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APRESENTACAO

As obras As Engenharias frente a Sociedade, a Economia e o Meio Ambiente
Volume 1, 2, 3 e 4 abordam os mais diversos assuntos sobre métodos e ferramentas
nas diversas areas das engenharias a fim de melhorar a relagdo do homem com o
meio ambiente e seus recursos.

O Volume 1 esta disposto em 31 capitulos, com assuntos voltados a engenharia
do meio ambiente, apresentando processos de recuperacao e reaproveitamento de
residuos e uma melhor aplicagdo dos recursos disponiveis no ambiente, além do
panorama sobre novos métodos de obtencao limpa da energia.

Ja o Volume 2, esta organizado em 32 capitulos e apresenta uma vertente ligada
ao estudo dos solos e aguas, com estudos de sua melhor utilizagdo, visando uma
menor degradacao do ambiente; com aplicagdes voltadas a construgao civil de baixo
impacto.

O Volume 3 apresenta estudos de materiais para aplicacéo eficiente e econémica
em projetos, bem como o desenvolvimento de projetos mecénico e eletroeletrbnicos
voltados a otimizac&o industrial e a reducéao de impacto ambiental, sendo organizados
na forma de 28 capitulos.

No ultimo Volume, sdo apresentados capitulos com temas referentes a engenharia
de alimentos, e a melhoria em processos e produtos.

Desta forma um compendio de temas e abordagens que facilitam as relacées
entre ensino-aprendizado sdo apresentados, a fim de se levantar dados e propostas
para novas discussdes em relagdo ao ensino nas engenharias, de maneira atual e
com a aplicacao das tecnologias hoje disponiveis.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: As cascas de coco sao residuos
oriundos da agricultura com grande potencial de
reaproveitamento e de grande disponibilidade
Este trabalho se propde a fazer um estudo de
mecanismo de transferéncia de massa e de
coluna de adsorcdo em leito fixo, utilizando
a casca de coco tratada com solucédo de
formaldeido polimerizado (CCFP). O estudo
de mecanismo do adsorbente C mostrou que
o processo de adsorcao de Cu(ll) envolve uma
difuséo intrafiime e que os dados adequaram-
se bem ao modelo de Weber- Morris e Boyd.
Os modelos aplicados para o estudo de coluna
foram de Thomas e Yoon-Nelson, aplicando o
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método néo linear a partir da funcéo erro c2. Em que a constante de Thomas foi
6,0x10* L.mg.min" para as concentragdo de 500 mg.L", com uma valor de c2 igual a
0,13 para o modelo de Thomas e 0,14 para o modelo de Yoon-Nelson.

PALAVRAS CHAVE: Cobre, bioadsorbente, mecanismo

ABSTRACT: The coconut shells are residues from agriculture with high potential for
reuse and high availability This paper aims to make a mass transfer mechanism of
study and adsorption column in fixed bed, using coconut shell treated with polymerized
formaldehyde solution (CCFP). The adsorbent mechanism C study showed that the
Cu adsorption process (Il) involves a intrafiime broadcast and the data-model have
adapted well to the Weber-Morris and Boyd. The models applied to the column study
were Thomas and Yoon-Nelson, applying the non-linear method from the function error
c2. In the Thomas constant was 6,0x10* L.mg.h" for concentration of 500 mg.L"", c?
0.13 for the model Thomas and 0.14 for the model Yoon-Nelson.

KEYWORDS: copper, bioadsorbent, mechanism

11 INTRODUCAO

Os metais pesados sao conhecidos por serem altamente toxicos em baixissimas
concentracdes na agua. Sendo assim, numerosos estudos tem sido dedicados a sua
remocao em limites aceitaveis do ponto de vista ambiental (SOUSA NETO 2012).

A adsorcao é uma operacao de transferéncia de massa do tipo soélido fluido
na qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solu¢des liquidas ou gasosas, 0 que
permite separa-las dos demais Componentes dessas solugbes (SCHNEIDER, 2008).
Denomina-se adsorbente a espécie que s adsorve a superficie solida e o sélido com
essa propriedade é chamado adsorbente.

Modelos de difusdo sdo utilizados para examinar o mecanismo controlador do
processo de adsorc¢éo, tais como, reagao quimica, controle da difuséo e transferéncia
de massa. Contudo, os modelos empregados com maior frequéncia s&o os de Weber-
Morris e 0 Modelo de Boyd (VIEIRA, 2009). Weber-Morris (1963) constatou que, em
muitos casos de adsorcdo, o adsorbato varia quase proporcionalmente com o "2 do
gue com o tempo de contato t (ALKAN et al, 2007.), conforme a equacgao 1.

