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APRESENTAÇÃO

A coleção “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química volume 
1” é uma obra que tem como foco principal a discussão e divulgação científica por 
meio de trabalhos com diferentes funcionalidades que compõe seus capítulos. O 
volume abordará de forma categorizada trabalhos, pesquisas que transiram nos vários 
caminhos da engenharia química de forma mais aplicada tanto para pesquisa como 
indústria.

O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e clara estudos 
correlacionados a estudo cinético, termodinâmico, físico-químico, caracterização de 
materiais por meio de várias técnicas (Microscopia eletrônica de varredura, análise 
de difração de raio-X dentre outras) e abordagens (tamanho de partícula, tratamento 
estatístico) desenvolvidos em diversas instituições de ensino e pesquisa do país. Em 
todos esses trabalhos a linha condutora foi o aspecto relacionado à caracterização, 
aplicação, otimização de procedimentos e metodologias, dentre outras abordagens 
importantes na área de exatas e engenharia. O avanço das pesquisas e divulgação 
dos resultados tem sido um fator importante para o desenvolvimento da ciência e 
estímulo de inovação.

Temas diversos e interessantes são, deste modo, discutidos aqui com a proposta 
de fundamentar o conhecimento de acadêmicos, mestres e todos aqueles que de 
alguma forma se interessam pela área de exatas e engenharia química aplicada e 
educacional. Possuir um material que demonstre evolução de diferentes metodologias, 
abordagens, otimização de processos, caracterização com técnicas substanciais 
é muito relevante, assim como abordar temas atuais e de interesse tanto no meio 
acadêmico como social.

Deste modo a obra “Avanços das Pesquisas e Inovações na Engenharia Química 
volume 1” apresenta estudos fundamentados nos resultados práticos obtidos pelos 
diversos professores e acadêmicos que arduamente desenvolveram seus trabalhos que 
aqui serão apresentados de maneira concisa e didática. Sabemos o quão importante 
é a divulgação científica, por isso evidenciamos também a estrutura da Atena Editora 
capaz de oferecer uma plataforma consolidada e confiável para estes pesquisadores 
explorarem e divulgarem seus resultados. 

Jéssica Verger Nardeli
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CAPÍTULO 3

ESTUDOS CINÉTICO E TERMODINÂMICO DA 
UTILIZAÇÃO DE MESOCARPO DE COCO VERDE NA 

REMOÇÃO DE ÍONS FLUORETO EM SOLUÇÃO

Data de aceite: 11/03/2020

César Augusto Canciam
Universidade Tecnológica Federal do Paraná, 

UTFPR, Departamento Acadêmico de Engenharia 
Química – Câmpus Ponta Grossa

e-mail: canciam@utfpr.edu.br

Nehemias Curvelo Pereira
Universidade Estadual de Maringá, Programa de 

Pós-Graduação em Engenharia Química

RESUMO: A casca de coco verde tem sido 
estudada como adsorvente de cátions. Poucos 
estudos foram dedicados aos ânions usando 
este tipo de biossorvente. Dessa forma, esse 
trabalho desenvolveu um biossorvente para 
remover íons fluoreto em solução aquosa a 
partir de mesocarpo de coco verde e estudar 
a cinética e a termodinâmica de adsorção. 
A eficiência de remoção variou de (90,725 ± 
0,017) % (a 25 °C) e (97,425 ± 0,016) % (a 45 
ºC). Os experimentos cinéticos revelaram que 
a sorção de íons fluoreto atingiu o equilíbrio em 
300 min nas temperaturas de 25, 35 e 45 °C. 
Os parâmetros termodinâmicos determinaram 
que a adsorção foi um processo espontâneo 
e endotérmico, sendo classificada como uma 
adsorção química.
PALAVRAS-CHAVE: Mesocarpo. Coco verde. 
Adsorção. Íons fluoreto.

