, o presente trabalho objetivou o
estudo da remocao do verde malaquita através da adsorcéo com fibra de coco verde
in natura. O material foi preparado e caracterizado via analise termogravimétrica e
determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz). Foram realizados estudos cinéticos em
diferentes condi¢cdes de concentracdo inicial e temperatura, com o0 intuito de
averiguar a influéncia desses parametros sobre a eficiéncia do processo. Aos dados
experimentais foram realizados ajustes aos modelos cinéticos de pseudo primeira
ordem e de pseudo segunda ordem. Também foram realizados estudos
termodinamicos e de equilibrio de adsorcao utilizando quatro diferentes modelos de
isotermas (Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich). O modelo
cinético que melhor se ajustou ao processo estudado foi o modelo de pseudo
segunda ordem. O aumento da concentracdo aumentou a capacidade de adsorgao
da fibra, porém reduziu sua velocidade. Ja o aumento da temperatura além de
aumentar a capacidade da fibra em adsorver o verde malaquita também reduziu o
tempo necessario para se atingir o equilibrio. O maior percentual de remoc¢ao obtido
no presente trabalho foi equivalente a 91,95%. O modelo de isoterma de Temkin foi
o0 que melhor se ajustou aos dados empiricos, indicando que a adsorcao ocorreu
sobre superficie homogénea, com formag¢do de monocamada e distribuicdo uniforme
de energias de ligacdo. O valor positivo e a magnitude de AH (110,09 kJ.mol?)
confirmaram uma adsor¢ao por quimissor¢ao e a natureza endotérmica do processo.
O valor de AS obtido foi positivo (354,11 J.mol?) indicando que houve aumento da
desordem na interface sélido liquido. J& os valores de AG foram negativos nas
temperaturas mais altas e diminuiram com a elevagao da temperatura (3,77 — -3,12
kJ.mol?), indicando que o processo se torna mais espontaneo em temperaturas mais
altas. De modo geral, a fibra do coco verde se mostrou um adsorvente adequado
para a remoc¢ao do corante téxtil verde malaquita, pois apresentou boa eficiéncia em
todas as condic¢des utilizadas nesse estudo, além das vantagens de ser um material
de baixo custo e abundante na natureza.

Palavras-chaves: Adsorcéo. Fibra de Coco. Verde Malaquita.



ABSTRACT

Malachite green is a dye widely used in fish farming as an antifungal agent, however
it is considered highly toxic and carcinogenic, and its use is prohibited in some
countries. The most used technique currently in the removal of dyes from wastewater
is the adsorption method with the use of commercial activated carbon. However, the
use of activated carbon has a high operational cost, making it necessary to search
for alternative adsorbents. The use of agricultural residues or by-products has shown
promising results as alternative adsorbents in the removal of colored substances
from textile effluents. Brazil is one of the largest coconut producers in the world, but
this activity generates millions of tons of coconut shells every year, causing a serious
environmental problem for the disposal of solid residues. Thus, in order to collaborate
with the resolution of these problems, the present study aimed to study the removal
of malachite green by adsorption with green coconut fiber. The material was
prepared and characterized via thermogravimetric analysis and determination of the
zero-load point (pHpcz). Kinetic studies were carried out under different conditions of
initial concentration and temperature, in order to ascertain the influence of these
parameters on the efficiency of the process. To the experimental data, adjustments
were made to the kinetic models of pseudo first order and pseudo second order.
Thermodynamic and adsorption equilibrium studies were also carried out using four
different isotherm models (Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Radushkevich). The kinetic model that best fitted the studied process was the
pseudo second order model. The increase in concentration increased the adsorption
capacity of the fiber but reduced its speed. The increase in temperature, in addition
to increasing the fiber's capacity to adsorb malachite green, also reduced the time
needed to reach equilibrium. The highest percentage of removal obtained in the
present study was equivalent to 91.95%. The Temkin isotherm model was the one
that best fitted the empirical data, indicating that the adsorption occurred on a
homogeneous surface, with formation of monolayer and uniform distribution of
binding energies. The positive value and the magnitude of AH (110.09 kJ.mol?)
confirmed an adsorption by chemisorption and the endothermic nature of the
process. The AS value obtained was positive (354,11 J.mol?) indicating that there
was an increase in the disorder at the solid liquid interface. The values of AG were
negative at higher temperatures and decreased with increasing temperature (3.77 —
-3.16 kJ.mol?), indicating that the process becomes more spontaneous at higher
temperatures. In general, green coconut fiber proved to be a suitable adsorbent for
removing the malachite green textile dye, as it showed good efficiency in all
conditions used in this study, in addition to the advantages of being a low-cost and
abundant material in nature.

Keywords: Adsorption. Coconut Fiber. Malachite Green.
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1 INTRODUCAO

Existe atualmente uma grande preocupacdo global com o0s constantes
processos de contaminacdo de aguas naturais, principalmente devido ao descarte
sem tratamento adequado de efluentes industriais e domésticos (ROCHA, et al.,
2012).

Nesse cenario, as industrias téxteis possuem papel de destaque por serem
grandes fontes poluidoras dos corpos hidricos no mundo, uma vez que suas
atividades geram grandes volumes de residuos liquidos contendo corantes, que
muitas vezes sdo lancados sem nenhum tratamento ou com tratamentos

inadequados e ineficazes, podendo causar sérios problemas ambientais.

Entre os principais problemas ambientais causados pelo descarte inadequado
de aguas residuais contendo corantes, em corpos receptores, estdo a poluicédo
visual, o aumento da toxicidade e da demanda quimica de oxigénio, a reducao da
penetracdo da luz e a alteragdo de ciclos biol6gicos nos ecossistemas, tendo um
efeito direto sobre fendmenos de fotossintese (ROCHA, et al., 2012; MACEDO, et
al., 2019). Além desses problemas, ha o fato de que muitos corantes possuem
carater carcinogénico e/ ou mutagénico; a exemplo do corante téxtil verde malaquita,
substancia também muito usada na psicultura como agente anti-fingico, cujos
metabdlitos apresentam propriedades genotéxicas e carcinogénicas, além de efeitos
negativos sobre os sistemas imunoldgicos e reprodutivos (ROCHA, et al., 2012;
MARCO, et al., 2015).

Neste sentido, varias sdo as tecnologias que vém sendo propostas para
remediacdo de aguas residuais contendo corantes. Entretanto, devido a natureza
complexa desse tipo de efluente, existe uma habitual resisténcia aos métodos
convencionais, sejam eles bioldgicos, fisicos ou quimicos ou quaisquer combinacdes
entre eles; o que acaba por gerar uma grande necessidade de se estudar novas
alternativas de tratamento (SA, et al., 2016; ROCHA, et al., 2012).

Entre as principais técnicas alternativas para o tratamento de efluentes
contendo corantes estd a adsorcdo; um metodo de tratamento fisico-quimico, no
gual um material sélido adsorvente ira retirar moléculas especificas de um meio
liguido. Essa remocdo ocorre por meio de interacdes variadas, podendo ser

interacdes fisicas ou quimicas especificas (ALMEIDA, et al., 2016).
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A adsorcdo é considerada uma técnica promissora, em comparacao com
outros métodos, devido ao seu baixo custo, a facilidade de operagcdo, a sua
disponibilidade, a eficicia e a possibilidade de reutilizacdo da 4gua e do adsorvente
utilizado no processo, além da ndo geracdo de substancias toxicas apos o
tratamento (FERREIRA, et al., 2019; ALMEIDA, et a., 2016). Porém, apesar de ser
considerada uma técnica relativamente simples e eficaz, alguns adsorventes trazem
precos elevados e isso faz com que muitas fabricas desistam de implantar uma
gestdao ambiental decente (AGUIAR, et al., 2017).

Atualmente, o carvao ativado é o adsorvente mais empregado, devido a sua
alta eficiéncia, no entanto, possui custo operacional relativamente elevado e outros
inconvenientes como dificuldades de regeneracdo e separacdo do adsorvente
(ALFREDO, et al., 2015; FERREIRA, et al., 2019). Diante disso, pesquisas visando a
producdo de materiais adsorventes alternativos ao carvdo ativado tém sido
intensificadas nas ultimas décadas, com um especial interesse em subprodutos ou
rejeitos de atividades industriais ou agricolas (ALFREDO, et al., 2015). Materiais
bioadsorventes como sabugo de milho, serragem de madeira, bagaco de cana-de-
acucar, cascas de arroz, de banana, de laranja e de coco, entre outros ja foram
utilizados com boa eficiéncia na adsorcdo de corantes presentes em solucdes
aquosas (ALFREDO, et al., 2015; ROSA, et al., 2019; ROCHA, et al., 2012).

O Brasil é um dos maiores produtores e comercializadores de coco verde no
mundo, ocupando a quinta posicdo no ranking global (BRAINER, 2018). Esse
significativo e crescente mercado, entretanto, gera milhdes de toneladas de residuos
de casca de coco por ano e, embora ndo existam estatisticas oficiais, a Embrapa,
instituto publico de pesquisa agricola, estima que menos de 2% dos residuos sao
reciclados, constituindo um sério problema ambiental de disposi¢cdo desses residuos
(ESTADO DE MINAS, 2018). Dessa forma, existe um especial interesse em se criar
tecnologias e usos alternativos para os rejeitos e subprodutos desse agronegdécio,
sobretudo para as fibras e p6 obtidos do beneficiamento das cascas de coco verde,
e com isso reduzir a disposicdo inadequada de residuos solidos, além de

proporcionar uma nova opc¢ao de renda para as regides produtoras.

Diante do exposto acima, e utilizando-se de principios da quimica verde, este
trabalho visa avaliar o potencial tecnoldgico da fibra do coco, in natura, como

material adsorvente alternativo para a remocéo do corante sintético verde malaquita.
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1.10bjetivo Geral

Determinar a eficiéncia da fibra do coco verde in natura como material

adsorvente alternativo para a remoc¢do do corante sintético verde malaquita.

1.2 Objetivos Especificos

Realizar uma pesquisa de prospecc¢do tecnoldgica e de revisao bibliografica,
em bases internacionais, referente a area do contexto deste trabalho;
Preparar e caracterizar a fibra do coco verde como adsorvente;

Estudar a adsorcdo do corante verde malaquita em fibra de coco verde
usando o sistema em batelada;

Avaliar o efeito da temperatura e da concentracdo inicial d4 solucéo do verde
malaquita na eficiéncia da adsorc¢éo pela fibra do coco verde;

Avaliar a cinética de adsor¢cdo, modelando as curvas experimentais em
equacdes matematicas;

Estudar o equilibrio de adsorc¢éo, ajustando diferentes modelos de isotermas
aos dados experimentais;

Determinar os parametros termodinamicos do processo de adsorc¢ao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Corantes e o Impacto Ambiental Negativo

A poluicdo ambiental em corpos d'agua decorrente de efluentes industriais
tornou-se um dos problemas ambientais mais indesejaveis do mundo e requer
solugdes (SANTANA, et al., 2016; ROCHA, et al., 2012). Dentre os diversos setores
industriais responsaveis pela poluicdo da agua, a industria téxtil se destaca, pois
suas atividades produtivas utilizam grandes quantidades de agua, gerando altos
volumes de efluentes coloridos, com caracteristicas complexas e contendo uma
ampla variedade de substancias contaminantes, dentre elas os corantes (SANTANA,
et al., 2016; PIMENTEL, et al., 2015; KUNZ, et al., 2002; TONIOLLO, et al., 2015;
VIEIRA, et al., 2009).

O consumo total de corantes na industria téxtil a nivel mundial é superior a
10.000 toneladas por ano e aproximadamente 100 toneladas por ano de corantes
sdo descarregados em cursos d’agua (RAFATULLAH, et al., 2010; YAGUB, et al.,
2014). A presenca de tais substancias na agua € altamente visivel e indesejavel,
mesmo em pequena quantidade - menos de 1 ppm para alguns corantes.
(RAFATULLAH, et al., 2010). Além disso, muitos corantes tém origem sintética e
complexas estruturas moleculares aromaticas que os fazem mais estaveis e,
portanto, mais dificeis de biodegradar (ROCHA, et al., 2012).

Se o efluente ndo for tratado adequadamente antes de ser descartado, 0s
corantes podem provocar danos graves ao ecossistema e a saude da populacao,
uma vez que muitos destes sdo carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos, além
de toxicos para 0s seres humanos, espécies de peixes e microorganismos
(OLIVEIRA, et al., 2018; ALJEBOREE, et al., 2014).

