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RESUMO

Nesse estudo foram realizadas as cinéticas, isotermas e o tratamento termodindmico da
adsorcéo dos ions Fe(ll) presentes em solucGes aquosas utilizando como adsorvente a casca de
amendoim natural. Todos os experimentos foram agitados a 120 RPM e testadas concentragoes
de 3a10 mg L, para os testes de pH utilizou-se uma razdo 20 g de adsorvente para 1 L de
solucéo de Fe(ll), para a cinética de adsor¢do uma razdo de 2,5 g L™ e para as isotermas uma
razdo de 2 g L. Foram avaliadas a influéncia de trés temperaturas, 25°C, 35°C e 45°C, na
adsorcédo de Fe(ll). A elevacdo da temperatura a 45°C aumentou a capacidade de adsorcao da
casca de amendoim, indicando adsorcéo endotérmica. A cinética de adsorcéo foi analisada pelos
modelos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e Difusdo Intraparticula. O
modelo de Pseudo-Segunda Ordem apresentou melhores coeficientes de correlacdo (0,99) e se
mostrou mais eficiente na descricéo da taxa de adsor¢do. No modelo de Difuséo Intraparticula,
o melhor coeficiente de correlagdo ocorreu no Gltimo estagio de adsorcao (0,99) indicando a
etapa governante como sendo a fase de equilibrio final. As isotermas estudadas para descrever
o0 equilibrio de adsorcao do Fe(ll) em diferentes temperaturas foram Langmuir, Freundlich,
Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz. Os melhores resultados do coeficiente de correlagéo
foram encontrados nas isotermas de Freundlich, Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz
(0,99). Os parametros termodindmicos da energia livre de Gibbs (AG®), entalpia (AH®) e
entropia (AS°) também foram analisados. Os valores negativos de AG° comprovam a

viabilidade e espontaneidade do processo de adsor¢édo do Fe(ll) pela casca de amendoim.

Palavras-Chave: adsorcao, Fe(ll), casca de amendoim, solucéo aquosa.
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ABSTRACT

In this study were performed the kinectics, isotherms and thermodynamics of the
adsorption of the ions Fe(ll) from agqueous solutions using natural peanut shell as adsorbent.
All experiments were stirred at 120 RPM and tested concentrations of 3 to 10 mg L™ for pH
testing used a ratio of 20 g of adsorbent to 1 L solution of Fe (11'), for the adsorption kinetics a
ratio of 2.5 g L™ and the isotherms a ratio of 2 g L. It was evaluated the influence of three
temperatures different, 25°C, 35°C e 45°C, on the adsorption of Fe(ll). The increase in the
temperature until 45°C increased the adsorption capacity of the peanut shell, indicating
endothermic adsorption. The adsorption kinetics was analyzed using the Pseudo-First Order
model, Pseudo-Second Order model and Intraparticle Diffusion. The Pseudo-Second Order
model exhibited the best correlation coefficient (0,99) and proved the most efficient in
describing the adsorption rate. In the Intraparticle Diffusion, the best correlation coefficient
occurred in the last adsorption stage (0,99), indicating the ruling stage as the final equilibrium
phase. Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich and Radke-Prausnitz isotherms were used
to describe the adsorption equilibrium of Fe(ll) at different temperatures. Freundlich,
Langmuir-Freundlich and Radke-Prausnitz isotherms demonstrated the best correlation
coefficient (0,99). The thermodynamics parameters of Gibb’s free energy (AG®), enthalpy
(AH®) and entropy (AS°) were also analyzed. The negatives values of AG® confirms the viability

and spontaneity of the adsorption process by peanut shell.

Keywords: adsorption, Fe(ll), peanut shell, aqueous solution.



1. INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico observado nos ultimos anos tem proporcionado um
aumento na capacidade produtora da humanidade, melhorando seu padrdo de vida e dando uma
maior acessibilidade aos bens de consumo disponiveis. Porém, juntamente com o
desenvolvimento e o consumismo, aumentou-se a poluicdo ambiental que acaba por afetar
também a qualidade de vida das pessoas (ZAMBON, 2003).