KINETIC AND THERMODYNAMIC STUDIES 
OF THE USE OF MESOCARP OF GREEN 
COCONUT FOR REMOVAL OF FLUORIDE 

IONS IN AQUEOUS SOLUTION

ABSTRACT: Green coconut shell has been 
studied as a cations adsorbent. Few studies 
have been devoted to anions using this type 
of biosorbent. Thus, this work developed a 
biosorbent to remove fluoride ions in aqueous 
solution from mesocarp of green coconut and 
to study the kinetics and thermodynamics 
adsorption. Removal efficiency ranged from 
(90.725 ± 0.017) % (at 25 ° C) to (97.425 ± 0.016) 
% (at 45 ° C). Kinetic experiments revealed that 
fluoride ion sorption reached equilibrium within 
300 min at temperatures of 25, 35 and 45 ° C. 
The thermodynamic parameters determined 
that the adsorption was a spontaneous and 
endothermic process, being classified as a 
chemical adsorption.
KEYWORDS: Mesocarp. Green coconut. 
Adsorption. Fluoride ions.

INTRODUÇÃO

A casca de coco verde é um resíduo 
proveniente do consumo e da industrialização 
da água do coco. É um resíduo que apresenta 
potencial de uso, porém com poucas ações de 
reutilização implementadas no Brasil. A maior 
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parte da casca de coco verde produzida é depositada em lixões e aterros sanitários, 
implicando em um problema ambiental, uma vez que é um resíduo de difícil e longa 
degradação (cerca de 8 anos) e que ocupa um volume significativo (Carrijo et al., 
2002; Bitencourt e Pedrotti, 2008).

O mesocarpo corresponde à camada intermediária, entre o epicarpo (parte 
externa) e o endocarpo (parte mais interna), sendo considerada a parte mais 
desenvolvida e volumosa do fruto imaturo. Epicarpo, mesocarpo e endocarpo compõem 
de 80 a 85 % da massa do fruto (Carrijo et al., 2002; Martins et al., 2006).

A concentração aceitável de íons fluoreto em água potável estabelecida pela 
Organização Mundial de Saúde é de 1,50 mg L-1. Alguns países adotam outros limites. 
Por exemplo, na África do Sul, o limite aceitável é 0,75 mg L-1. Brasil segue o que foi 
recomendado pela Organização Mundial de Saúde (Brasil, 2011; Murutu et al., 2012).

Em pequenas concentrações, os íons fluoreto ajudam a prevenir a cárie dentária 
e melhoram a calcificação do esmalte dentário. No entanto, em altas concentrações, 
esses íons podem interferir no funcionamento dos rins, tireóide, paratireóide, figado, 
testículos e neurônios (Chinoy e Narayana, 1994; Shanthakumari et al., 2004; Flora et 
al., 2009; Murutu et al., 2012).

Em adultos, concentrações de íons fluoreto maiores que 1,50 mg L-1 podem levar 
à fluorose dentária. Enquanto que, em concentrações acima de 3,0 mg L-1, podem 
causar a fluorose esquelética. Estima-se que 26 milhões de pessoas na China sofram 
de fluorose dentária e que 1 milhão de pessoas sofram de fluorose esquelética, devido 
ao consumo de água contaminada com altos níveis de íons fluoreto (Srikanth et al., 
2002; Fewtrell et al., 2006; Dar et al., 2011; Odiyo e Makungo, 2012).

Coagulação e precipitação química, processos empregando membrana 
(diálise, nanofiltração e osmose reversa), tratamento eletrolítico (eletrodiálise 
e eletrocoagulação), troca iônica e adsorção são processos empregados na 
desfluoretação da água. O processo de adsorção oferece maior acessibilidade, baixo 
custo e, design e operação simples, em relação aos demais. Como desvantagens, na 
adsorção é necessário o ajuste de pH e ocorre a interferência de outros íons dissolvidos 
(Murutu et al., 2012; Habuda- Stanić et al., 2014).

Para tanto, o objetivo deste trabalho foi estudar a cinética e a termodinâmica de 
adsorção de íons fluoreto empregando mesocarpo de coco verde. Os estudos foram 
realizados em duplicata e em batelada, nas temperaturas de 25, 35 e 45 ºC.