Devido a todas essas implicacbes ambientais, novas tecnologias ou o
aprimoramento de tecnologias ja existentes tém sido buscadas para o tratamento
desse tipo de efluente. Dentre os diversos procedimentos existentes, a técnica de
adsorcao se destaca, pois € um método que tem provado ser eficaz, sendo também
uma das tecnologias alternativas mais econémicas para o tratamento de fluxos de

residuos contaminados com corantes (VIEIRA, et al., 2009).
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2.2 Verde Malaquita

O verde malaquita (VM) € um corante basico e sintético com estrutura
quimica de trifenilmetano, o que o torna altamente téxico e cancerigeno. Esse
composto organico apresenta-se na forma de cristais de cor verde escuro com um
brilho metalico, sendo prontamente solivel em etanol e agua e produzindo solugcdes
altamente coloridas de um verde azulado intenso, mesmo em pequenas quantidades
do corante (MA, et al., 2019; DENG, et al., 2019; MKRTCHYAN, et al., 2019).

Figura 1. Férmula estrutural do corante verde malaquita.

N N
OH

Fonte: AUTOR, 2021.

O verde malaquita tem aplica¢des industriais muito amplas em todo o mundo,
especialmente na indastria da aquicultura, onde foi amplamente utilizado na
psicultura de agua doce para prevenir e tratar ectoparasitas e infec¢des por fungos
desde a década de 1930 (SALAMAT, et al., 2019; MA, et al., 2019; KWAN, et al.,
2019). O motivo de muitos paises terem desenvolvido a aplicacdo do verde
malaquita na psicultura € que esse composto € muito eficaz na eliminagdo de
infec¢des e doencas aquaticas, tendo alta disponibilidade e baixo custo (SALAMAT,
et al., 2019). Esse composto também é altamente aplicado nas industrias téxteis,
principalmente no tingimento de materiais como 1&, canhamo, couro, papel etc.; nas
industrias de processamento de alimentos, sendo amplamente utilizado como aditivo
alimentar; e em industrias farmacéuticas, na producdo de desinfetantes médicos
(SALAMAT, et al., 2019; QU, et al., 2019; MA, et al., 2019).
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Apesar de sua ampla aplicacdo, o VM €& uma molécula recalcitrante e
ambientalmente persistente, com caracteristicas de toxicidade aguda relatada
diversas vezes para uma ampla gama de organismos vivos; tendo efeitos
cancerigenos, mutagénicos, genotoxicos e teratogénicos em seres humanos,
podendo ainda ser causador de danos ao sistema imunologico e ao sistema
reprodutivo (MKRTCHYAN, et al., 2019; NATH, et al., 2018). Devido a todos esses
riscos a qual estdo submetidos os consumidores de peixes tratados, o uso de tal
composto em alimentos tornou-se altamente controverso, ndo sendo aprovado pela
Unido Europeia e pela Administracdo de Medicamentos e Alimentos dos Estados
Unidos (MA, et al., 2019).

Quer seja pelo uso ilegal ou ndo na psicultura, quer seja pela contaminagao
dos sistemas aquaticos pelo despejo de aguas residuais industriais contendo esse
corante, o fato é que além de suas propriedades toxicas, o verde malaquita é
persistente e de dificil degradacdo por microorganismos; dessa forma, a fim de se
reduzir os danos do VM ao ser humano e a natureza, a remoc¢ao desse corante das
aguas residuais sempre foi um foco de pesquisa no campo do meio ambiente (QU,
et al., 2019).

2.3 O Processo de Adsorcéao

A adsorcdo € uma importante operacao unitaria em varios sistemas naturais e
industriais, como estudos biol6gicos fundamentais, processos de separacdo e
purificacdo, recuperacdo de compostos quimicos e processos de tratamento de
residuos. Pode substituir outros processos de separacao e contribuir eficientemente
para a remoc¢do de contaminantes de solucdes aquosas (NOROOZI e SORIAL,
2013).

No que concerne a tratamento de efluente, a adsor¢cdo é o método de maior
aplicagcédo industrial atualmente, devido ao seu baixo custo inicial, facilidade de
operacéo, flexibilidade e simplicidade do processo, se comparada a outras técnicas.
Além disso, a adsor¢do ndo resulta na formacdo de substancias nocivas ao meio
ambiente, ndo utiliza solventes organicos, é insensivel a poluentes téxicos, bem
como pode permitir o reaproveitamento do adsorvente (YAGUB, et al.,, 2014,
ALJEBOREE, et al.,, 2014; RAFATULLAH, et al., 2010; SILVEIRA NETA, et al.,
2012).
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Em seu conceito, a adsorcédo é entendida como um fendbmeno de superficie
no qual substancias solaveis em fluidos liquidos ou gasosos sao transferidas para a
superficie de um material sélido adsorvente, possibilitando a separagdo dos
componentes desses fluidos. Ou seja, neste método, um material adsorvente ir4
retirar moléculas especificas de um meio liquido, permitindo uma total remocéo da
molécula do contaminante, ndo deixando nenhum subproduto toxico no efluente
(NASCIMENTO et al., 2014a; GUO e WANG, 2019; ALMEIDA, et al., 2016).

No estudo de adsorcéao, denomina-se de adsorvato a espécie que se adsorve
a superficie solida, enquanto o solido com essa propriedade € chamado de
adsorvente. A intensidade da interacdo entre o adsorvato e o adsorvente dependera
da natureza do sélido e da presenca ou ndo de cargas nas espécies adsorvidas
(NASCIMENTO et al.,, 2014b). Dessa forma, considerando a intensidade da
interacdo adsorvente-adsorvato, o processo de adsorcao pode ser classificado em

dois tipos: quimissorcéo (adsorcao quimica) ou fisissorcéo (adsorcao fisica).
2.3.1 Adsorcao quimica

A adsorcdo quimica ou quimissorcao € ilustrada pela formacdo de fortes
associacfes quimicas, com efetiva troca de elétrons, entre o sélido adsorvente e as
moléculas ou ions adsorvidos. Nesse processo, as espécies adsorvidas podem
sofrer dissociacdo ou se ligarem fortemente a superficie soélida por meio ligacées
ibnicas ou covalentes polares, 0 que resulta na alteracdo da identidade anterior e
consequente formacao de composto diferente daquele presente no volume fluido. As
espécies originais ndo podem ser recuperadas por dessorcdo e, portanto, tal
fenbmeno é geralmente irreversivel (YAGUB, et al., 2014; COELHO, et al., 2014;
GUIMARAES, 2015).

Outra importante caracteristica da quimissorcdo é que as espécies adsorvidas
tendem a encontrar sitios de adsor¢cdo que maximizem seu namero de coordenacgéo
com o substrato, sendo o processo limitado a formacdo de monocamadas. Outras
caracteristicas incluem a presenca de uma energia de ativacdo, resultando num
processo mais lento, e uma entalpia muito mais negativa que aquela para adsorcoes
fisicas, tendo valores tipicos na ordem de -200 kJ.mol* (BERGAMASKI, 2013;
GUIMARAES, 2015).
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2.3.2 Adsorcao fisica

A adsorcéo fisica ou fisissor¢cdo é caracterizada por ligacbes intraparticulas
fracas (van der Waals, pontes de hidrogénio, polaridade, interacao dipolo-dipolo etc.)
entre o adsorvato e o adsorvente, apresentando uma energia de adsorcao
relativamente baixa em relacdo a quimissorcdo. Valores tipicos de entalpia sdo da
ordem de -20 kJ.moll. Essa pequena variacdo de entalpia é insuficiente para
resultar em quebra de ligagédo, assim, uma molécula que sofre adsorc¢ao fisica retém
sua identidade, embora possa ser distorcida (YAGUB, et al., 2014; COELHO, et al.,
2014; BERGAMASKI, 2013).

Diferentemente da quimissorcdo, a adsorc¢ao fisica é inespecifica, ocorrendo
em toda a superficie adsorvente e podendo formar multicamadas (NASCIMENTO, et
al.,, 2014a). Consiste num fendbmeno rapido e que permite a recuperacdo do
adsorvato por meio do processo inverso, denominado dessor¢éo, ou seja, trata-se
de um processo com caréter reversivel na maioria dos casos (COELHO, et al., 2014;
YAGUB, et al., 2014).

Na maior parte dos adsorventes, incluindo os subprodutos agricolas, a
adsorcdo € controlada por forcas fisicas, com algumas poucas excecOes por
quimissorcdo (YAGUB, et al., 2014). A figura 2 mostra os mecanismos para ambos

OS Processos.

Figura 2. Representacdo esquematica da formacdo de camadas pelo

processo de adsorcao por quimissorcao e/ ou fisissorcao.
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Fonte: GUIMARAES, 2015.
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2.4 Fatores que afetam a Adsorcao

Independentemente do processo, fisico ou quimico, varios sdo os fatores que
a adsorcdo compreende e que sdo importantes para o estudo do método, como a
natureza do adsorvente, a natureza do adsorvato e as condi¢cbes operacionais.
Estes dltimos incluem, principalmente, temperatura, concentracdo inicial do
adsorvato e pH da solugéo, parametros essenciais na eficiéncia da operacédo e cujos
efeitos devem ser levados em consideracao, ja que a otimizacdo de tais condi¢cbes
pode ajudar muito no desenvolvimento do processo de remocdo de corantes em
escala industrial (AGUIAR, et al., 2017; ALJEBOREE, et al., 2014).

2.4.1 Efeito do pH da solucéao

Um dos fatores mais importantes nos estudos de adsorc¢ao, principalmente na
adsorcao de corantes, que afetam a capacidade do adsorvente no tratamento de
aguas residuais é o pH da solucéo. A eficiéncia da adsorcdo depende do pH, uma
vez gue sua variacdo leva a alteracdo no grau de ionizagdo das moléculas e nas
propriedades de superficie do adsorvente. Em outras palavras, o pH de um meio
controla a magnitude das cargas eletrostaticas que séo transmitidas pelas moléculas
de corante ionizado e as cargas na superficie do adsorvente. Como resultado, a taxa
de adsorcéo varia com o pH de um meio aquoso (YAGUB, et al., 2014; ETIM, et al.,
2012).

2.4.2 Efeito da concentracdao inicial do corante

A porcentagem de remocdo de corante é altamente dependente da
guantidade inicial de sua concentracdo. O efeito do fator de concentracao inicial de
corante depende da relagdo imediata entre sua concentragao e os locais de ligacao
disponiveis em uma superficie adsorvente (ETIM, et al., 2012). Geralmente, a
porcentagem de remocao de corante diminui com o0 aumento da concentracéo inicial,
0 que pode ser devido a saturacdo dos locais de adsor¢cdo na superficie do
adsorvente. Por outro lado, a capacidade de adsor¢cdo aumenta com o aumento da
concentracdo inicial de corante; isso pode ser devido a alta forca motriz da
transferéncia de massa a uma alta concentragao inicial de corante (ETIM, et al.,

2012; YAGUB, et al., 2014).
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2.4.3 Efeito da temperatura do sistema

O efeito da temperatura sobre o sistema é outro parametro significativo do
processo, pois afeta, principalmente, a constante de velocidade de adsorgcéo e
conduz a uma mudanca na capacidade do adsorvente (NASCIMENTO, et al.,
2014a). Se a quantidade de adsorcdo aumenta com o aumento da temperatura, a
adsorcdo € um processo endotérmico. Isso pode ser devido ao aumento da
mobilidade das moléculas de corante e ao aumento do niumero de locais ativos para
a adsorcdo com o aumento da temperatura. Enquanto a diminuicdo da capacidade
de adsorcdo com o aumento da temperatura indica que a adsorcdo é um processo
exotérmico. Isso pode ser devido ao aumento da temperatura, diminuindo as forcas
de adsorcdo entre as espécies de corante e os locais ativos na superficie do
adsorvente, como resultado da diminuicdo da quantidade de adsorcdo (YAGUB, et
al., 2014).

2.5 Cinética de Adsorcéao

A cinética de adsorcéo € o estudo que descreve a velocidade com que as
moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo material adsorvente, podendo ser
entendida como a taxa de remocédo do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo
(JORGE, et al.,, 2015; NASCIMENTO, et al.,, 2014a). Trata-se de uma analise
fundamental, pois fornece importantes informacées sobre o mecanismo da
adsorcao, possibilitando a obtencdo de diversos parametros, tais como ordem de
reacdo, constante de velocidade, energia de ativacdo e taxa de adsorcédo inicial,
além do tempo necessario para se alcancar o equilibrio, dado importante para o
planejamento adequado do uso do material como adsorvente, a fim de que o
processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel (SILVA, J. E. da., et al.,
2018; NASCIMENTO, et al., 2014b).