Um dos principais impactos negativos proveniente da industrializagdo mundial, é a
poluicdo das aguas. O fator mais relevante dessa contaminacdo dos recursos hidricos, € a
presenca de metais pesados nas aguas provenientes da disposicdo inadequada de efluentes
industriais em corpos receptores. Estes compostos nao sdo biodegradaveis se bioacumulam em
organismos vivos provocando varias doencas e distlrbios (CHOY e MCKAY, 2005; WANG,
LIN e JUANG, 2003).

A Resolucdo CONAMA 430 estabelece as concentragdes maximas para o langcamento
de metais pesados em corpos receptores, e para atender a esses padr@es, as industrias aplicam
diversos tipos de tratamento em suas &guas residuarias, tais como a adsorc¢do, a precipitacdo
quimica, o tratamento por membranas, oxida¢do avancada, técnicas eletroquimicas, tratamento
bioldgico, dentre outros (WANG, LIN e JUANG, 2003).

A adsorc¢do se mostra um método com boa eficiéncia na remocao de metais pesados em
solucdes aquosas. Para este processo, o principal e mais utilizado adsorvente € o carvao ativado,
que é produzido a partir da carbonizacdo de materiais organicos, porém muitas vezes se torna
inviavel pelo alto custo da obtencéo deste.

Em vista disto, muitos adsorventes naturais vem sendo estudados ao longo dos anos,
como residuos de agricultura, fibra de plantas, argila, zedlitas, dentre outros. Estes se
apresentam como uma alternativa eficiente e de baixo custo para o tratamento dos efluentes
industriais (SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011).



2. OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho € realizar estudos da cinética de adsorcao, isotermas de
adsorcdo e processo termodinamico na adsorcdo de Fe(ll) de solucbes aquosas a partir da

utilizacdo de adsorvente natural proveniente de residuos da agricultura.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Problematica ambiental

A poluicdo das aguas e do solo devido ao descarte inadequado de efluentes industriais
é um fator de grande preocupacdo mundial, e o tratamento destes é de extrema importancia
antes de sua disposicdo final em corpos receptores (SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011,
WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Um dos principais danos ocasionados pela disposicdo inadequada dos efluentes
industriais é a disponibilizacdo de metais pesados no meio, tais como o Cd, Pb, Cu, Zn, Fe e
Cr. Esses compostos podem ser provenientes dos mais variados ramos da industrias, como
galvanoplastia, metaldrgicas, curtumes e a partir da fabricacdo de produtos quimicos (MEENA
et al., 2005; MAHMOUD et al., 2010).

A presenca desses metais nos sistemas aquaticos representam graves riscos a saude
humana e de outros organismos vivos. Ao contrario das substancias organicas, metais pesados
ndo sdo biodegradaveis e podem ser acumulados no corpo humano atraves do contato direto ou
da alimentacdo, causando diversas doengas e disturbios aqueles expostos a essas substancias
(WAN NGAH e HANAFIAH, 2008; WANG, LIN e JUANG, 2003).

A Resolucdo CONAMA 430 (2011) estabelece parametros para a emissdo de efluentes
em corpos receptores, e para atender a esses critérios, as industrias devem encontrar formas de
tratamento de seus efluentes.

Para a remoc¢do de metais pesados da agua residuaria, os métodos mais utilizados na
industria sdo a eletrocoagulacdo e precipitacdo quimica (MEUNIER et al., 2006; KOBYA et
al., 2011), osmose reversa (CUI et al., 2014) e separacdo por membranas (KATSOU,
MALAMIS e LOIZIDOU, 2011). Outro processo que se mostra eficaz para a remocao de ions
metalicos desses efluentes é o processo de adsor¢do (MOHAN e GANDHIMATHI, 2009).

3.2. Adsorventes

Os adsorventes usados para remoc¢éo de contaminantes da dgua residuaria podem ser de

diferentes natureza, como baseados em carvdes ativados; derivados de residuos industriais,



como cinzas volateis e lodo; biossorventes, como a quitosana; diversos, como nano-alumina e
pasta de cimento; adsorventes naturais, como argila e zedlitas e; adsorventes derivados de
residuos da agricultura, como bagaco de cana e casca de amendoim (BHATNAGAR e
SILLANPAA, 2011). O presente estudo avaliou adsorvente derivado da agricultura.