MATERIAL E MÉTODOS
Material

As amostras de coco verde (da variedade anão) utilizadas neste trabalho vieram 
da disposição desse material após o consumo de água de coco e foram fornecidas por 
uma empresa localizada em Maringá, Paraná.
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O coco verde foi descascado manualmente com o auxílio de uma faca especial, 
produzindo fatias de epicarpo e fatias de mesocarpo. As fatias de epicarpo foram 
separadas das fatias de epicarpo e empregadas em outro trabalho. As fatias de 
mesocarpo apresentaram espessuras, de aproximadamente, 5 mm, e foram secas 
a 70 ºC em secador convectivo de fl uxo de ar ascendente. O tempo de secagem em 
equilíbrio foi determinado experimentalmente e apresentou valor de 140 min. Após a 
secagem, o material foi triturado e classifi cado por tamanho, empregando peneiras 
laboratoriais. As frações utilizadas apresentaram diâmetro médio de 0,75 mm.

Métodos

Os experimentos cinéticos de adsorção foram realizados nas temperaturas de 
25, 35 e 45 ºC, em batelada e em duplicata, empregando uma incubadora resfriada 
com agitação (Tecnal, modelo TE-421). Em cada experimento, foram utilizados 0,50 g 
de biossorvente em uma série de frascos contendo 30 mL de uma solução aquosa de 
fl uoreto de sódio, com concentração inicial de 4,0 mg L-1 de íons fl uoreto. Os frascos 
foram agitados mecanicamente a 150 rpm, em tempos predeterminados (5, 10, 15, 
20, 30, 45, 60, 120, 180, 210, 240, 270, 300, 330, 360, 390 e 420 minutos). O pH da 
solução foi 8,0.

Na determinação da concentração de íons fl uoreto, foi empregado o método 
colorimétrico SPADNS (Clesceri et al., 1999).

A efi ciência de remoção dos íons fl uoreto foi calculada pela Equação 1.

A capacidade de adsorção em função do tempo pode ser expressa pela Equação 
2 (Suzuki, 1990).

Na modelagem matemática dos dados experimentais de cinética de adsorção, 
foram considerados os modelos cinéticos de pseudoprimeira e pseudossegunda 
ordens, o modelo cinético de Elovich e o modelo de difusão intrapartículas. As Equações 
3, 4, 5 e 6 correspondem a esses modelos nas suas formas não lineares (Ho et al., 
2000; Ho, 2004; Qiu et al., 2009).

Modelo de pseudoprimeira ordem
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Modelo de pseudossegunda ordem

Modelo cinético de Elovich

Modelo de difusão intrapartícula

Seleção do modelo cinético de melhor ajuste

Na seleção do modelo cinético de melhor ajuste aos dados experimentais, foi 
aplicado o critério de Akaike para pequenas amostras. Nessa seleção, foi considerado 
como modelo de melhor ajuste ao que apresentar o menor valor desse critério. O 
critério de Akaike para pequenas amostras é determinado pela Equação 7 (Hurvich e 
Tsai, 1989).

Análise termodinâmica da adsorção

Os parâmetros termodinâmicos da adsorção foram calculados a partir da 
constante de equilíbrio kd, obtida pelo gráfi co do logaritmo neperiano da razão  em 
função de Ce, extrapolando Ce para zero (Biggar e Cheung, 1973).

As Equações 8 e 9 expressam a variação da energia livre de Gibbs, a variação 
da entalpia e a variação da entropia em função da constante de equilíbrio Kd.
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Plotando o gráfi co de ln Kd em função de  , o coefi ciente angular da reta obtida é 
numericamente igual a  e o coefi ciente linear é numericamente igual a  (Biggar 
e Cheung, 1973).

O efeito da temperatura sobre a adsorção dos íons fl uoreto pelo mesocarpo de 
coco verde foi estudado por meio de uma equação do tipo Arrhenius. A forma linearizada 
dessa equação é expressa na Equação 10 (Ruthven, 1984).