Em seu conceito, a cinética de adsorcdo pode ser conduzida por trés
estagios sucessivos, sao eles: 1) difusdo externa: nessa etapa ocorre a transferéncia
de massa externa do adsorvato da fase fluida para a superficie externa do
adsorvente, 2) difuséo interna ou intraparticulas: etapa em que ocorre a penetragdo
das moléculas que atingiram a superficie adsorvente para os locais de adsor¢céo
(interior dos poros) e, por fim, 3) difusdo no poro ou difusdo na superficie:

corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas ao longo da superficie
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do poro, ou seja, a adsorcdo de fato do contaminante no material em estudo
(MKRTCHYAN, et al., 2019; NASCIMENTO, et al., 2014a; LARGITTE e PASQUIER,
2016).

Todas as etapas descritas acima podem ser observadas na figura 3.

Figura 3. Etapas da Cinética de Adsorcao.

1) Difusao Externa
WO =

2) Difusao
~ ? Intraparticulas

3) Difuso noPoro

Fonte: Adaptada de NASCIMENTO, et al., 2014a.

A fim de verificar as informacdes cinéticas, investigar o mecanismo de
controle do processo de adsorcdo e compreender 0 comportamento do adsorvente,
as cinéticas de adsorcao sdo usualmente descritas pelos modelos de pseudo
primeira ordem, de pseudo segunda ordem e de difusdo intraparticulas para a
maioria dos sistemas adsorvente-adsorvato (KAUSAR, et al, 2018; BERTOLINI e
FUNGARO, 2011).

2.5.1 Modelos cinéticos

O modelo de pseudo primeira ordem propfe que a etapa limitante da
adsorcao, a que determina a velocidade global, é a difusdo superficial. A equacéo 01
representa a forma néo-linearizada desse modelo, onde Qe e Qt sdo as quantidades
de corante adsorvidas (mg.g*) no equilibrio e no tempo t (min), respectivamente; t é
o tempo de contato (min) e ki1 é a constante de velocidade de adsorcdo (mint).
(SANTOS, et al., 2018; BERTOLINI e FUNGARO, 2011).

Q= Q. x (1 — e~fab) equagcao 01.
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Por sua vez, o modelo cinético de pseudo segunda ordem indica que a etapa
limitante do processo é a adsorcédo quimica. A equacao 02 representa a forma nao
linearizada desse modelo, onde k2 é a constante de velocidade da reacdo de
adsorcdo de pseudo segunda ordem (g.mg?l.min?). (SANTOS, et al., 2018;
BERTOLINI e FUNGARO, 2011).

Qt — ngzt

do 02.
Ok, t equacéo 0

Outro modelo matematico aplicado aos estudos cinéticos de adsorcao € o
modelo de difusdo intraparticulas, ou modelo de Weber e Morris, que propbe que a
etapa limitante é a difus@o superficial e/ou a interna. Uma vez que o mecanismo do
processo de adsorcao definitivo pode, por vezes, ndo ser obtido pelos outros dois
modelos, dessa forma, o modelo de difusdo intraparticulas pode entdo ser
empregado. Se a difusd@o intraparticulas € o fator determinante da velocidade, a
remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo. Assim, o coeficiente de
difusédo intraparticulas (kdir) pode ser definido pela equacdo 03 néo linear
(BERTOLINI e FUNGARO, 2011; SANTOS, et al., 2018).

1
Q¢ = kaip Xtz +C equag&o 03.

Onde kdgf (mg.gl.min??) é a constante de velocidade de difusdo
intraparticulas e C (mg.g*) é uma constante relacionada com a resisténcia a difusdo.
O valor de Kdit pode ser obtido da inclinagéo e o valor de C da intersecgéo da curva
do gréfico gt vs t¥2 (BERTOLINI e FUNGARO, 2011).

A literatura mostra que normalmente os dados de cinética de adsorcdo séo
melhor representados por um modelo de pseudo segunda ordem para a maioria dos
sistemas adsortivos (YAGUB, et al., 2014).

2.6 Isotermas de Adsorcgéo

Dados de equilibrio, geralmente conhecidos como isotermas, sdo uma
necessidade elementar para compreender o mecanismo da adsorcdo e fornecer
modelos importantes na descricgdo do comportamento de tal processo. Além disso,

essas ferramentas de andlise sdo significativas para descrever o grau de interacao
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do adsorvente com o adsorvato e dar uma ideia da capacidade adsortiva. (KAUSAR,
et al., 2018; ETIM, et al., 2012; YAGUB, et al., 2014).

Quando a reacdo de adsorgdo atinge o estado de equilibrio, a isoterma de
adsorcao pode indicar a correlacdo entre a concentracdo do material adsorvido na
fase adsorvente e a concentracdo na fase liquida a uma determinada temperatura
constante (ETIM, et al., 2012; KAUSAR, et al., 2018; CARVALHO, et al., 2010). Para
descrever a adsorcdo de corantes, os dados experimentais sdo examinados por
isotermas de adsorcdo a temperaturas especificas, pois as concentracdes de

equilibrio sdo dependentes da temperatura (KAUSAR, et al., 2018).

Embora nos ultimos anos as suposicées nas quais elas foram baseadas nao
sejam totalmente validas, algumas das mais antigas teorias de isotermas de
adsorcao ainda sdo as mais uteis, devido a sua simplicidade (KAUSAR, et al., 2018).
Vérias séo as isotermas apresentadas na literatura, entre as quais estdo os modelos
de Freundlich, Langmuir, Dubinin-Radushkevich, Redlich-Paterson, Tenkim, Halsey
e Sips. Diferentes caracteristicas do processo de adsorcdo sdo descritas por cada
modelo de equilibrio, porém, para sistemas simples, os métodos mais adequados e
mais amplamente usados sdo os modelos de Langmuir e Freundlich (KAUSAR, et
al., 2018; NOROOZI & SORIAL, 2013; YAGUB, et al., 2014).

A maior frequéncia no uso das equacfes de Freundlich e Langmuir para
descrever as isotermas de adsorcdo ndo se deve as premissas de aplicacdo
cientifica, mas ao fato de que ambos os modelos podem se encaixar perfeitamente
na maioria das linhas de tendéncia de dados experimentais de adsor¢cao na literatura
(LI, et al., 2020).

Contudo, independente do exposto acima, uma vez que a fisico-quimica
envolvida no processo de adsorcdo pode ser bastante complexa e nenhuma teoria
Unica de adsorcdo pode apresentar adequadamente todos os dados experimentais
de forma satisfatoria, € essencial estabelecer a correlagdo mais apropriada das
curvas de equilibrio para otimizar as condi¢cfes e projetar adequadamente sistemas
de adsorcdo (NOROOZI & SORIAL, 2013; ETIM, et al., 2012).
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2.6.1 Isoterma de Langmuir

O modelo de isoterma de Langmuir, proposto pelo fisico-quimico norte
americano Irving Langmuir em 1916, baseia-se no pressuposto de que a adsorcao
ocorre em locais homogéneos especificos na superficie adsorvente e que cada sitio
€ responsavel pela adsorcdo de apenas uma molécula de adsorvato, ndo podendo
ocorrer nenhuma adsorcdo adicional (ETIM, et al., 2012; YAGUB, et al., 2014,
DOTTO, et al., 2011). Esse modelo é mecanicista e assume que no equilibrio é
atingido um ponto de saturacdo onde ndo pode mais ocorrer adsor¢cao, ou seja,
baseia-se no fato de que o adsorvente possui um numero finito de sitios de adsor¢ao
disponiveis para o adsorvato. Também ¢é adotado por esse modelo que, no
equilibrio, a adsor¢cdo é maxima e corresponde a formagcdo de uma monocamada
saturada de moléculas de soluto na superficie do adsorvente, sem que haja
transmigracdo de adsorvido no plano da superficie ou qualquer interacdo lateral ou
impedimentos estéricos entre as moléculas adsorvidas e os locais adjacentes; é
assumido ainda que a ligacdo a superficie adsorvente € acionada por forcas fisicas e
todos os locais sdo energeticamente equivalentes com igual afinidade pelo
adsorvato (CARVALHO, et al., 2010; ETIM, et al., 2012; TAN, et al., 2008; LI, et al.,
2020). A equacao 04 mostra as expressodes da isoterma de Langmuir.

Qe — QmKlL Ce

equacao 04.

Onde Ce é a concentragéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg.L™?), Qe é
a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg.g™'), o Qm é uma importante constante que representa a maxima
capacidade tedrica de adsorcdo no equilibrio (mg.g?) e o Ki, por sua vez, é a
constante de equilibrio de Langmuir (L.mg™?) e indica a energia de ligagédo entre o
adsorvente e o adsorvato. No geral, valores de KL decrescem com o aumento da
temperatura. (ETIM, et al., 2012; KAUSAR, et al., 2018; AZIZIAN, et al., 2018).

Outra caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser expressa

pelo fator de separagéo R. definido pela equagao 05.

1
R, = ——— 40 05.
L 1+ K.C equacéo 05
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Os valores de RL podem ser Uteis para indicar a adequacédo da isoterma de

Langmuir ao processo adsortivo, como indicado na tabela 1.

Tabela 1. Tipo de isoterma de Langmuir de acordo com o fator de separagéo

Valor de RL Tipo de isoterma
RL>1 Desfavoréavel
Ri=1 Linear

O<RL<1 Favoravel
RL=0 Irreversivel

Fonte: RIPARI, et al., 2019.

2.6.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich é um modelo empirico que pode ser
aplicado a adsorcdo nao ideal em superficies heterogéneas, onde ocorre adsor¢cao
em multicamadas com interagdo entre as moléculas adsorvidas (ETIM, et al., 2012;
LI, et al., 2020; DOTTO, et al., 2011). Esse modelo baseia-se no conceito de que as
moléculas séo infinitamente acumuladas na superficie adsorvente, além de
pressupor que a energia de adsorcdo diminui exponencialmente com a ocupagao
dos sitios adsortivos (RIPARI, et al., 2019; ETIM, et al., 2012). O modelo nao linear

de Freundlich € mostrado na equacéao 06.

Q. = KFCel/n equagéo 06.

Onde Ce é a concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg.L1); Qe é
a quantidade de corante adsorvido por unidade de massa de adsorvente no
equilibrio (mg.g?); Kr é a constante de Freundlich, caracteristica do sistema e
indicadora da capacidade de adsorcdo [(mg.g)(L.mg1)¥"] e 1/n é o fator de
heterogeneidade, em que n é um parametro empirico adimensional, indicador da
intensidade de adsorcéo e considerado favoravel na faixa entre 1 e 10 (DOTTO, et
al., 2011; SHINZATO, et al., 2009; RIPARI, et al., 2019).

2.6.3 Isoterma de Tenkim

O modelo de isoterma de Tenkim leva em consideracdo os efeitos das
interagdes indiretas entre adsorvato e adsorvente. Este modelo assume que o calor

de adsorcdo de todas as moléculas na camada tende a decrescer linearmente — e
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nao de forma logaritmica — com o aumento da cobertura da superficie adsorvente e
a adsorcdo € caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacao,
até uma energia maxima de ligacdo (NASCIMENTO, et al., 2014a; NASCIMENTO, et
al., 2014b; DOTTO, et al., 2011; ETIM, et al., 2012).

A equacéo 07 representa o modelo de isoterma de Tenkim.

Q. = };TT X Ln(KrC,) equacéo 07.

Os termos Qe e Ce sS40 0S mesmos ja descritos para as isotermas anteriores;
R é a constante universal dos gases (8,314 J.K1.mol?); T a temperatura (K); B é
uma constante de Tenkim em relagdo ao calor de sorcdo e Kr é a constante da
isoterma de Tenkim (NASCIMENTO, et al., 2014a).

2.6.4 Isoterma de Dubinin-Radushkevich (D-R)

A isoterma de Dubinin-Radushkevich é similar ao modelo de Langmuir, porém
nao assume superficie homogénea ou energia potencial constante. Esse modelo
geralmente é aplicado para descrever mecanismos de adsorcdo considerando uma
distribuicdo de energia Gaussiana sobre superficies heterogéneas (NASCIMENTO,
et al., 2014b; FAVERE, et al., 2010). Os parametros desse modelo sdo muito
importantes para distinguir se o processo de adsorcdo é de natureza fisica ou

qguimica (ALVES, 2013). A equacao 08 representa a isoterma de D-R.
_ 2
Q. = Q,, X e (“Kp-r&") equagéo 08.