Residuos provenientes da agricultura se mostram eficientes na remogdo de metais
pesados na agua, além de serem adquiridos com facilidade e baixo custo, estes sdo boa forma
de reutilizacdo desses materiais. A utilizacdo de residuos de plantas para tratamento de efluentes
necessita de técnicas simples para a sua aplicacdo e apresentam boa capacidade de adsorcédo
(WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

Dentre 0s adsorventes naturais derivados de residuos da agricultura, pode-se citar o
bagago de cana (MULINARI e SILVA, 2008; KARNITZ JUNIOR et al., 2009; HOMAGAI,
GHIMIRE e INOUE, 2010), residuos de laranja (SOUZA et al., 2012), farelo de trigo, sabugo
de milho, residuos de frutas e vegetais, residuos de mandioca, fibra de plantas, casca de arvores,
biomassa de alfafa, dentre outros (WAN NGAH e HANAFIAH, 2008).

A casca de amendoim ja foi testada ativada quimicamente e também para a producdo de
carvao ativado apresentando eficiéncia na remocdo de muitos contaminantes, mas ainda sdo
escassos estudos sobre a utilizagdo da casca de amendoim in natura como adsorvente (AL-
OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012; RUNPING el al., 2008; TANYILDIZI, 2011).

Dentre as caracteristicas desse adsorvente, destaca-se a sua baixa densidade e o seu
grande volume. Sua porosidade é de 61,7% e solubilidade em agua € de 0,74%. Atualmente o
uso desses residuos destina-se, na sua maioria, a alimentacdo de animais ou queima para
obtencg&o de energia (AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012; BROWN et al., 2000).

Os maiores produtores de amendoim do mundo sdo a China e os Estados Unidos (AL-
OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012). No Brasil, a maior producdo de amendoim na safra
2011/2012 ocorreu na regido sudeste, mais especificamente no estado de Séo Paulo, e ocorreu

uma producdo razoavel na regido sul e nordeste (CONAB, 2014).
3.3. Ferro
No ambiente, os elementos podem estar presentes em diferentes formas quimicas, que

diferem em seu comportamento quimico, biodisponibilidade e toxicidade. O ion ferro esta

presente nas aguas naturais em dois estados de oxidacao, Fe(ll) e Fe(l11), e estes sdo essenciais



micronutrientes para organismos e plantas.

O ion ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre e esta presente em
diferentes rochas e solos minerais. Esse elemento desempenha um papel essencial no processo
de fotossintese e € o nutriente limitante para o crescimento de fitoplancton em algumas areas
do oceano. E um composto importante na biosfera servindo como centro ativo de uma vasta
gama de proteinas, porém, se estes estdo em excesso no meio, podem se tornar toéxicos (WAN
NGAH, AB GHANI e KAMARI, 2005).

Altas cargas do ion ferro despejadas em corpos hidricos podem causar problemas ao
chegar as estacOes de distribuicdo para o abastecimento humano. A presenca desse
contaminante na agua de abastecimento pode causar um sabor amargo e adstringente na agua,
além de conferir a esta uma coloracdo amarelada e turva, devido a precipitacdo do Fe(ll) ao
Fe(lll), quando oxidado. Os sais ferrosos podem ser oxidados na &gua mais facilmente,
formando Oxidos férricos insoltveis que floculam e decantam, devido a esse fator, em aguas
aeradas ndo ha uma grande presenca de sais de ion Ferro (LUZ et al., 2011).

De acordo com a Resolucdo CONAMA 430/2011, que dispbe sobre as condigdes e
padrdes de lancamento de efluentes em corpos de agua receptores, a concentracdo maxima de

Ferro dissolvido que podera ser disposto em um corpo receptor é de 15 mg L.

3.4. Adsorgao

Segundo Metcalf e Eddy (2003), a adsorcdo € um processo de acumulacdo de
substancias que estdo em uma solu¢do em uma interface apropriada, € a transferéncia de massa
de uma solucéo em fase liquida para uma fase sélida.

O adsorbato é a substancia que é transferida da solucéo para a interface. Essa interface
¢ 0 adsorvente e este pode estar na fase sélida como também na liquida ou gasosa, e é onde o
adsorbato serd acumulado. No presente trabalho sera estudada a interface liquido-solido, ou
seja, 0 adsorbato sera transferido de uma solucdo aquosa para um adsorvente solido.