1
gt = Kditz + C B
(Equacéo 1)

Onde gt é a quantidade do adsorbato adsorvido (mg.g™), t (min) é o tempo de
agitacao e C (mg g') € uma constante relacionada com a resisténcia a difusao.

Aplicando-se uma regresséo linear o valor de kdi (mg. g.'min*°) pode ser obtido
da inclinagcéo da reta e o valor de C pode ser adquirido a partir do coeficiente linear da
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equacao da reta gt versus t°5. O modelo de Webber-Morris sugere que se o0 primeiro
segmento de reta (estagios iniciais de adsorcéo) possuir coeficiente linear igual a
zero (C=0), ou seja, o segmento de reta cortar a origem, entdo a difusdo intraporo
controla o processo de adsorcéo. Entretanto se o coeficiente linear for diferente de
zero (C#0) entdo o processo que controla a adsorcéo pode ser uma difusao intrafilme,
cuja espessura é atribuida ao coeficiente linear (C) em mg.g'(SOUSA NETO, 2012).

Ha estudos que mostraram que o grafico pode apresentar uma multilinearidade,
a qual caracteriza os diferentes estagios na adsorgao: transferéncia de massa externa
seguida por difusao intraporo no macro, meso e microporo (CARVALHO et al., 2010).
Uma vez determinado a constante de difusao kdi é possivel determinar o coeficiente
de difusdo D (cm2.min™) através da equagéo 2.

Kdi = EEJJE
i T

Onde Kdi- taxa de Difuséo ge- Capacidade de adsorcéo no equilibrio. Para se

(Equacao 2)

determinar se o processo de adsorcao ocorre através de difusdo intrafiime ou um
mecanismo intraporo (intraparticula) os dados cinéticos foram investigados pelo
modelo de Boyd (BOYD et al, 1947 a e b).

Uma difuséo intrafiime é determinada pela espessura do filme (filme formado
pelo solvente que envolve o adsorbente e esta relacionado ao valor de C na constante
de Webber-Morris). Se a difusao no interior dos poros (ou seja se o filme que recobre
0 adsorbente nao determina limitante do processo de adsorcéo entdo o resultado pode
ser expresso pela equacao 3.

[} . 1 -2
F=1- () B () e ™80
(Equacao 3)

Onde B é uma constante, F representa a capacidade fracionada que é obtido

pela equacéo 4.

F=2
o
(Equacéao 4)

O valor de Bt é determinado a partir da combinagcdo das equacdes 5 e 6,
desenvolvidas por (REICHENBERG, 1953):
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BT = —0.4977 — fﬂ{l - F} ( Equacéao 5)

Bt=(m — [n—(ED
(Equacao 6)

Termo Bt é calculado para cada valor de F, e, em seguida, os valores resultantes
de Bt sao tracados contra t. Se o gréafico gerar uma reta que atravessa a origem é
possivel concluir que o processo de difusdo intraporo é a etapa limitante do processo
de adsorcao para a faixa de tempo especificada. A inclinagéo é igual a constante
B (constante de Boyd). O coeficiente de difusdo D (cm2.min-1) esta relacionado a
constante de Boyd, através da equacéo 7.

(Equacéo 7)

Onde: D - Diametro médio das particulas (cm) B - constante de Boyd. No estudo
de coluna empregou-se 0 modelo ndo linear de Thomas e Yoon-Nelson. O modelo
de Thomas Tradicionalmente é utilizado para determinar a capacidade maxima de
adsorcédo de um adsorbente em sistemas continuos. O modelo de Thomas pode ser
expresso pelas equacéo 8 (AKSU; GONEN, 2004).

Ca — 1
C - mg Cnl
T a4el F THE

(Equacéo 8)

Onde: Ce - Concentracdo do adsorbato no equilibrio Co - Concentracdo inicial
KTh- Constante de Thomas

Yoon & Nelson (apud IPEK et al., 2013) desenvolveram um modelo relativamente
simples, abordando o processo de adsorcao de gases no que diz respeito ao carvao
ativado. Este modelo ndo s6 é mais simples do que os outros modelos como também
nao exige dados detalhados relativos as caracteristicas do soluto, ao tipo de adsorbente
e as propriedades fisicas do leito. A equacao 9 nao linear para este modelo é expressa
como:

EE 1

C_D - 1+exp[kiT—t]] (E 209)
quacéo

Onde: t significa Tempo de 50% da saturacdo da coluna. A funcao estatistica Qui-
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quadrado (x2), & basicamente, a soma dos quadrados das diferencas entre os dados
experimentais e os dados previstos teoricamente dos modelos. Dado pela equacéo 10.