Onde Qe e Qm sao termos iguais aos ja descritos em modelos anteriores, Kp-r
é a constante de energia de adsorcdo (kJ?>.mol?), e € é o potencial de Polanyi, que

pode ser obtido pela equacéo 09.
1
E=RT XIn(1+ C—) equagéo 09.
0

A constante de Dubinin-Radushkevich esta relacionada a energia média de

sorcéo (E) através da equacéo 10.

E : 40 10
el S— equacao .
V2Kp_g quac
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O parametro E (kJ.mol?) é util para predizer a natureza do processo de
adsorcdo. Se o processo de adsorcdo € de natureza fisica, a média da energia de
adsorcdo é de 1 — 8 kJ.mol?, enquanto no caso de um processo de adsorcéo
quimica E é maior que 8 kJ.mol! (FAVERE, et al., 2010).

2.7 Termodinamica de Adsorc¢éo

Os parametros termodinamicos de adsorcdo mais amplamente explorados
incluem a constante de equilibrio (Kads), a variagdo da energia livre de Gibbs (AGads),
a variagao da entalpia (AHads) € a variacdo da entropia (ASads). Esses parametros
sdo de grande utilidade e importancia, pois, dentre outras coisas, permitem
determinar se o processo é espontaneo ou nado, se é regido majoritariamente por
contribuicdes entalpicas ou entrdpicas e indicar a natureza do processo, ou seja, se
ele ocorre por fisissorcdo ou quimissorcdo e se é endotérmico ou exotérmico
(NASCIMENTO, et al., 2014a; CAMARA, 2014). Esses parametros estao
relacionados entre si por meio das equagdes 11 e 12.

AS ds AHads
InK = 25 equacso 11.
ads R RT quac

AG,4s = —RTInK 44 equacéo 12.

Onde R é a constante universal dos gases (8,314 JKImol') e T é a

temperatura (K).

Quando se dispde de isotermas a diferentes temperaturas, € possivel a
estimativa dos paradmetros termodinamicos, a partir de métodos gréaficos. Dessa
forma, alguns modelos de isotermas, quando bem ajustados aos dados
experimentais, podem ter suas constantes de equilibrio de adsorcao
convenientemente empregadas para o0 calculo dos parametros termodinamicos
(NASCIMENTO, et al., 2014a).

A partir do valor estimado para Kads, € através da equacao de Van't Hoff
(equagdo 11), é possivel construir o grafico InKags versus T, cujo comportamento
linear pode permitir a estimativa direta dos parametros termodindamicos ASads €
AHags, obtendo-se um coeficiente angular igual a -AH/R e uma intercepgao igual a
AS/R. Por sua vez, os valores de AG’ads, para cada temperatura estudada, podem
ser obtidos por meio da equacao 12 (NASCIMENTO, et al., 2014a; CAMARA, 2014).
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2.8 Adsorventes
2.8.1 Carvao Ativado

Muitas industrias téxteis usam carvao ativado comercial (CAC), este é
considerado atualmente como o material que apresenta a maior capacidade de
adsorcado, sendo amplamente utilizado no tratamento de residuos contendo corantes
(YAGUB, et al., 2014; SILVEIRA NETA, et al., 2012). Porém, apesar das excelentes
caracteristicas adsorventes do carvao ativado, seu uso ainda é limitado devido ao
seu alto custo, principalmente por causa das elevadas temperaturas empregadas na
sua obtencdo, em geral superiores a 700°C (PEREIRA, et al., 2008). Outro fator
limitante ao uso do carvao ativado é a perda de material durante o processo de
recuperacdo do adsorvente, o que torna a operacdo onerosa (SILVEIRA NETA, et
al., 2012).

Devido aos problemas mencionados acima, o interesse da pesquisa ha
producdo de adsorventes alternativos para substituir o dispendioso carvao ativado
intensificou-se nos Ultimos anos, pois existe a necessidade do desenvolvimento de
materiais de baixo custo e de facil acesso, que possam ser utilizados de forma mais
econbmica em larga escala (RAFATULLAH, et al., 2010). Muitos pesquisadores
relataram a viabilidade do uso de vérios adsorventes de baixo custo derivados de
materiais naturais, residuos soélidos industriais, subprodutos agricolas e

biossorventes como precursores (YAGUB, et al., 2014).
2.8.2 Bioadsorventes

Os bioadsorventes sdo substratos, muitas vezes considerados sem nenhuma
importancia econémica, derivados de biomassa microbiana, algas marinhas ou
qualquer residuo de origem vegetal como folhas, sementes, raizes, cascas de frutas
e legumes, bagaco de cana, entre uma infinidade de outros (CUNHA e PONTES,
2017; NASCIMENTO, et a., 2014b). Tais materiais sdo muitas vezes mais seletivos
gue as resinas de troca idnica tradicionais e os carbonos ativados comercialmente e
podem reduzir a concentracdo de corante para niveis de ppb (RAFATULLAH, et al.,
2010).

Muitos adsorventes naturais vém sendo testados para reduzir as

concentragfes de corantes sintéticos de solugbes aquosas, entre eles, os residuos
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agricolas. Existe uma demanda crescente por esses materiais, uma vez que se trata
de produtos ecologicamente corretos, por serem provenientes de fontes renovaveis
e abundantes na natureza, biodegradaveis, de baixo custo, de grande eficiéncia,
devido ao alto material lignocelulésico que faz parte de seus constituintes, e por
oferecerem diversas possibilidades de utilizacdo. Além disso, os residuos agricolas
sao vantajosos em relacdo a outros adsorventes porque eles sdo geralmente usados
sem ou com um minimo de processamento (lavagem, secagem, moagem) e, assim,
reduzem os custos de producdo usando uma matéria-prima barata e eliminando os
custos de energia associados ao tratamento térmico (ETIM, et al., 2012; ROSA, et
al., 2019).

No Brasil, sdo gerados diversos tipos de residuos agroindustriais, em virtude
da grande producdo agricola do pais. Dessa forma, existe uma grande diversidade e
abundancia de biomassa de residuos que poderiam ser usados como
bioadsorventes, ja que incluem bagacos de cana de agucar, casca de coco verde,
caju e outras frutas; tornando o processo de bioadsorcdo bastante promissor
(CUNHA e PONTES, 2017; NASCIMENTO, et a., 2014b). Sendo assim, o Brasil tem
potencial para se tornar um grande utilizador da bioadsorcdo no tratamento de
efluentes e, desse modo, além de contribuir para um menor desperdicio de recursos
hidricos no pais, poderia também amenizar o problema da disposicdo dos residuos
gerados pela agroindustria (CUNHA e PONTES, 2017).

2.8.3 Coco da Baia (Cocos Nucifera Linn.)

O coco da baia € também conhecido como coco da praia, coco da india ou
apenas coco, pertence a familia botanica Palmae, a ordem Cocos e a espécie Cocos
Nucifera Linn. E uma palmeira tropical que atinge até 30 metros de altura e folhas de
ate 3 metros de comprimento. O coco € originario da regido asiatica, mas é
altamente difundido por toda a extenséo litoranea do planeta, provavelmente devido
ao transporte dos frutos pelas embarcacbes e pelas correntes maritimas
(MAGALHAES, et al., 2017).

O fruto do coqueiro tem estrutura formada por um interior oco, onde se
encontra o albumen liquido (Agua de coco), que vai progressivamente se
transformando em albumen sdlido (polpa). Este € envolvido por uma sapucaia, 0

endocarpo (parte mais dura), a que se sucede o mesocarpo (casca), que constitui a
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maior parte do fruto, e finalmente um fino exocarpo, uma camada externa,
geralmente de cor esverdeada ou amarelada que, com o tempo, torna-se seca e
amarronzada (SILVA, 2014). O mesocarpo é uma camada espessa e constituida por
uma fracdo de fibras curtas e longas e outra fracdo denominada po, que se
apresenta agregada as fibras. Essa camada (casca) representa em torno de 57% do
fruto e possui elevada elasticidade e resisténcia a umidade e altas variacdes
climéticas, sendo formada de lignina e celulose de biodegradacédo lenta (SILVA,
2014; PAZ, et al., 2017).

Figura 4. Composicéo estrutural do coco.
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Fonte: AUTOR, 2021.
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Atualmente, a area mundial colhida com coco é cerca de 12 milhbes de
hectares, produzindo 61,1 milhdes de toneladas do fruto. O maior produtor mundial
de coco é a Indonésia, seguida pelas Filipinas, que possui a maior area plantada, e
depois pela india, terceira em producéo e em area plantada. Esses trés paises s&o
responsaveis por 72,6% da area e 72,8% da producdao mundial. O Brasil perdeu uma
posicdo para o Sri Lanka, encontrando-se agora em quinta colocagcdo com apenas
1,7% da éarea cultivada e 3,8% da producdo mundial, entretanto possui a mais
elevada produtividade comparada com a daqueles trés principais produtores
(BRAINER, 2018).

A faixa litoranea do Nordeste e parte da regido Norte, devido suas condicbes
climaticas, concentram cerca de 70% da produgdo brasileira. A regido Nordeste
também representa cerca de 83% do total da area plantada de coco (SILVA, 2014).
Os trés primeiros produtores nacionais, nessa ordem, Bahia, Sergipe e Ceara,

possuem areas e producdes conjuntas que representam, respectivamente, 57,2% e
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49,4% do total nacional, no entanto, Pernambuco, Espirito Santo e Alagoas vém
ganhando participacdo (BRAINER, 2018).

Aproximadamente 85% da producdo brasileira de coco é comercializada
como coco seco: a metade é para uso culinario e o restante € industrializado,
obtendo-se uma série de produtos como leite, sabdo, 6leo etc. Cerca de 15% da
producdo € consumida ainda verde para extracdo de agua que também pode ser
industrializada. Dessa forma, tem-se uma quantidade muito elevada de cascas de
coco ainda tratadas como residuo, sendo que na realidade constituem matéria-prima

em potencial (PIMENTA, et al, 2015).

O coco verde apresenta facilidade para comercializacdo, pelo baixo custo e
disponibilidade; por isso a presenca de muitos vendedores ambulantes em areas de
lazer e recreacdo. Mas 0 aumento do consumo aumenta também a possibilidade de
impacto ambiental nessas areas (SILVA, 2014). O acumulo dos cocos descartados,
acrescido da dificuldade de ter seu volume reduzido (por causa da dureza), trazem
dificuldades logisticas e ambientais. Mesmo quando transportados para locais de
disposicéo, por causa de seu longo tempo de decomposicdo (em média 12 anos),
formam grandes e persistentes volumes de residuo e acabam por diminuirem o
tempo de vida util dos lix6es e dos aterros sanitarios (SILVA, 2014; SILVA, L. P. F.
R. da., et al., 2018).

Figura 5. Substratos do beneficiamento do coco.

Fibras de Coco P6 de Coco

Fonte: AUTOR, 2021.

A fibra que se encontra no mesocarpo, regido mais volumosa do coco, esta
sendo estudada visando seu reaproveitamento, o0 que poderia minimizar
desconfortos na sua disposicdo em lixdes e incluir populacdes em novas cadeias
produtivas (SILVA, 2014)
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3 METODOLOGIA
3.1 Prospeccéao Tecnolodgica e de Reviséo Bibliografica

A pesquisa de patentes e de artigos cientificos foi realizada a nivel mundial
nas bases Patent Inspiration e Scopus, respectivamente. Ambas as bases foram
acessadas através do Portal de Periddicos da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES) a partir do endereco IP da CAPES/UFAL, pela
rede CAFe. Todas as buscas foram feitas no modo de pesquisa avancada, com a
selecdo da opcdo de procura no titulo e/ou resumo, utilizando combinacdes de
palavras-chaves referentes ao contexto deste trabalho, tais como “adsorption”,
‘coconut” e “dye”. Foram utilizados os operadores booleanos “AND” e “OR” para
delimitar a busca aos termos usados conjuntamente e para incluir os termos
equivalentes, respectivamente. Os resultados da pesquisa foram utilizados para se
fazer uma analise acerca da relevancia tecnolégica e cientifica da &rea estudada nos

altimos 20 anos. Toda a pesquisa foi realizada em dezembro de 2020.
3.2 Adsorvato

Os testes de adsorcdo foram realizados utilizando-se como adsorvato o

corante cationico verde malaquita 99% P.A. (C23H25CIN2; 364,90 g.mol?).