O processo de adsorcdo pode ser definido em torno de quatro etapas:

o Transporte de massa da solugdo: envolve o movimento do material a ser
adsorvido da fase liquida para a camada limite em torno do adsorvente;

o Transporte por difuséo do filme: envolve o transporte por difusdo da substéncia

através da camada limite até a entrada dos poros do adsorvente;



o Transporte através dos poros: envolve o transporte do material a ser adsorvido
através dos poros do adsorvente pela combinacéo da difusdo molecular através do liquido dos
poros e/ou por difusdo ao longo da superficie do adsorvente;

o Adsorcao: envolve a fixacdo do material a ser adsorvido nos sitios de adsorcao
disponiveis do adsorvente.

A adsorcdo pode ocorrer na superficie externa e nos poros do adsorvente, que podem
ser divididos pelo tamanho como microporos, mesoporos, macroporos e megaporos. As forcas
de adsor¢do que atuam nesse processo sao as carga pontuais e dipolo, interagdes dipolo-dipolo,
forcas de van der Waals, pontes de hidrogénio, ligacdo covalente com a reacdo, espécies neutras
de carga pontual e cargas Couldmbica inversa (METCALF e EDDY, 2003).

Segundo Borba (2006), a adsorcdo pode ser de natureza fisica ou quimica, e embora seja
dificil diferenciar estas duas, elas possuem caracteristicas diferentes entre si. A adsorcao fisica
apresenta baixo calor de adsorc¢do, forma monocamada ou multicamada e ndo ha dissociacao
de espécies adsorvidas. Na adsorcdo quimica, ocorre um alto calor de adsor¢do, acontece a
formacéo apenas de monocamada e pode haver dissociacdo das espécies adsorvidas.

Ainda, quando o processo de adsorcao € fisico, ele é significante somente em baixas
temperaturas, a adsorcao é rapida, ndo ativada e reversivel e ndo ha transferéncia de elétron,
embora possa haver polarizacdo do adsorbato. No processo quimico, é possivel acontecer em
uma larga escala de temperaturas, a adsorcao pode ser lenta e irreversivel e com transferéncia
de elétrons formando ligacdo entre adsorbato e adsorvente (BORBA, 2006).

A quantidade de Fe(ll) por unidade de massa de adsorvente é calculada através do
seguinte balango de massa (AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012; DURANOGLU,
TROCHIMCZUK e BEKER, 2012):

V(GG

w

Qe

3.1)

Onde: ge = capacidade de adsorcdo alcangada no equilibrio (mg g*); V = volume da
solugdo (L); Co = concentragéo inicial da solugdo (mg L™); Ce = concentracio de equilibrio da

solugdo (mg L™); w = massa de adsorvente (g).

3.4.1. Cinética de adsorcéo



A cinética de adsorcdo descreve a relacdo entre o tempo de contato e a adsor¢do do
contaminante na solucdo aquosa e pode ser descrita por diversos modelos, como Pseudo-
Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e Difusdo Intraparticula (ANANDKUMAR e
MANDAL, 2009; AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012).

3.4.1.1.Equacéo de Pseudo-Primeira Ordem

A equacdo de Pseudo-Primeira Ordem € expressa pela seguinte formula
(DURANOGLU, TROCHIMCZUK e BEKER, 2012):

d
tht =ki (C]e - (]t)z (3'2)

Onde: ki = constante de adsorcdo de Pseudo-Primeira Ordem (hl); g. = capacidade de
adsorcéo alcancada no equilibrio (mg g); q:= capacidade de adsorcéo alcangada no tempo t
(mg g™);

A equacdo linearizada, nas condiges iniciaisde qt=0et=0quandoqt=qt et=t, é
expressa por (AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012):

1
log (ge-q:) = log ge- @kzt (3.3)

Os valores da constante ki e e podem ser obtidos através da plotagem do gréfico de
log (de — qt) por t.