X ': exp I'.'ﬂ.i]

Onde: qexp - Capacidade de adsorcdo experimental qcal - Capacidade de
adsorcéo teorica. Diante do exposto o objetivo do trabalho é estudar a capacidade
de adsorcao da casca de coco modificado com formaldeido polimerizado em solugcao
sintética de Cu(ll) para remover Cu (ll) da agua.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorbente (BC)

A casca de coco verde (BC) foi adquirido na EMBRAPA- Agroindustria Tropical,
(Fortaleza, Ceara). A casca do coco foi seca a luz solar por 24 horas, foi cortada em
pequenas fracdes e trituradas e depois separadas de 60-100 mesh. As fragcoes foram
secas a 60°C em estufa e posteriormente acondicionada em dessecador.

2.2 Reagentes quimicos

As solugbes e reagentes que foram utilizados para determinacédo dos ions
metélicos eram todos de grau analitico, sdo eles: Etilenodiaminotetracético (EDTA),
indicador murexida, tampao de aménia usando hidréxido de aménio (NH4OH) e cloreto
de aménio (NH,)CI, NaOH (hidroxido de sédio) e CuSO, (sulfato de cobre) 100-400
mg.l"", tamp&o acetato, com PH 5,5.

2.3 Modificacao com formaldeido polimerizado (CCFP)

A casca de coco nao modificado foi tratado com H,SO, e HCHO 37% de acordo
com uma adaptacao do método de modificagao proposta por (NOELINE; ANIRUDHAN;
MANOHAR 2005). Em um béquer a mistura foi aquecida a 60°C por 5h sob agitador
magnético Biomixer 78HW-1, com velocidade 150 rpm (rotagdes por minuto). O CCFP
(casca de coco /formaldeido polimerizado) obtido foi filtrado, lavado entre 5 a 8 vezes,
em seguida foi secada em estufa a 60°C por uma noite.

2.4 Estudo de Cinética e Mecanismo

O estudo de mecanismo foi realizado mediante a retirada das amostras do banho
de equilibrio a 25°C em intervalos de tempo de 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 30, 40 e 50
minutos sob agitacdo em agitador orbital Quimis Q-228-21 com velocidade de 150 rpm
(rotacbes por minuto). A massa do adsorbente empregada foi de 50 mg em frascos
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cbnicos com 25 ml de solugao de Cu(ll). Apds cada tempo, a solugéo foi filtrada e o
metal foi determinado por titulacao.

2.5 Estudo de Coluna de leito Fixo

Os experimentos de adsorcéao em coluna empregou 1,0 grama do adsorbente
CCFP. A altura resultando foi 4 cm em uma coluna de vidro (1,0 cm de didmetro interno
e 50 cm de altura). Sendo utilizada uma solugao sintética de 500 mg.L* de Cu (ll), com
o auxilio de uma bomba peristaltica em um fluxo volumétrico constante de 4 mL.min"".
As amostras foram coletadas em intervalos de 3 minutos. As concentracdes de Cu(ll)
na amostra foram determinadas usando o método complexiométrico.

2.6 Potencial de carga Zero (PZC)

Um indice conveniente que revela a propensao da superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcao do pH, é o valor de pH requerido para que a carga
elétrica liquida da superficie seja zero valores de pH inferiores ao (pHPZC) indicam
gue a carga superficial & positiva e portanto a adsor¢ao de anions € favorecida. Para
valores de pH superiores ao (pHPZC) a carga superficial é negativa e a adsorcao de
cations é favorecida (AL-DEGS, 2000; APEEL et al, 2003 apud SOUSA NETO, 2012).

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Influéncia da Concentracao na Adsorcéao

A Figura 1 mostra a capacidade de adsor¢cao t vs q até atingir o equilibrio para
diferentes concentragcdes de solucéo sintética de Cu(ll). Na figura 1 é possivel perceber
que houve um aumento da taxa de adsorcéo quando a concentragcdo aumentou.

40
a5 f__‘________.___-
30 _,..-"" =
- -
.:.25 __--""
; -
2 20 ‘,{,;
— - ) — o —
¥ a5 ,‘I'r'f i —
—_—
—— —
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5
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n in a4 S0 = ]

o
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Figura 1. Cinética de adsorcéo do Cu(ll) em solugdes sintética (100 mg.L-1, 300 mg.L-1, 400 mg.L-1) sobre o
bagaco modificado CCFP. Condi¢des experimentais a pH = 5,5.