Todas as solugdes de corante utilizadas no estudo foram preparadas no
momento dos experimentos, utilizando-se &agua destilada e quantidades
determinadas do verde malaquita sélido. Foram preparadas solucfes em diversas

concentragdes, variando de 2 a 100 mg.L!, para os diferentes testes.
3.3 Adsorvente

Nos estudo da adsorcéo, foi utilizado como adsorvente a fibra do coco verde
obtida das cascas desse fruto, que foram coletadas em barracas de vendedores
locais na cidade de Maceid, Alagoas. Primeiramente, os cocos foram lavados com
agua destilada para remover quaisquer impurezas aderidas, em seguida foram
descascados e cortados para separacdo da parte fibrosa. Concluida a etapa de
desfibramento, foi entdo realizada a secagem em estufa a 40 °C por 15 dias para
total remocao da umidade. Apos a secagem, as cascas foram trituradas em moinho
de facas e em seguida peneiradas para obtengdo das particulas com tamanho

variando entre 300 e 600 mm. As fibras do coco foram entdo armazenadas em
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sacos plasticos no refrigerador. Para os estudos de adsorcéao foi utilizado a fibra do

coco in natura, ndo tendo sido esta passada por nenhum outro tratamento.
3.4 Caraterizacdo do Adsorvente

O adsorvente foi caracterizado por analise termogravimétrica (TGA/DITGA) e

pela determinacéo do ponto de carga zero (pHpcz).
3.4.1 Determinacao do ponto de carga zero (pHpcz)

Para determinacédo do ponto de carga zero (pHpcz) foi utilizado o método da
adicao de solido. A uma série de erlenmeyers de 50 mL foram adicionado 45 mL de
agua destilada e os valores de pH inicial foram ajustados de 1 a 11 pela adicdo de
HCI ou NaOH 0,1 mol.”* e o volume final de cada frasco foi mantido em exatamente
50 mL pela adicdo de &gua apoés o ajuste do pH. Em seguida, 0,5 g de fibra de coco
foi adicionado a cada frasco, que foram imediatamente tampados. As suspensdes
foram agitadas manualmente e permaneceram em equilibrio por 24 horas com
agitacdo manual intermitente. Apos esse periodo, as amostras foram filtradas e
analisadas para determinacdo do pH final com auxilio de pHmetro de bancada. Os
dados obtidos foram utilizados para constru¢cdo do grafico do pH final apos 24h

(pH24) versus pH inicial (pHo) e determinacao do ponto de carga nula.
3.4.2 Analise termogravimétrica (TGA/DrTGA)

O procedimento para andlise do comportamento térmico da fibra do coco
verde foi feito por meio das técnicas de analise de TG e DrTG. A termogravimetria foi
realizada em um equipamento com detector do tipo TGA-50, na faixa de temperatura
de 20 a 900°C, em atmosfera de nitrogénio, sob fluxo de 20 mL.min! e taxa de
aquecimento de 10°C.min"t. A massa da amostra utilizada para a andlise foi de 5 mg
da biomassa do coco. Todo o procedimento foi realizado em equipamento coletivo
presente em laboratdrio do Instituto de Farmacia da Universidade Federal de
Alagoas - UFAL. Os resultados da analise sao gerados em forma de pontos e
enviados pelo operador ao aluno solicitante. As curvas termogravimétricas sao

geradas a partir desses dados.
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3.5 Ensaios de Adsorcgéo

Todos o0s ensaios de adsorcdo foram realizados no Laboratério de
Eletroquimica Aplicada (LEAp) do Instituto de Quimica e Biotecnologia (IQB) da
Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Todos o0s experimentos para a avaliacdo cinética, do equilibrio e da
termodinamica do processo foram realizados utilizando solucfes do verde malaquita
sem ajuste de pH (pH natural da solugdo = 4,5), em batelada e em duplicatas ou

triplicatas.
3.5.1 Estudo cinético da adsorc¢éo

Os experimentos para o estudo cinético do processo de adsorcdo foram
realizados mantendo-se as solugbes sob temperatura e agitacdo constantes,
utilizando-se de banho-maria termostético digital (MQBTC99-20, Microquimica) e de
um motor de agitacdo, respectivamente. Em cada experimento, foi utilizado o volume
de 500 mL de solucdo do corante, no qual foi adicionado 1,0 grama do adsorvente.
Para as andlises da taxa de adsorcdo, foram feitas leituras de absorbancia,
utilizando espectrofotdbmetro UV-VIS (MultiSpec-1501, Shimadzu), no maximo
comprimento de onda de 615 nm e a cada 90 segundos, durante um periodo de 2
horas, tempo suficiente para que fosse atingido o equilibrio e ndo mais observado

decréscimo na concentracao do corante.

Para os estudos da cinética da adsorcédo do verde malaquita sobre a fibra do
coco verde, foram observados o efeito de dois principais parametros: a temperatura

e a concentracgao inicial das amostras.

() efeito da concentracdo: foi avaliada a eficiéncia da adsorgdo, utilizando
concentracdes iniciais de 2, 5, 10, 15 e 20 mg.L* do adsorvato e mantendo-se

temperatura constante de 30°C em cada experimento;

(I efeito da temperatura: foi avaliado a eficiéncia da adsor¢cdo nas
temperaturas de 30, 40, 50 e 70°C, utilizando solu¢des do corante na concentragao
de 20 mg.L2.

Todos os testes de cinética de adsorcdo foram feitos sobre uso de um
sistema de fluxo continuo, utilizando bomba peristaltica (77200-60, Masterflex). A

solucéo foi levada através de uma mangueira de saida com malha (a fim de se evitar
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particulas suspensas no fluido em analise) até a cubeta conectada ao
espectrofotometro UV-VIS e retornava ao béquer através de uma mangueira de

entrada. A figura 6 ilustra esse sistema utilizado.

Os dados experimentais obtidos foram aplicados aos modelos cinéticos, em
suas formas néo linearizadas, de pseudo 12 ordem e pseudo 22 ordem, a fim de se

verificar qual modelo melhor se ajusta ao processo de adsor¢éo estudado.

Figura 6. Aparelhagem utilizada no estudo de adsorcéo.

Fonte: AUTOR, 2021.

3..5.2 Isotermas e termodinamica da adsorc¢éo

Para obtencdo das isotermas de adsorcdo, foram preparadas solu¢cdes do
corante verde malaquita nas concentracdes de 25, 50 e 100 mg.LL. Aliquotas de 10
mL dessas solucdes foram misturadas com 0,1 g de fibra de coco. As misturas foram
colocadas em agitacdo constante de 140 rpm em um shaker por 24 horas. O
experimento foi repetido em trés diferentes temperaturas, 30, 40 e 50°C. Apés
decorrido o tempo, aliquotas das amostras foram retiradas para leitura no

espectrofotdmetro UV-VIS.

Os dados experimentais foram tratados em quatro diferentes modelos de
isotermas (Langmuir, Freundlich, Tenkim e Dubinin-Radushkevich) para obtencao

dos parametros de cada modelo e avaliagdo do melhor ajuste.

Os dados da isoterma que melhor se ajustou ao processo foram utilizados
para obtencdo dos parametros termodinamicos (AG, AH e AS), utilizando as

equacdes 11 (Van’t Hoff) e 12, descritas no subtdpico 2.7 deste trabalho.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Prospeccao Tecnoldgica e de Reviséo Bibliogréfica

O estudo de patentes e de artigos cientificos foi realizado conforme descrito
no item 3.1. A pesquisa foi feita a nivel mundial e com o objetivo de tragcar um
panorama geral da inovacao tecnologica e das publica¢des cientificas com base na
tematica deste trabalho. As palavras-chaves e os resultados obtidos da pesquisa em
cada uma das bases estudadas estéo descritos na tabela 2. Todas as buscas foram
feitas em dezembro de 2020 e tendo como base as publicagcdes nos ultimos 20

anos.

Tabela 2. Numero de publicacGes de patentes e de artigos cientificos obtidos

das bases Patent Inspiration e Scopus.

Grupo Palavras-chave Patent Scopus
Inspiration
I Adsorption 209.334 1.145.401
(shell OR mesocarp OR fiber OR bagasse) 5131 37 510

AND coconut

Adsorption AND (shell OR mesocarp OR
" P ( P 322 17.605
fiber OR bagasse) AND coconut

Adsorption AND (shell OR mesocarp OR

, 90 14.302
\Y fiber OR bagasse) AND coconut AND
(treat* OR remediation)
Adsorption AND (shell OR mesocarp OR
2 9.013

\% fiber OR bagasse) AND coconut AND
(treat* OR remediation) AND dye

Adsorption AND (shell OR mesocarp OR
fiber OR bagasse) AND coconut AND 0 2.105
(treat* OR remediation) AND dye AND

malac* AND green

Fonte: AUTOR, 2021.
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Ao analisar os dados tabela 2, pode-se observar que a busca por
anterioridade no tema de adsorcdao, utilizando a palavra-chave “adsorption”, resultou
em mais de 200 mil depoésitos de patentes e mais de 1 milhdo de publicacdes de
artigos. Esses numeros bastante expressivos indicam a alta relevancia e atualidade
do tema na producéao tecnoldgica e cientifica no mundo. Ao refinar a busca utilizando
os termos “(shell OR mesocarp OR fiber OR bagasse) AND coconut”, conjuntamente
com “adsorption” (grupo Ill), a pesquisa recuperou 322 patentes e 17.605 artigos
cientificos. Esses resultados fornecem importantes informacdes acerca da relevancia

tecnoldgica e cientifica do processo de adsor¢cdo com o uso de biomassa de coco.

Por outro lado, ao refinar a pesquisa do grupo Il de palavras-chaves com o
acréscimo do termo “(treat* OR remediation)”, a busca resultou em apenas 90
patentes e 14.302 artigos. E, quando realizada a busca de publicacdes na area com
o uso de verde malaquita - um dos objetos do escopo deste trabalho -
acrescentando os termos “dye AND “malac* AND green” ao grupo IV de palavras-
chaves, gerando o grupo VI, o resultado da busca retornou zero publicagbes de

patentes e 2.105 artigos.

A pesquisa do grupo V de palavras-chaves, referente a aplicagdo do processo
de adsorcdo com uso de biomassa de coco na remediacdo de corantes, recuperou
apenas 2 patentes. E apenas uma delas, intitulada “preparation method and
application of polydopamine modified biomass carbon material” - inventores: Wu Lei,
Zhang Xiangtai, Wang Zhigiang, Zhang Yuhui, Si Yang — foi de interesse para esse
estudo e esta, especificamente, relacionada a invencdo de adsorvente a base de
materiais carbonaceos, entre eles a casca de coco, modificados por polidopamina,
por meio de polimerizacdo oxidativa e uso de dopamina como precursor e com

aplicacao na remediacdo de azul de metileno em aguas residuais.

Para a andlise dos resultados obtidos da pesquisa, tanto de patentes quanto
de artigos, foi escolhido o grupo Il de palavras-chaves. Para isso, foram construidos
graficos da quantidade de publicacdes de patentes e de artigos, por ano, nos ultimos
20 anos. Os resultados sdo mostrados nas figuras 7 (a) e b), respectivamente.
Também foram analisados os paises de origem dessas publicagbes (tabela 3 e

figura 8) e as areas de concentracdo das publicacdes cientificas (figura 9).
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Figura 7. Patentes (@) e artigos cientificos (b) publicados na area de adsorgao

com utilizacao de residuos ou subprodutos do coco no periodo de 2001 a 2020.
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Verifica-se, a partir da analise dos gréaficos 7 (a) e (b), que o niamero de
patentes depositadas e de artigos cientificos publicados foi bem maior na dltima
década (2011 a 2020) do que na década anterior (2001 a 2010). Também é possivel
observar que houve um crescimento exponencial no nimero de publicagbes com o
passar dos anos em todo o periodo analisado para a publicagdo de artigos e nos
altimos 10 anos para os depdsitos de patentes. Com excecdo apenas para 0S
ultimos dois anos de publicacbes de patentes, nos quais ocorreu uma variagcao
dessa tendéncia, com uma diminuicdo brusca na quantidade de depositos
observada para o ano de 2020 em comparagdo com 0 ano de maior publicacao

(2018). Isso pode ou ndo ser consequéncia da crise mundial causada pela pandemia
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de Covid-19, a partir de marco de 2020, que afetou inUmeros setores da sociedade,

incluindo aqueles relacionados a producéo tecnolégica e cientifica.