A energia de ativação (E
α
) é um parâmetro associado com a natureza e intensidade 

das interações entre o adsorvente e o adsorvato e, geralmente é empregado para 
distinguir os tipos de adsorção. A adsorção é classifi cada como física, se o valor 
determinado da energia de ativação estiver entre 5 e 40 kJ mol-1. Valores determinados 
da energia de ativação entre 40 e 800 kJ mol-1 classifi cam a adsorção como química 
(Ruthven, 1984).

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A efi ciência de remoção dos íons fl uoreto por mesocarpo de coco verde foi de 
(90,725 ± 0,017) % (a 25 °C), (94,375 ± 0,035) % (a 35 ºC) e (97,425 ± 0,016) % (a 45 
ºC).

A Tabela 1 relaciona algumas cascas empregadas como biossorventes de íons 
fl uoreto, o pH da solução tratada e a efi ciência de remoção determinada.

Biossorvente pH R (%) Referência
Casca de arroz 2,0 83% Vardhan e Kartikeyan , (2011)
Casca de café 6,0 38% Harikumar et al., (2012)
Pó de casca de 

abacaxi
6,0 86% Rao e Metre, (2014)

Pó de casca de laranja 6,0 79% Rao e Metre, (2014)

Tabela 1: Algumas cascas e suas efi ciências de remoção de íons fl uoreto

Assim como o mesocarpo de coco verde, as cascas indicadas na Tabela 1 são
consideradas como materiais lignocelulósicos, ou seja, que apresentam, em sua 

composição: celulose, lignina e hemiceluloses.
A casca de arroz, por exemplo, é composta de 44 % de celulose, 18% de lignina 
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e 22 % de hemiceluloses (Fernandes et al., 2015).
A casca de café é composta basicamente de: celulose (23 %), lignina (13 %) e 

hemiceluloses (15 %) (Souza et al., 2001).
A casca de abacaxi apresenta, aproximadamente, 3 % de celulose, 2 % de lignina 

e 5 % de hemiceluloses (Silva et al., 2010).
A casca de laranja é composta, aproximadamente, de 9% de celulose, 4% de 

lignina e 10 % de hemiceluloses (Cypriano et al., 2017).
Na literatura pesquisada, não foi encontrada a composição do mesocarpo de 

coco verde, em termos de celulose, lignina e hemiceluloses.
Corradini et al. (2009) determinaram a composição química das fibras de coco 

verde de cinco cultivares da variedade coco anão, em termos de lignina e celulose. Os 
teores variaram de (37,2±0,8) % a (43,9±0,7) % para a lignina, enquanto que para a 
celulose, de (31,5±0,1) % a (37,4±0,5) %.

Uma análise dos espectros vibracionais do mesocarpo de coco verde (antes e 
depois da adsorção de íons fluoreto) identificou bandas de adsorção em 1520, 1615, 
2930 e 3353 cm-1 (Canciam, 2017).

As bandas de absorção em 1520 e 1615 cm-1 foram atribuídas, respectivamente, 
ao dobramento fora do plano do grupo C–H e ao estiramento do grupo C=C. A banda 
de absorção em 2930 cm-1 foi atribuída ao estiramento do grupo C–H. Enquanto, que a 
banda de absorção em 3353 cm-1 foi atribuída ao grupo C=C do anel aromático (PAVIA 
et al.,2012).

O grupo C–O é encontrado nas estruturas de celulose, lignina e hemiceluloses. 
O grupo C–H é encontrado nas estruturas de celulose e lignina. Enquanto, que os 
grupos C=C e C=C do anel aromático são encontrados na estrutura da lignina (Fengel 
e Wegener, 1989; Streit et al., 2005).

A cinética de adsorção revela a influência do tempo de contato entre as espécies 
a serem adsorvidas e o adsorvente e a quantidade de espécies adsorvidas (Dąbrowski, 
2001).

Empregando o mesocarpo de coco verde como biossorvente, a adsorção de 
íons fluoreto atingiu o equilíbrio em 300 min. As concentrações finais de íons fluoreto 
foram equivalentes a (0,371 ± 0,017) mg L-1 (a 25 ºC), (0,225 ± 0,035) mg L-1 (a 35 ºC) 
e (0,103 ± 0,016) mg L-1 (a 45 ºC). A Figura 1 mostra a concentração de íons fluoreto 
em função do tempo.