3.4.1.2.Equacao de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo de Equacéo de Pseudo-Segunda Ordem pode ser expresso pela Equacédo 3.4
(DURANOGLU, TROCHIMCZUK e BEKER, 2012; AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD,
2012):

dqt 2

— =k2(ge-q1)

v (3.4)



Onde: k. = constante de adsorgdo de Pseudo-Segunda Ordem (g mg™ h); ge = capacidade
de adsorc&o alcangada no equilibrio (mg g*); g: = capacidade de adsor¢ao alcangada no tempo
t(mg g?);

Integrando a Equacdo com as condigdes de contorno gt=0et=0quando gt =q: e

t=t, temos:

1 1
Qe' (]z Qe

A Equacéo pode ser rearranjada e escrita como:

t 1 N 1 36
= — ¢ .
g k2q2  qe (36)

Os valores de ge e k2 S&0 obtidos através do grafico de t ge™ versus t. A taxa de

adsorcéo inicial h (mg g h't) podem ser calculadas através da equacao:

h=k: g (3.7)

3.4.1.3.Modelo de Difuséo Intraparticula

O Modelo de Difusao Intraparticula pode ser expresso como (AL-OTHMAN, ALI,
NAUSHAD, 2012).

qi=kin t"? +C (3.8)
Onde:

kin = constante de velocidade de difuséo intraparticula (mg g* h'%); q: = capacidade de

adsorcéo alcangada no tempo t (mg g1); C = intercepto com o eixo das ordenadas (mg g1)



O gréafico de q: por t2 mostra uma linha reta de valores de ki calculados pelo declive
da reta. Os valores de C ddo uma ideia sobre a espessura da camada limite, quanto maior for o
intercepto, maior serd a adsorcao na superficie do adsorvente.

O modelo de difusdo intraparticula assume que a adsorcao € controlada em trés estagios:
(1) adsorcdo répida e externa na superficie do adsorvente; (1) adsor¢do gradual, onde a difuséo
intraparticula é a etapa limitante e; (111) estagio de equilibrio final, onde a difusdo intraparticula
comeca a diminuir por causa da baixa concentracdo de adsorbato no liquido e pela pouca
disponibilidade de sitios ativos (CHEN, WU e CHONG, 2003).

3.4.2. Isotermas de adsorc¢ao

As isotermas de adsor¢do sdo importantes para avaliar o comportamento do processo de
adsorcdo e examinar a relacdo entre adsorvente e adsorbato no equilibrio e a méxima capacidade
de adsor¢éo do adsorvente. Dentre muitas isotermas de adsor¢do, as mais comumente usadas
para descrever o processo de adsorcdo sdo as isotermas de Langmuir e Freundlich. Elas
expressam a relacdo ndo-linear entre os ions de metal adsorvidos no adsorvente e na solucéo
aquosa (DURANOGLU, TROCHIMCZUK e BEKER, 2012; ANANDKUMAR e MANDAL,

2009; SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011). A partir das isotermas sao obtidos os parametros
termodinamicos relativos a adsor¢cdo (MOHAN e PITTMAN JUNIOR, 2007).

Outros modelos de isotermas de adsor¢do s&o os modelo de Langmuir-Freundlich e
Radke-Prausnitz (KOUYOUMDIJIEV, 1992).

3.4.2.1.Equacdo de Langmuir

A Equacdo de Langmuir pressupde que a adsor¢do ocorre na monocamada da superficie
do adsorvente, ou seja, cada sitio ativo adsorve uma molécula de adsorbato e ndo ha interacédo
entre os ions adsorvidos e a energia de adsorcdo é constante (ANANDKUMAR e MANDAL,
2009; DURANOGLU, TROCHIMCZUK e BEKER 2012; SALAM, REIAD e ELSHAFEI,
2011).

A Equacéo de Langmuir é geralmente representada por:
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— qmax bL Ce
e r+b. C) (3.9)

Onde:

0e = capacidade de adsorcéo alcangada no equilibrio (mg g™); gmax = capacidade maxima
de adsorcdo do adsorvente (mg g%); b, = constante de Langmuir que mede a energia da adsorgéo
(L mg™); Ce = concentracio de equilibrio da solugdo (mg L™).

Os valores dos parametros gmax € br s&o determinados através do software STATISTICA
10.0, verséo gratuita para 30 dias.

A Equacdo também pode ser expressa adimensionalmente, em forma do fator de

separagdo Ri. O fator de separagdo Ry vai determinar se a adsor¢éo é favoravel ou néo.

1
T1+b,Cy

R (3.10)

Onde Co € a concentracéo inicial do adsorbato (mg L™). Se R.= 1 a adsorc&o € linear;
se RL> 1, a adsor¢do ndo é desfavoravel; se 0< RL <1, a adsor¢do é favoravel; se RL=0, a
adsorcéo é irreversivel (DURANOGLU, TROCHIMCZUK, BEKER, 2012; AL-OTHMAN,
ALl e NAUSHAD, 2012).