3.2 Aplicacao do modelo de difusao sobre o adsorbente CCFP.

A Figura 2 mostra o modelo de difusdo proposta por Webber-Morris. Mostra que
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existe uma boa concordancia entres os dados tedricos e experimentais indicando
gue o modelo descreve bem o mecanismo de adsor¢cao. O equilibrio foi alcancado
quando q(mg.g') ndo sofreu mudancas com o passar do tempo e se observou uma
linha horizontal.

o 10 20 30 40 50 &0

t (min}
== = = g parimental 100 ppm —&— Webbar Morris 100 ppm
— — — Esmperimental 200 ppm —— Webber Morris 200 ppm
— » Emperimental 200 ppm —#— Webber Morris 400 ppm

Figura 2. Dados experimentais e tedricos aplicando o modelo de difus&o intrafiime de Weber-
Morris obtidos no estudo de adsor¢éo do Cu(ll) em solu¢des sintética100 mg.L-1, 300 mg.L-1 e
400 mg.L-1) sobre a casca modificado CCFP. Condi¢bes experimentais: pH=6,5. Agitacdo 150

rpm.

A Figura 3 mostra as etapas envolvidas na adsorcéo de Cu(ll), sobre a superficie
do adsorbente CCFP. Verifica-se que para o intervalo de tempo de 2 - 15 minutos
predominou a difuséo intrafiime, com coeficiente linear C igual 1,61 mg.g™ diferente de
zero (C#0), com o Kdi igual a 5,71 mg.g™'.t 2. Porém com um valor de C pequeno o
gue causa duvida relacionado a tempo menor que 2 min.

Na etapa Il observa-se que houve uma reducéo na constante de difusdo cujo
valor encontrado foi de k di(ll) =2,72 mg.g™'.t 2 e que a espessura do filme foi de 12,12
mg.g™"'. Este efeito indica a diminuicdo da difuséo até alcancgar o equilibrio (etapa Il).
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Figura 3. Mecanismo de difusdo de Weber- Morris aplicado a adsor¢éo do Cu(ll) em solucéo
sintética (300 mg.L-1) sobre o bagaco modificado CCFP. Condi¢des experimentais: pH= 5,5;
Agitacdo 150rpm.

Os parametros relacionados a taxa de difusao kdi e coeficiente e de difusdo D
do modelo de Weber- Morris foram determinados empregando-se as equacgbes 1 e 2
respectivamente. Esse modelo foi usado em todas as concentracées estudadas. Os




dados estao resumidos nas tabelas 1, 2 e 3.

O modelo de Boyd foi aplicado as concentracbes de 100 e 300 e 400 mg.L
. Os resultados mostram que a taxa de difusdo (Kdi) e coeficiente de difusao (D)

diminuem na etapa Il em relacéo a etapa | para todas as concentracées estudadas. Ja

a constante C que representa a espessura do filme, ha um aumento da etapa | para

etapa Il em todas as concentragcdes. Os dados sdao concordantes, pois, nos tempos

iniciais ha um maior numero de sitios disponiveis, enquanto que na etapa Il houve

uma reducéo, pois, a maior parte dos sitios disponiveis foram preenchidos na etapa |.

O que também contribuiu para queda da taxa de difuséo inicial (Kdi Il) na etapa Il foi 0

aumento de x2 reduzindo difusdo do Cu(ll) com a formacéao do filme, como mostrado

na Figura 4.

O modelo de Boyd sugere que o processo de difusdo se deu por intraporo, por

ser mais preciso em tempos menores.
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Figura 4. Mecanismo de difus@o intraporo de Boyd aplicado a adsor¢éo do Cu(ll) em solucao
sintética (300 mg.L-1) sobre o bagaco modificado CCFP, PH=5,5, Tamp&ao acetato.