Na Tabela 2, estão relacionados os valores determinados do critério de Akaike 
para pequenas amostras.

Pode-se observar na Tabela 2, que de acordo com o critério de Akaike para 
pequenas amostras, o modelo cinético de pseudoprimeira ordem foi o modelo 
que melhor ajustou aos dados experimentais a 25 ºC. Enquanto que, o modelo de 
pseudossegunda ordem foi o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais 
a 35 e 45 ºC.

Na literatura pesquisada, não foram encontrados trabalhos de adsorção de íons 
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fl uoreto empregando casca de coco verde.
Lima et al. (2012) determinaram a cinética de adsorção dos íons fosfato, sulfato 

e nitrato empregando pó de casca de coco verde tratada com carbonato de cálcio, 
hidróxido de sódio e reagente Quat 188. Os experimentos de cinética de adsorção 
foram realizados a 25 °C, em pH 7 e sob agitação, por um tempo total de 24 h. Os 
modelos cinéticos linearizados de pseudoprimeira ordem, de pseudossegunda ordem 
e de difusão intrapartícula foram ajustados aos dados experimentais de cinética de 
adsorção desses íons. Nestas condições, o modelo linearizado de pseudossegunda 
ordem foi selecionado como o modelo de melhor ajuste aos dados experimentais.

Figura 1: Concentração de íons fl uoreto em função do tempo

Modelo cinético AICc

25 ºC 35 ºC 45 ºC
Pseudoprimeira ordem -171,370 -153,734 -151,520

Pseudossegunda ordem -164,264 -167,088 -165,153
Elovich -135,057 -147,336 -149,562

Difusão intrapartícula -143,419 -142,875 -135,825

Tabela 2: Valores do critério de Akaike determinados para os modelos cinéticos estudados

Geralmente, o modelo cinético de pseudossegunda ordem está associado 
quando a taxa direta do processo de adsorção/dessorção controla a cinética total de 
sorção. Dessa forma, esse modelo assume que a adsorção pode ser química e que a 
adsorção pode ser a etapa controladora da velocidade no processo de adsorção (Ho 
et al., 2000; Dąbrowski, 2001).

A Tabela 3 indica os valores das constantes relacionadas com o modelo cinético 
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de pseudoprimeira ordem nos experimentos a 25 ºC e com o modelo cinético de 
pseudossegunda ordem nos experimentos a 35 e 45 ºC.

Os valores determinados do coeficiente de determinação foram de 0,995 (nos 
experimentos a 25 ºC), 0,993 (nos experimentos a 35 ºC) e 0,992 (nos experimentos 
a 45 ºC).

Constantes
25 ºC 35 ºC 45 ºC

k1 (min-1) 0,007 --- ---
k2 (g mg-1 min-1) --- 0,041 0,051

qe (mg g-1) 0,236 0,231 0,280

Tabela 3: Valores das constantes dos modelos cinéticos de melhor ajuste aos dados 
experimentais

Os valores dos parâmetros termodinâmicos de adsorção estão relacionados na 
Tabela 4.

Δ (kJ mol-1) ΔH (kJ mol-1) ΔS (kJ mol-1 K-1)
Temperatura (ºC) 13,849 0,049

25 -0,780
35 -1,098
45 -1,766

Tabela 4: Valores dos parâmetros termodinâmicos de adsorção

Valores da variação da energia livre de Gibbs negativos indicam que o processo 
adsortivo foi espontâneo, ou seja, termodinamicamente favorável. Uma diminuição 
dos valores da variação da energia livre de Gibbs com o aumento da temperatura 
demonstra um aumento na viabilidade de adsorção em maiores temperaturas (Erdem 
et al., 2004).

Valores da variação de entalpia positivos indicam que o processo de adsorção 
foi endotérmico. Na adsorção, os processos endotérmicos podem estar associados à 
barreira energética necessária para a formação do complexo adsorvente-adsorvato 
ativado, ou seja, foi necessário fornecer energia para superar a barreira energética 
(Dąbrowski, 2001).