3.4.2.2.Equacéo de Freundlich

A Equacdo de Freundlich é uma das primeiras equagdes empiricas baseada na superficie
heterogénea e no calor de adsor¢cdo (DURANOGLU, TROCHIMCZUK e BEKER, 2012). A
expressdo abrange a heterogeneidade da superficie e a distribuicdo exponencial de sitios ativos
e sua energia (SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011).

A Equacdo de Freundlich é representada por:

go =KrC, /" (3.11)

Onde: ge=quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente (mg g%);

C. = concentracdo de equilibrio de soluto na solu¢do (mg L™); Kr = indica a capacidade da
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adsorcéo; nr = intensidade de adsorcao.
Valores de 1/nf menores do que 1, mostram que a adsor¢do é favoravel
(ANANDKUMAR e MANDAL, 2009).

3.4.2.3.Equacéo de Langmuir-Freundlich

A Equacdo de Langmuir-Freundlich é uma modificacdo da isoterma de Langmuir com

a inclusao da equacéo de Freundlich, e pode ser expressa da seguinte forma:

_ qmaxLF bLF CemLF
b

(3.12)

Onde: ge = capacidade de adsorcéo alcangada no equilibrio (mg g); gmax = medida da
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg g); Ce = concentragéo de equilibrio de
soluto na solugdo (mg L™); bLr = constante de equilibrio do modelo para um sélido
heterogéneo; m.r = parametro de heterogeneidade (entre O e 1).

Em baixas concentracGes de adsorbato, 0 modelo de Langmuir-Freundlich é reduzido
para 0 modelo de Freundlich. Em altas concentrac6es de adsorbato, prediz-se que a capacidade
de adsorcdo segue as caracteristicas do modelo de Langmuir (SUBRAMANYAM e
ASHUTOSH, 2012).

3.4.2.4.Equacéo de Radke-Prausnitz

A Equacdo do modelo de Radke-Prausnhitz pode ser expressa da seguinte forma
(KOUYOUMDIIEV, 1992):

Krp Ce
Qe = Ker C.(1-Nw) (3.13)
RP

1+F

Onde: Krp, Frp € Nrp 580 as constantes do modelo e Nrp < 1.
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3.4.3. Termodinamica de Adsorgao

Os parametros como a variacao da entalpia (AH®) e variagao da entropia (AS°) foram
calculados a partir do grafico de In b por 1 T2, pela seguinte equacdo (AL-OTHMAN, ALl e
NAUSHAD, 2012; DURANOGLU, TROCHIMCZUK e BEKER, 2012):

AH®  AS°

Inb=- + (3.14)
RT R

A variacdo de energia livre de Gibbs (AG®) ¢é calculada pela seguinte expressao:

AG® = AH® - TAS® (3.15)

Onde: R = constante dos gases (8,314 J mol™* K); T = temperatura (K); b = constante

de equilibrio termodinamico definido por ge/Ce (L mg™).
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4. MATERIAIS E METODOS

Todos os experimentos cinéticos e de equilibrio termodindmico foram realizados no
Laboratorio de Operacdes Unitarias e Laboratorio de Aguas da Universidade Federal da
Fronteira Sul — UFFS, campus Cerro Largo.

Os adsorventes estudados foram a casca de amendoim (Arachis hypogaea L.), bagago
de cana (Saccharum officinarum L.) e casca de bergamota (Citrus reticulata), adquiridos de um
produtor na cidade de Campina das Missbes, sendo que os dois primeiros sem nenhuma
ativacgdo, e o ultimo com ativacdo quimica.

Todos o0s experimentos e as leituras espectrofotométricas foram realizados em triplicata,

utilizando-se de um limite de confianca de 95%.

4.1. Material experimental

4.1.1. Preparo do adsorvente

Para realizar os experimentos, as cascas foram primeiramente trituradas em um
triturador (IKA A1l Basic Labstore, A11BS32) e posteriormente peneiradas em peneiras de
analise granulométrica (Laboratory Test Sieve), com malha de inox entre 2 mm e 1,18 mm.