Tabela 3. Paises depositantes das patentes do grupo Il de palavras-chaves.

Pais Numero de patentes
China 302
Japao 8
Coreia do Sul 3
Russia 3
USA 2
Outros 4

Fonte: AUTOR, 2021.

Ao observar os paises depositantes das patentes, fica evidente que o pais
que mais desenvolve e protege o conhecimento tecnoldgico nessa area de estudo é
a China, com um enorme destaque em relagdo aos outros paises, uma vez que

sozinha é responsavel por 302 dos 322 depdsitos aplicados nos ultimos 20 anos.

Figura 8. Os dez paises que mais publicaram artigos cientificos referentes ao

grupo lll de palavras-chaves nos ultimos 20 anos.
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Fonte: AUTOR, 2021.

A China também é lider da producéo cientifica na area estudada (figura 8). O

pais sozinho produziu 1/4 do total das publicacdes, o equivalente a 4.430 dos 17.605
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artigos publicados. Em seguida vem a india com 2.929 publicacées e a Malasia com
1.361. Esses trés paises juntos compreendem quase 50% de todas as publicacdes,

evidenciando o dominio dos paises asiaticos nesse campo do conhecimento.

Com relacdo ao Brasil, este ocupa a quinta posicdo com 1.020 publicacoes,
logo abaixo dos Estados Unidos com 1.023 publicacbes. Os outros paises, Ira,
Turquia, Coreia do Sul, Espanha e Arabia Saudita publicaram 971, 628, 617, 505 e
450 artigos, respectivamente. Juntos, esses dez paises correspondem a cerca de

80% de todas as publicacbes na area.

A busca por anterioridade também evidenciou que o dominio cientifico na
tematica de adsor¢cdo com uso de biomassa do coco é direcionado principalmente
nas areas de ciéncia ambiental (19,6%), quimica (17,3%), engenharia quimica
(15,7%), engenharia (11,5%) e ciéncia dos materiais (10,1%), conforme ilustrado na

figura 9.

Figura 9. Distribuicdo do resultado da busca referente as areas de dominio

cientifico no grupo IIl de palavras-chaves.
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Fonte: Base Scopus, 2021.

4.2 Caracterizagdo do Adsorvente
4.2.1 Determinacao do ponto de carga zero (pHpcz)

A determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) € uma caracterizacao
importante para materiais solidos adsorventes, pois permite obter o valor requerido

para que a carga liquida da superficie do adsorvente seja nula. Trata-se de uma
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medida conveniente da tendéncia de uma superficie em se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcéo do pH. Para valores de pH inferiores ao pHpcz,
a carga superficial é positiva e a adsor¢do de compostos anidnicos é favorecida. Por
outro lado, para valores de pH superiores ao pHpcz a carga superficial liquida torna-
se negativa e a adsorcdo de compostos catidnicos é favorecida (SILVA, J. E. da., et
al., 2018; DEOLIN, et al., 2013).

O pHpcz corresponde a faixa na qual o pH final se mantém constante,
independentemente do pH inicial, ou seja, a superficie comporta-se como um
tampéo (DEOLIN, et al., 2013; GIACOMNI, et al., 2017). A figura 10 apresenta a
relacédo entre o pH inicial (pHo) e o pH final (pH24) das solu¢des. O pHpc: foi calculado
a partir da média aritmética dos pontos que se apresentaram constantes para o pH
final. O valor do ponto de carga zero encontrado para a fibra de coco natural foi de
5,29.

Figura 10. Obtencao do ponto de carga zero (pHpcz) da fibra de coco natural.

= Natural J

pH24
=

Fonte: AUTOR, 2021.

4.2.2 Analise termogravimétrica (TGA/DrTGA)

A andlise térmica foi realizada com o objetivo de conhecer o perfil
termogravimétrico da fibra de coco in natura e, assim, identificar as perdas de massa
e as transi¢fes térmicas ocorridas durante a decomposicdo do material, bem como

os componentes desprendidos da amostra durante o processo de pirélise, por meio



42

da identificacdo das bandas relativas aos espectros (TGA/DrTGA). As curvas de

TGA e de sua primeira derivada DrTGA estdo apresentadas na figura 11.

Figura 11. Curva de TGA e de DrTGA da fibra de coco in natura.
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Fonte: AUTOR, 2021

Observando a figura 11, verifica-se que o material tem a tendéncia de diminuir
a massa sistematicamente com a temperatura. Pode ser observado através da curva
de TGA trés eventos de perda de massa em etapas bem definidas. Este
comportamento é tipico da degradacao térmica de materiais lignocelulésicos. Os trés
eventos em geral sdo descritos na literatura como: (I) perda da agua adsorvida
fisicamente na superficie do material (II) Perda de massa relacionada a
decomposicdo de hemicelulose e celulose e (Ill) perda de massa continua e lenta
associada a decomposicado da lignina, culminando, ao final do processo, com a
formacdo de carvao e cinzas (RAMBO, et al., 2015). Nesse estudo, os intervalos
para esses eventos obtidos da analise da curva de TGA foram 30-100°C, 160-360°C
e 361-900°C, respectivamente. Contudo, para a obtencdo mais precisa do numero
de etapas de decomposicdo térmica e dos intervalos em que elas acontecem é

necessaria uma analise auxiliar da curva de DrTGA.

A curva de DrTGA apresentou quatro eventos de perda massa,
marcadamente nos intervalos de 30-120°C, 140-240°C, 241-400°C e 401-900°C. Os
respectivos eventos e perdas de massa relacionados a cada um desses intervalos

de temperatura estédo descritos na tabela 4.
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Tabela 4. Intervalos de temperatura e perdas de massa referentes a analise

termogravimétrica da fibra de coco in natura.

o Perda de
Eventos Ocorréncia AT (°C)
Massa (%)
I Perda da umidade 30-120 6,4
I Decomposicao da hemicelulose 140-240 13
i Degradacao da celulose e da lignina 241-400 41,4

Degradacao da lignina e formacéo de
\Y, ] . 401-900 32
compostos carbonaceos e cinzas

Fonte: AUTOR, 2021.

Como mostrado na tabela 4, o intervalo de 30-120°C corresponde a perda de
agua livre na superficie do material. Os dois intervalos seguintes correspondem a
eventos sucessivos de decomposicao da matéria organica; a partir de 140°C comeca
a decomposicao da hemicelulose, com a temperatura de 240°C no final do primeiro
intervalo indicando o término da decomposicdo da hemicelulose e comeco da
degradacdo da celulose e da lignina a partir de 241°C até 400°C. A ultima etapa
acima de 400°C até a temperatura final de 900°C indica a degradacédo final da
lignina, com formagé&o de carbono fixo e cinzas. A perda de massa total ao final da
analise em 900°C foi de 92,8%, apresentando um teor de cinzas de 7,2%. Esses
resultados sdo similares aos reportados por varios autores em seus estudos

termogravimétricos de biomassas lignoceluldsicas.

Rambo et al. (2015), ao estudarem o comportamento térmico de dez
diferentes biomassas lignocelulésicas, entre elas, a fibra de coco, também
observaram para todas as matrizes uma perda de massa continua e lenta acima de

400°C, atribuida a degradacéo da lignina.

Corradini et al. (2009), em seus estudos térmicos da fibra de coco verde a
partir de diferentes cultivares, relataram um intervalo de perda de agua das amostras
de 25 a 120°C e a degradacédo térmica dos componentes da fibra em uma faixa de
temperatura entre 200 a 550°C, com perda de massa final média de 91,15% e teor
de cinzas a 650°C em média 2,64% para os diferentes cultivares estudados.

Resultados bastante semelhantes aos obtidos no presente trabalho.
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Monteiro et al. (2017), estudando residuos de madeira e de casca de coco
verde, relataram um intervalo de temperatura de 150 a 447°C para 0s eventos
principais de degradacdo dos componentes das fibras e o dltimo evento acima de
447°C até 1000 foi atribuido a degradacao final das matrizes lignocelulésicas. Ou

seja, resultados bastante similares aos obtidos no presente trabalho.

4.3 Estudo Cinético da Adsorcao

O estudo cinético foi feito como descrito no item 3.5.1. No estudo em questéo,
procurou-se analisar a cinética de adsorcdo do verde malaquita sobre a fibra do
coco verde levando-se em consideracdo a influéncia dos fatores temperatura e
concentracéo inicial da solucdo. Modificacbes nesses fatores podem resultar em
variacfes significativas na eficiéncia da adsorcdo, sendo Uteis para identificar

condicBes Gtimas para aplicabilidade do processo.
4.3.1. Efeito da concentracéao

A figura 12 apresenta as quantidades méximas adsorvidas em funcdo do
tempo de contato na adsorgéo do verde malaquita (VM) sobre a fibra de coco (FC).
As andlises foram feitas para amostras com diferentes concentrac¢des iniciais

variando no intervalo de 2 a 20 mg.L* a temperatura constante de 30°C.

Figura 12. Avaliagdo da quantidade adsorvida do VM sobre FC em fungéo do

tempo a partir de diferentes concentracoes.
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A partir da analise do grafico é possivel notar que as curvas das analises nas
diferentes concentracdes apresentam praticamente 0 mesmo comportamento. A
taxa de adsorcdo € rapida no tempo inicial (0-15 minutos) e vai diminuindo
gradualmente até atingir um tempo de equilibrio, periodo a partir do qual o efeito do
tempo de contato adicional sobre a quantidade de adsorcédo torna-se insignificante.
A rapida adsorcdo nos primeiros 15 minutos pode ser atribuida a uma maior
disponibilidade de sitios desocupados no adsorvente no estagio inicial da adsorcao
(SILVA, J. E. da., et al.,, 2018; ALJEBOREE, et al.,, 2014). Foi observado uma

adsorcao do analito entre 47 e 68% ja nos primeiros 15 min de contato com a fibra.

Os estudos cinéticos apresentaram diferentes tempos de equilibrio para as
diferentes concentracgdes, seus valores aproximados estdo descritos na tabela 5.

Tabela 5. Tempos de equilibrio de adsorcao do corante verde malaquita sobre

a fibra de coco para diferentes concentracdes iniciais.

Concentracgao inicial teq (MiN)
(mg.L™)
2 15
5 60
10 60
15 75
20 90

Fonte: AUTOR, 2021.

Observando os dados apresentados é possivel verificar que o aumento da
concentracdo causou um decréscimo na velocidade de adsorcdo, aumentando o
tempo necessario para se atingir o equilibrio; sendo de apenas 15 min para a
concentracdo de 2 ppm, de 60 min para as concentracdes de 5 e 10 ppm, de 75 min
para a concentracdo de 15 ppm e de 90 min para a mais alta concentracao de 20
ppm. Esse efeito da concentracéo sobre a velocidade de adsorgéo pode ser devido,
provavelmente, a circunstancia de que, em concentracbes mais elevadas, as
moléculas de corante se depositam na superficie adsorvente e logo necessitam de
um rearranjo para que a superficie possa receber mais moléculas, o que significa

uma maior competicdo por sitios ativos. Além dessa competicdo, podem ocorrer
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interacOes entre as moléculas de corante na solucdo com formacédo de aglomerados,

diminuindo a mobilidade em direc&o a superficie do adsorvente (SILVA, 2005).

Também foi observado a partir dos resultados experimentais da figura 12 que
a capacidade de adsorcdo aumentou com o aumento da concentracao inicial. De
acordo com a literatura, esse comportamento ja era esperado e tem como causa
provavel a alta forga motriz da transferéncia de massa nas mais altas concentracées
iniciais de corante (ETIM, et al., 2012; YAGUB, et al., 2014).

Um comparativo da quantidade percentual adsorvida do verde malaquita
sobre a fibra de coco nas diferentes concentragdes iniciais do corante pode ser visto
na figura 13.

Figura 13. Porcentagem de remocéao do verde malaquita sobre a fibra de coco
para diferentes concentragdes iniciais.
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Fonte: AUTOR, 2021.