Modelo de difusdo de Webber Morris

| |

Kai G D R? Kai C1 D R?
(mg.glmin?l) (mgg?) cmZ.min? (mg.gt.min?) (mg.gl) cm?.min?
2.89 234 40x102 0,909 1.28 8.04 27x102 0946
Modelo de difusdo de Boyd
I | I
B D R? B D R?
(em*min™) {cm®min?)
6.3x10°2 21x10% 0947 3 7x10°2 1.2x10* 0.9441

Tabela 1. Parametros dos modelos de difusao de Webber-Morris e Boyd para o estudo de

mecanismo de adsorcao de Cu(ll) no adsorbente CCFP. Condi¢bes experimentais 100 mg. L-1.
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Modelo de difusdo de Webber Morris
I | Il

Kai C D R? Kai G D R?
(mg.gtminl) (mg.g?) cmZmin? (mg.gL.min?) (mg.gl) emimin?
571 1.61 41x107 0866 272 12,12 28x10* 0968

Modelo de difusdo de Boyd
I | I

B D R? B D R?
{em?min?) (em’min™)
3.9x102 13x10% 0914  2,7x107 9.1x10”7 0,942

Tabela 2. Pardmetros dos modelos de difusao de Webber-Morris para o estudo de mecanismo
de adsorcao de Cu(ll) no adsorbente CCFP. Condi¢des experimentais 300 mg.L-1.

Modelo de difusdo de Webber Morris
[ | I

Kdl Cy D R? Kdl C D R?
(mg.gtmin?) (mg.g?l cm?.min? (mg.gl.min?) (mg.g') cmimin?
736 1.45 43x102 0995 0.74 31.36 1.3x1072 0,734

Modelo de difusdo de Boyd
| | I

B D R? B D R?
(em?min-t) {em2min?)
8,1x107 2.7x10° 0,984 6,2x107 2.1x107 0,733

Tabela 3. Parametros dos modelos de difusdo de Webber-Morris para o estudo de mecanismo
de adsorcao de Cu (Il) no adsorbente CCFP. Condigbes experimentais 400 mg.L-1.

3.3 Potencial de Carga Zero

A modificacdo trouxe grandes mudangas no valor do pH(PZC). Na amostra
nao modificada CC o pH(PZC) determino foi 4,5. Esse valor foi reduzido a 2,7 apds
modificacdo (amostra CCFP). Esse efeito sugere uma consideravel alteracdo na
superficie do material modificado.

1.2
1

08
13 #  Experimental
5 06
v Modelo d

0.4 Thomas

0,2 = &= Yoon-MNelson

2] 20 a0 80 100 120

t (Min)

Figura 5. Perfil da curva de coluna de adsor¢do com os modelos de Thomas e Yoon- Nelson
com adsorbente CCFP.Ph 5,5.

3.4 Coluna de Adsorcao

A Figura 5 mostra o perfil da curva da coluna de adsor¢ao de Cu(ll) no adsorbente
CCFP empregando regressao nao linear. Verifica-se que os dados teéricos e
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experimentais sdo bastante concordantes sugerindo que, tanto o modelo de Thomas
como o de Yoon-Nelson descreveram bem o processo de adsorcéao.

Figura

A capacidade de adsorcao da coluna (gm) foi de 40,45 mg.g™', aplicando o modelo
nao linear de Thomas, o valor de gm foi de 24,50 mg.g™' e a constante kTH foi 6 x 10*
mL.(mg.min”" O valor da constante t(min) de Yoon- Nelson que representa o tempo
de ruptura a 50% foi de 17 min. O valor experimental de t foi de 18 min, x2 foi proximo
de zero demostrando pouco erro. Comparando os dados dos modelos com o0s dos
experimentais observa-se que descreveram bem o processo de adsorgao, de acordo
com a tabela 4.

N&o Linear
Parédmetros
Modelo de Thomas Kkmh gm 12 gexp R?
(g.mg™.min) (mg.g™) (mg.g?)
6.0x10" 24.50 0.13 40.45 0,999
Modelo de Yoon-Nelson t k 212 T R?
(min) (L.min?) (min)
18,14 036 0,14 17 0,995

Tabela 4. Parametros dos modelos de adsor¢cdao em coluna empregando método néo linear. Os
dados se referem a adsorcao de Cu(ll) na amostra de CCFP.

41 CONCLUSAO

O estudo de adsorcdo mostrou que a casca de coco verde submetida ao
tratamento com formaldeido polimerizado pode ser empregada como bioadsorbente
alternativo, e de baixo custo, para ser utilizada na remoc¢ao de Cu(ll).

O estudo de mecanismo, aplicando os modelos de Webber-Morris e Boyd, sugere
que o processo de adsorcdo, envolve uma difusdo intraporo. Os dados tedricos dos
modelos foram concordantes com os dados experimentais.

Através do estudo de coluna em leito fixo determinou-se que a capacidade
experimental de remocéo foi de 40,5 mg.g”, e que os dados teéricos de Thomas e
Yoon- Nelson foram concordantes com os dados experimentais.

O adsorbente empregado nesse estudo tem potencial para ser empregado na
remocao de metais pesados.
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