Na Tabela 4, os valores da variação da entropia foram positivos. Valores positivos 
da variação da entropia indicam que ocorreu um aumento da desordem do sistema na 
interface sólido-fluido durante a adsorção (Dąbrowski, 2001).

Os parâmetros da equação do tipo Arrhenius estão relacionados na Tabela 
5. A equação do tipo Arrhenius obtida apresentou um coeficiente de determinação 
equivalente a 0,849.

ln kcin A (g mg-1min-1) Eα (kJ mol-1)
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Temperatura (ºC) 4,156.1011 77,967
25 -4,934
35 -3,199
45 -2,972

Tabela 5: Valores dos parâmetros da equação do tipo Arrhenius

Na Tabela 5, pode-se observar que a energia de ativação apresentou um valor 
entre 40 e 800 kJ mol-1. Dessa forma, a adsorção pode ser classificada como uma 
adsorção química.

A adsorção química é considerada específica, formando uma única camada 
(monocamada) na superfície do adsorvente. Geralmente, a adsorção química é 
precedida por uma adsorção física. A adsorção química é dependente da ativação, 
podendo ser lenta e irreversível (Ruthven, 1984).

Na literatura pesquisada, não foram encontrados trabalhos relacionados à 
termodinâmica de adsorção de íons fluoreto empregando casca de coco verde.

CONCLUSÕES

O uso de biossorventes produzidos a partir de resíduos, como o mesocarpo de 
coco verde, além de ser uma alternativa viável e sustentável na remoção de íons 
fluoreto em corpos hídricos, pode promover a expansão das fronteiras econômicas e 
sociais.

A eficiência de remoção variou de (90,725 ± 0,017) % (a 25 °C) e (97,425 ± 0,016) 
% (a 45 ºC). Os parâmetros termodinâmicos de adsorção classificam a adsorção de íons 
fluoreto por mesocarpo de coco verde como um processo espontâneo e endotérmico, 
sendo a adsorção classificada como uma adsorção química.

NOMENCLATURA

A: Fator de frequência (unidade de acordo com o modelo selecionado;
AICc: Critério de Akaike para pequenas amostras (adimensional);
Cd: Constante associada com a resistência à difusão (mg g-1);
Ce: Concentração no equilíbrio de íons fluoreto (mg L-1);
Co: Concentração inicial de íons fluoreto (mg L-1);
C(t): Concentração de íons fluoreto na solução no tempo predeterminado (mg 

L-1);

Eα: Energia de ativação (kJ mol-1);
kcin: Constante do modelo cinético de melhor ajuste (unidade de acordo com o 

modelo selecionado);
kd: Constante de equilíbrio no processo adsortivo (L g-1);
kdif: Coeficiente de difusão intrapartícula (mg g-1 min-0,5);
k1: Constante de pseudoprimeira ordem (min-1);
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k2: Constante de pseudossegunda ordem (g mg-1 min-1);
m: Massa de biossorvente empregada (g);
ne: Número de dados experimentais (adimensional);
np: Número de parâmetros do modelo analisado (adimensional);
pH Potencial hidrogeniônico (adimensional);
qe: Quantidade de íons fl uoreto adsorvida no equilíbrio por unidade de massa 

de biossorvente (mg g-1);
q(t): Capacidade de adsorção em função do tempo (mg g-1);
R: Constante universal dos gases perfeitos (kJ mol-1 K-1);
R(%): Efi ciência de remoção (%);
SQE: Soma dos quadrados dos erros (adimensional);

: Inverso da temperatura absoluta (K-1);

t: Tempo (min);
V: Volume da solução tratada (L);
α : Velocidade inicial de adsorção (mg g-1 min-1);

β : Parâmetro do modelo cinético de Elovich (g mg-1);
ΔG : Variação da energia livre de Gibbs (kJ mol-1);
ΔH : Variação da entalpia (kJ mol-1);
ΔS : Variação da entropia (kJ mol-1 K-1).
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