Em geral, a porcentagem de remocéo de corante decresce com o aumento da
concentracdo inicial, o que pode ser devido a saturacdo dos sitios ativos na
superficie adsorvente. Em outras palavras, a concentracao residual de moléculas de
corante sera maior para mais altas concentracdes iniciais (YAGUB, et al., 2014;
ETIM, et al., 2012). Entretanto, de acordo com os resultados apresentados na figura
12, o percentual de remocdo do verde malaquita aumentou com 0 aumento da
concentracéo inicial, o que indica que provavelmente a maxima saturacao da fibra

ndo foi alcancada no intervalo de concentracdo estudado (2 a 20 mg.Lt). As
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maximas porcentagens de remocdo foram superiores a 60% para todas as
concentracfes estudadas. O maximo percentual de remocao obtido foi de 85,5% na

concentracéo de 20 mg.L™2.

Merci, et al. (2019), ao estudarem o efeito de diferentes parametros na
adsorcao de azul brilhante remazol pelas fibras de cana de acucar e coco verde, em
condi¢cdes semelhantes as aplicadas nesse trabalho, também observaram que um
aumento na concentracédo inicial provocou um aumento na capacidade dessas fibras
em adsorver o corante. A maxima porcentagem de remocao obtida em seus estudos

foi de 90,5%; resultado muito préximo ao obtido no presente trabalho.
4.3.2 Efeito da temperatura

A temperatura é um dos parametros que mais influenciam nas rela¢gbes de
equilibrio, uma vez que afeta a agitacdo das moléculas do sistema, interferindo
também nas forcas de atracdo e repulsdo entre o adsorvato e o adsorvente. A
variacdo desse parametro pode causar, de modo geral, uma mudanca na
capacidade de adsorcdo do adsorvente e variagdes na velocidade com que o
equilibrio é alcancado (MARIN, et al., 2015; YAGUG, et al., 2014). Os resultados
experimentais do estudo cinético em diferentes temperaturas para a adsorcao do

verde malaquita sobre a fibra de coco é apresentado graficamente na figura 14.

Figura 14. Avaliagdo da quantidade adsorvida do VM sobre FC em fungéo do

tempo a partir de diferentes temperaturas.
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E possivel observar a partir do gréafico que as curvas cinéticas apresentaram
praticamente o mesmo comportamento nas diferentes condicfes estudadas. Assim
como no estudo do efeito da concentragdo inicial, aqui também se observa uma taxa
de adsorcdo rapida nos primeiros 15 minutos de tempo de contato. ApOs esse
periodo inicial, a adsorcdo vai diminuindo gradativamente até alcancar valores

praticamente constantes, momento em que é alcancado o equilibrio.

As porcentagens de remocéo variaram entre 56 e 82% nos primeiros 15
minutos de contato entre o analito e o adsorvente, evidenciando a boa eficiéncia do
processo ja no estagio inicial. Os tempos de equilibrio variaram para as diferentes
temperaturas estudadas. Também pode ser observado na figura 14 que o aumento
da temperatura provocou um consequente aumento na capacidade méaxima de
adsorcao no equilibrio para todas as amostras. A tabela 6 e a figura 15 mostram os
tempos de equilibrio e as maximas capacidades de adsor¢ado percentuais para as

diferentes temperaturas analisadas, respectivamente.

Tabela 6. Tempos de equilibrio de adsorcdo do corante verde malaquita sobre

a fibra de coco para diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) teq (Min)
30 90
40 75
50 75
70 60

Fonte: AUTOR, 2021.

Analisando os dados apresentados, foi verificado que o aumento da
temperatura causou um aumento na velocidade de adsorcdo, diminuindo o tempo
para se atingir o equilibrio; sendo de 90 min para a analise em temperatura de 30°C,
de 75 min para as temperaturas de 40 e 50°C e de apenas 60 min para a maior
temperatura estudada de 70°C. De acordo com a literatura, o decréscimo no tempo
de equilibrio provocado pela elevacao da temperatura € provavel reflexo do aumento

no grau de agitagdo e consequente maior mobilidade das moléculas.
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Figura 15. Remocédo percentual do verde malaquita sobre a fibra de coco no

equilibrio para diferentes temperaturas.
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Fonte: AUTOR, 2021.

Analisando os dados do grafico, é possivel verificar que, na faixa de
temperatura e condi¢cbes estudadas nesse trabalho, para temperaturas acima de
40°C, um aumento nesse parametro resultou em um aumento na quantidade de
corante adsorvido. Entre 40°C e 70°C o aumento foi de quase 20% na capacidade
de adsorcdo. Por outro lado, quando a temperatura € diminuida para 30°C, um

aumento na capacidade de adsorcdo também é observado.

O aumento na capacidade de adsorcdo com 0 aumento da temperatura
significa que a elevacdo desse parametro favoreceu uma maior afinidade entre o
analito e a superficie adsorvente, tal comportamento é caracteristico de um processo
endotérmico. Esse comportamento pode ser resultado de um aumento na
mobilidade das moléculas de corante e no nimero de sitios ativos disponiveis para

adsorcao com o aumento da temperatura (YAGUB, et al., 2014).

O percentual de remocg&o mostrou-se bastante significativo, sendo superior a
70% em todas as condi¢Oes estudadas. A maior capacidade de adsor¢ao foi obtida
na temperatura mais elevada, resultando em uma maxima remocdo de 91,95%.
Dessa forma, dentre as temperaturas estudadas, a temperatura de 70°C foi
considerada a condi¢do Otima para o processo. Entretanto, na temperatura mais

baixa (30°C), o percentual de remocao também foi bastante expressivo, resultando
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em 85,5% de remocdo. Esse valor € proximo aquele obtido na temperatura mais
alta, indicando que uma temperatura proxima a temperatura ambiente € eficiente na

remocao do verde malaquita utilizando fibra de coco verde in natura.

Boa eficiéncia para adsor¢cdo em temperatura ambiente (25°C) ou em
temperaturas proximas a ela € um resultado importante, pois trabalhar com o
adsorvente nessas condi¢cdes € bem mais vantajoso para uma industria do que em
temperaturas elevadas, uma vez que significaria uma redugcdo ou a total extingdo
dos gastos necessarios com energia e equipamentos para aquecer o fluido durante
o seu tratamento (LIMA, et al., 2017).

4.3.3 Modelos cinéticos

A figura 16 apresenta as curvas ajustadas dos modelos cinéticos de pseudo
primeira ordem (PPO) e de pseudo segunda ordem (PSO) aos dados obtidos
experimentalmente nas diferentes condicbes de concentracdo inicial e de

temperatura da solucao.

Figura 16. Gréficos dos modelos cinéticos de PPO e PSO néo lineares da adsor¢éo

de VM sobre FC para (a) diferentes concentracdes e b) diferentes temperaturas.
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Fonte: AUTOR, 2021.

Esses graficos correspondem as analises por regressao nao linear obtidos por
meio da equacgéo 01, para o modelo de PPO, e da equacédo 02, para o0 modelo de
PSO. Observando os graficos, é possivel verificar, claramente, que o modelo
cinético que melhor se ajustou aos dados experimentais para 0 processo de

adsorcao do verde malaquita sobre a fibra de coco foi o modelo de PSO.
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Através da analise gréfica é possivel ter uma nocdo do modelo que melhor se
ajusta aos dados obtidos experimentalmente, porém para se ter uma conclusao
acerca do processo € necessario analisar os parametros obtidos pelos diferentes
modelos (ALMEIDA, 2014).

As tabela 7 e 8 apresentam os parametros obtidos por cada modelo cinético
para as diferentes condi¢cdes de concentracdo inicial e de temperaturas estudadas,
respectivamente. Dessa forma, a partir da analise dos dados apresentados em
ambas as tabelas, é possivel observar que os valores da funcéo erro Qui-quadrado
(x%) foram bem menores para o modelo de PSO n&o linear que aqueles resultantes
da regressao néo linear do modelo de PPO. Além disso, os valores calculados de
maxima adsorgdo no equilibrio (Qe,ca) para o0 modelo de PSO foram mais proximos
dos valores obtidos experimentalmente (Qeexp) do que 0s valores de Qe calculados a
partir do modelo de PPO. Os menores valores do erro associado e a maior
correlacao entre os valores de Qe calculados e os experimentais confirmam o melhor
ajuste do modelo de PSO para esse estudo. O melhor ajuste do processo de

adsorcao a cinética de pseudo 22 ordem prevé uma quimissorcao.

Tabela 7. Parametros cinéticos da adsorcao de VM sobre FC obtidos através

dos modelos nao lineares de PPO e PSO para diferentes concentragdes.

Co (mg.L?) 2 5 10 15 20

Qeexp (Mg.g1) 0,71 1,67 4,00 639 8,43

Qecac (Mg.g?) 066 162 380 615 7,79
o
AT~
(Z) § K1 0,6459 0,0872 0,1879 0,1463 0,1221
& 'J
12 0,0113 0,0711 0,1295 0,1546 0,4825
Qecac (Mg.gY) 0,68 1,85 4,08 6,70 8,61
3 5
CZ> o k2 2,8178 0,0542 10,0684 0,0302 0,0182
g_) —
12 0,0079 0,1066 0,0014 0,0023 0,0759

Fonte: AUTOR, 2021.
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Tabela 8. Parametros cinéticos da adsorcao de VM sobre FC obtidos através

dos modelos nao lineares de PPO e PSO para diferentes temperaturas.

T (°C) 30 40 50 70

Qe.exp (mg gl) 8,43 7,24 7,64 9,19

Qe calc (mggl) 7,81 6,91 7,31 8,68

z% -
< § ka 0,213 0,1433 0,1835 0,3361

2
- i 0,5064 0,1675 0,2353 0,2774
Qecalc (Mg.gY) 8,64 7,53 7,86 9,13

S 5
5 o k2 0,0182 0,0262 0,0346 0,0654

(D/_) -
1 0,0759 0,0111 0,0012 0,0141

Fonte: AUTOR, 2021

Outro importante parametro para o entendimento do processo de adsorcao é
o valor da constante cinética. Como o modelo de pseudo segunda ordem
demonstrou ser o mais adequado para explicar o mecanismo da adsorcao, apenas

os valores de k2 possuem significado fisico para esse estudo.

Observando os valores de k2 descritos na tabela 7 é possivel verificar que
eles decrescem com 0 aumento da concentracao; uma vez que a constante cinética
estd diretamente ligada a taxa de adsorcdo, menores valores de k2 para
concentragcfes mais altas indicam diminuicdo na velocidade da adsorcéo e, portanto,
um maior tempo necessario para se alcancar o equilibrio. Esse resultado esta de

acordo com as andlises feitas no item 4.3.1 desse trabalho.

Por outro lado, ao se observar os valores de k2 contidos na tabela 8, é
possivel verificar que o aumento da temperatura causou uma elevacdo nesse
parametro. Ou seja, isso significa que houve um aumento na velocidade de
adsorcdo e, portanto, menores tempos de equilibrio fazem-se necessarios em
temperaturas mais altas. Esse resultado estd de acordo com as analises feitas no
item 4.3.2.
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Tabela 09. Parametros dos modelos de isotermas de adsorcéo de verde malaquita

sobre fibra de coco in natura.

Temperatura (°C) 30 40 50
Langmuir
Qm (mg.g™) 6,41 10,12 8,22
KL (L.mg?t) 0,2778 0,2585 0,2908
RL 0,37-0,18 0,78-0,19 0,72-0,12
1 3,0781 0,0336 0,0148
Freundlich
Kr (mg.gt.(mg.L1)1/n) 0,1817 2,4495 2,3939
n 0,72 2,26 2,84
1 0,1073 0,0280 0,0725
Tenkim
B (J.mol?Y) 415,87 1228,43 1606,25
Kt (L.mg?) 0,2240 2,7093 3,1648
1 0,0171 0,0451 0,0002
Dubinin-Radushkevich
Qm (mg.g™) 8,31 8,19 7,31
Kb-r (kJ?.mol?) 0,00016 0,00014 0,00012
E (kJ.mol?) 55,05 60,63 64,02
1 0,4895 0,3622 0,2012

Fonte: Autor, 2021.

A tabela acima contém os parametros obtidos por regressdo nao linear de
quatro diferentes modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-
Radushkevich. Considerando os valores da fungéo erro qui-quadrado (x?), todos os
modelos, exceto o modelo de isoterma de Langmuir, apresentaram ajuste razoavel
em todas as trés temperaturas estudadas. No entanto, dentre as quatro isotermas
aplicadas, a isoterma de Temkin foi a que melhor se ajustou aos dados

experimentais em todas as diferentes condi¢cdes de temperatura.

O ajuste aos dados experimentais por mais de uma isoterma de adsorcao &
um acontecimento comum e podem ser encontrados diversos relatos desse fato na

literatura (ETIM, et al., 2012). Por ser o modelo com 0os menores valores de erro
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associado, a isoterma de Temkin € a que melhor descreve o processo de adsorcao
desse trabalho, porém as outras isotermas podem oferecer importantes informacdes

complementares ao entendimento do processo de adsorcgéao.

O modelo de isoterma de Langmuir, apesar dos valores do fator de separacao
RL estarem entre 0 e 1, indicando isoterma favoravel para todas as trés diferentes
temperaturas estudadas, apresentou bom ajuste apenas para as temperaturas de 40
e 50°C (x* < 0,04), porém na temperatura de 30°C essa isoterma ndo se ajustou tdo
bem aos dados experimentais (x> > 3). Esse modelo prevé uma adsorcdo em
monocamada com sitios energeticamente homogéneos, caracteristicas de
processos de adsorcdo quimica, que demandam maior seletividade na adsorgéo
(FERREIRA, et al., 2018). A maxima capacidade de adsor¢édo na saturacao (Qm) foi
10,12 mg.g* obtida na temperatura de 40°C. Em relagdo aos valores da constante
de afinidade (Kv.), estes demonstraram n&o ter nenhuma relagdo aparente com a
temperatura, uma vez que permaneceram praticamente inalterados frente as

mudancas no valor dessa variavel do sistema.

Por sua vez, a isoterma de Freundlich apresentou bom ajuste aos dados
experimentais com y?> < 0,11 nas trés temperaturas estudadas. No entanto, ao
observar os valores do pardmetro n, que esta relacionado a intensidade da
adsorcao, os resultados mostram n > 1 apenas para as temperaturas mais altas,
enquanto que para a temperatura de 30°C o resultado € n < 1, caracterizando
isoterma desfavoravel nessa temperatura. A constante Kr, que esta relacionada a
capacidade de adsorgcédo, aumenta drasticamente com a variagdo de 30 para 40°C,
porém de 40 para 50°C o aumento na temperatura ndo influi no valor de Kr, que
permanece praticamente inalterado, impossibilitando uma correlacdo adequada
desses dois parametros. A isoterma de Freundlich presume sistemas com
superficies heterogéneas, nos quais ocorre adsorcdo em multicamadas com
interacdo entre as moléculas de adsorvato. Esse modelo também assume que a
energia de adsorcéo decresce exponencialmente a medida que os centros de sor¢ao
sao preenchidos (DOTTO, et al., 2011; ETIM, et al., 2012).

A isoterma de Temkin, como ja mencionado anteriormente, foi a que
apresentou o melhor ajuste aos dados experimentais. Esse modelo resultou em

valores de y? < 0,05 para as trés diferentes condicbes de temperatura. O melhor
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ajuste a esse modelo indica que o processo de adsorcdo do verde malaquita sobre a
fibra de coco verde ocorre com a formacdo de uma monocamada e que o calor de
adsorcdo de todas as moléculas decresce linearmente (e ndo exponencialmente)
com a cobertura, devido as interacdes entre as moléculas de adsorvato e os centros
de sorcdo. Além disso, esse modelo de isoterma presume que a adsorcao é
caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacdo (ETIM, et al.,
2012; ALJEBOREE, et al., 2014).

O modelo de Temkin, por estar associado a um processo de adsorcao
homogéneo, se assemelha ao modelo de isoterma de Langmuir (SOUZA, 2013). A
constante B (J.mol?) é um parametro relacionado com a energia de adsorcdo e a
constante de equilibrio de ligacdo Kr (L.mg?) esta relacionada a afinidade entre o
adsorvato e a superficie adsorvente e a intensidade da adsorcdo. Pode ser
observado, através dos dados da tabela 09, que os valores desses dois parametros
aumentaram com 0 aumento da temperatura, o que indica endotermicidade do
processo. Além disso, os altos valores de B (485,27 — 1606,25 J.mol?) indicam que

0 processo se trata de uma quimissorcao.

Ao contrério dos modelos anteriores, a constante de equilibrio Kr de Temkin
apresentou evidente e regular correlagdo com a temperatura, portanto, esse
parametro foi o escolhido para a obtencéo, posterior, dos resultados referentes a

termodinamica do processo.

Por fim, a isoterma de Dubinin-Radushkevich apresentou um erro associado
¥> < 0,50 para todas as condicdes de temperatura avaliadas, o que significa um
ajuste bastante razoavel, embora inferior aqueles obtidos para os modelos de
Temkin e Freundlich. Esse modelo de isoterma também é similar ao modelo de
Langmuir, porém ndo assume superficie homogénea ou energia potencial constante
(FAVERE, et al., 2010).

A isoterma de D-R foi aplicada com o objetivo de distinguir a natureza da
adsorcdo quimica ou fisica para o sistema adsorvente-adsorvato. De acordo com 0s
resultados da tabela 10, os valores da energia média de adsorcéo (E) variaram entre
55 e 65 kJ.mol?, ou seja, valores superiores a 8 kJ.mol?, indicando que o processo
de adsorcdo é quimico. Esse resultado corrobora com aquele observado

anteriormente pelos parametros da isoterma de Temkin. A maxima capacidade de
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adsorcdo Qm para esse modelo foi de 8,31 mg.g* na temperatura de 30°C, resultado

inferior ao obtido pelo modelo de Langmuir (10,12 mg.g™?).

Os valores de Qm obtidos pelo modelo de Langmuir sdo muito Uteis para
comparacao da capacidade de adsorcdo de adsorvatos especificos por diferentes
adsorventes. O valor da capacidade maxima de adsorcdo na monocamada obtido no
presente estudo esta dentro da variacdo de valores reportados na literatura para
diferentes materiais bioadsorventes derivados da biomassa de residuos agricolas,

como listado na tabela 6.

Tabela 10. Maximas capacidades de adsorcdo de diferentes biomassas de

residuos agricolas utilizados na remoc¢éo do corante sintético verde malaquita.

ADSORVENTE Qm (Mg.g?) REFERENCIA
Carvao ativado da casca do coco 27,44 UMA, et al., 2013.
Casca de arroz com ativacao
basica 17,98 AZEVEDOQO, et al., 2019.
Semente de caqui 14,11 FREITAS, et al., 2013.
Carvao ativado da casca de noz 11,76 HAJIALIGOL e MASOUM, 20109.
Mesocarpo do coco verde 10,12 Este estudo.
Bagaco de cana de acuUcar 4,87 KHATTRI e SINGH, 1999.

Fonte: AUTOR, 2021.

Ao comparar os valores da maxima capacidade de adsor¢do listados na
tabela acima, pode ser observado que o mesocarpo do coco utilizado nesse trabalho
apresentou Qm igual a 10,12 mg.g, valor superior apenas ao obtido para o bagaco
de cana de aclcar (4,87 mg™). Apesar do adsorvente utilizado no presente estudo
apresentar valor de Qm inferior a maioria dos demais adsorventes da tabela 6, &
importante ressaltar que o mesocarpo do coco nao passou por nenhum tratamento
(ativacdo térmica ou quimica) e que as capacidades de adsorcdo podem variar a
depender das condi¢cbes aplicadas no processo (pH da solucéo, tempo de agitacao,
dosagem do adsorvente, entre outros). Aliado a isso, tem o fato de que os valores de
Qm ndo séo tdo distantes assim e poderiam ser facilmente alcancados ao se

aumentar a quantidade do adsorvente. Todos esses fatores demonstram que o
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mesocarpo do coco verde natural € um adsorvente de baixo custo significativamente

eficiente na adsorcéo do corante verde malaquita.
4.5 Parametros Termodinamicos do Processo de Adsorcao

O comportamento termodindmico da adsor¢édo do verde malaquita sobre a
fibra de coco verde in natura foi avaliado através dos valores da variacdo de entalpia
e da variacdo de entropia do sistema obtidos por meio da regressao linear do grafico
de Van’t Hoff (ndo mostrado) e, também, através dos valores da variacdo da energia
livre de Gibbs do sistema obtidos pela utilizacdo da equacdo 12. Foram utilizados os
valores da constante de equilibrio de Temkin (tabela 09) para a obtencdo desses
parametros, que se encontram descritos na tabela 11.

Tabela 11. Parametros termodinamicos da adsorgédo de verde malaquita
sobre fibra de coco verde em diferentes temperaturas.

Temperatura (K) | AG (kJ.molY) | AH (kJ.mol?) | AS (J.K1.mol?) R?
303 3,77
313 -2,36 110,09 354,11 0,794
323 -3,12

Fonte: Autor, 2021.

Na tabela acima, é possivel observar que os valores de AG apresentaram-se
negativos apenas nas temperaturas de 40 e 50°C, indicando que a adsorc¢ao foi um
processo espontaneo e favoravel nessas temperaturas. Porém, para a temperatura
de 30°C, o valor de AG mostrou-se positivo, indicando que nessa temperatura o
processo de adsorcdo € desfavoravel e ndo espontaneo. Além disso, pode ser
observado que os valores de AG decrescem em funcdo do aumento da temperatura,
0 que significa que a adsorcdo é mais espontanea (ocorre mais facilmente) em

temperaturas mais elevadas.

A variagdo da entalpia nos intervalos de 20 — 40 kJ.mol* e de 80 — 400 kJ
indicam fisissorcéo e quimissorcao, respectivamente (ETIM, et al., 2012). Para esse
estudo, o valor da variacdo de entalpia (110,09 kJ.mol?) estd dentro do intervalo
caracteristico do mecanismo de quimissorcdo. Além disso, o valor positivo de AH
confirma a natureza endotérmica do processo. Esses resultados corroboram com
agueles ja previstos pelo estudo das isotermas de equilibrio e pelo estudo da
cinética da adsorcéo.
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O valor positivo de AS, por sua vez, indica que o grau de desordem na
interface solido-liqguido aumentou durante o processo de adsorcdo. Os valores
positivos de AH e AS sugerem que a entropia contribuiu mais que a entalpia na

obtencao de valores negativos de AG.
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5 CONCLUSAO

Através dos estudos de prospeccao, foi possivel concluir que o método de
adsorgdo utilizando materiais de baixo custo é uma linha de pesquisa atual e ainda
muito recente, cujo interesse aumentou exponencialmente e de forma significativa
nos ultimos dez anos. Além disso, ao observar o nimero de publicacdes, a China é
0 pais que mais se destacou, sendo o lider em pesquisas e geracao de patentes
nesse campo do conhecimento. O Brasil, por sua vez, demostrou ser escasso em
relacdo a geracdo de propriedade intelectual nesse ramo de pesquisa; contudo, o
pais apresenta um enorme potencial para inovar nessa area, visto que possui uma

intensa atividade agroindustrial.

Ja em relacdo aos estudos de adsorcéo, foi possivel concluir que a fibra de
coco in natura demonstrou 6timo desempenho como bioadsorvente para a
remediacdo do corante sintético verde malaquita, apresentando uma maxima
capacidade de adsorcdo de 91,95%. Concluiu-se também que o processo de
adsorcdo se mostrou mais eficiente com a elevacao da temperatura, variacdo essa
gue resultou no aumento de ambas a capacidade e a velocidade da adsorcdo e
reduziu o tempo necessario para o equilibrio ser atingido. O modelo que melhor se
ajustou ao processo de adsor¢ao estudado foi 0 modelo cinético de pseudo segunda
ordem. J4 em relacdo as isotermas de equilibrio, 0 modelo que apresentou o melhor
ajuste foi o de Tenkim e, dessa forma, pdde-se concluir que a adsorcédo ocorre com
a formacdo de uma monocamada, em superficie homogénea e com uma distribuicéo
uniforme de energias de ligacdo. JA em relacdo aos parametros termodinamicos,
estes confirmaram se tratar de um processo endotérmico e de natureza quimica. Por
sua vez, a maxima capacidade de adsorcdo na saturacdo obtida pela isoterma de
Langmuir foi de 10,12 mg.g™, resultado equiparavel ao de varios outros adsorventes

alternativos de baixo custo.

Portanto, os estudos de adsor¢cdo mostraram que a fibra do coco verde in
natura possui um grande potencial em sua aplicagdo como adsorvente alternativo
para a remocao do corante verde malaquita de solu¢cbes agquosas, pois apresentou
boa eficiéncia em todas as condi¢fes utilizadas nesse estudo, além das vantagens

de ser um material de baixo custo e abundante na natureza.
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