Em seguidas as cascas foram lavadas com &gua deionizada e levadas a estufa
Ethiktechnology (LMC: 1008-13 e NE:8132) para a retirada da umidade. As cascas ficaram na

estufa por volta de 3 horas em temperatura de 100°C, ou até que 0 peso ndo variasse mais.

4.1.2. Preparo das Solucdes

Para o preparo das solugdes, a massa do reagente foi pesados em balanca de precisdo de
0,1 mg (Shimadzu AUZ220).
Solucéo padréo de Fe(ll):
e Solucéo padrdo de concentragdo 100 mg L™: 0,0498 g do reagente FeSO4 (99% de
pureza) foi diluida em 100 mL de agua destilada.
Solugbes para ativacdo quimica da casca de bergamota:

e Solugdo de 0,1 M H2SOq4: adicionou-se em um baldo de 500 mL um volume de
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2,7 mL da solugéo concentrada de H2SO4 (95 a 99% de pureza), e completou-se o
baldo com agua destilada;

e Solugdes de 0,1 M NaOH e 1 M NaOH: dilui-se 2 g e 10 g, respetivamente, do
reagente NaOH (99% de pureza) em 500 mL se &gua destilada.

Solucdes para auxilio da leitura em espectrofotometro (GIBLER, 2013):

e Solugéo de orto-fenantrolina: dilui-se 1 g de 1,10-fenantrolina monoidratada em 1
L de agua destilada;

e Solucdo tampdo de acetato de amonio: dilui-se 0,25 g de acetato de amdnio em 150
mL de agua deionizada e adicionou-se 700 mL de &cido acético glacial (99,7 % de

pureza).

4.2. Métodos analiticos

4.2.1. Curva de calibragdo

A metodologia seguida para a construcdo da curva de calibracdo foi segundo Gibler
(2013).
Para se obter os valores de concentracdo de Ferro (1), foi construida uma curva de
calibragdo utilizando-se 11 diferentes concentragdes, de 0,1 a 10 mg L.
Adicionou-se em baldo volumétrico de 10 mL:
e Volumes de 0,01 a 1 mL da solucéo padréo;
e 4 mL da solucéo de orto-fenantrolina;
e 2 mL da solucdo tampdo de acetato de amonio
A leitura foi realizada em espectrofotometro Thermo Scientific Evolution 201 UV-
Visibile Spectrophotometer, ajustado para 0 comprimento de onda de méaxima absorc¢éo de 510
nm em cubetas de acrilico com caminho 6tico de 1 cm.
Foi necessaria a realizacdo de uma segunda curva de calibracdo apos a utilizacdo de uma

nova solucéo tampdo de acetato de aménio (GIBLER, 2013).

4.2.2. Caracterizacdo do adsorvente

4.2.2.1.Analises fisicas e quimicas do adsorvente
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Para a caracterizacdo do adsorvente foram realizados ensaios de umidade, matéria
volatil, cinzas e carbono fixo, seguindo a metodologia segundo Luz (2009).

Para a determinacdo da umidade, o adsorvente foi levado a estufa a 105°C, pesado até
a estabilizagdo da massa, entdo subtraiu-se sua massa inicial de sua massa final, obtendo-se a
umidade do adsorvente. Apds esse primeiro ensaio, 0s adsorventes secos foram levados ao
forno mufla (Zezimag, FHMP Digi/mec), previamente aquecido a 950°C, durante 5 a 7 minutos
e em seguida armazenados no dessecador até atingir a temperatura ambiente. Para se determinar
a quantidade de material volatil, pesou-se as amostras, subtraiu-se 0 peso seco do adsorvente e
0 peso foi obtido apos a retirada do dessecador.

Para determinar a quantidade de cinzas e carbono fixo, deixou-se o forno mufla resfriar-
se e foram colocadas nele novamente as amostras, o forno foi aquecido da temperatura ambiente
até atingir 800°C e deixado realizar a queima completa do adsorvente. As amostras foram
colocadas em dessecador até atingir a temperatura ambiente e por diferenca de massa foi

determinado esses parametros.

4.2.2.2.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a realizagdo do MEV, foram enviadas para a Universidade de Caxias do Sul
amostras da casca de amendoim triturada com o objetivo de se obter as micrografias da estrutura

fisica do adsorvente.

4.3. Procedimento Experimental

Todos os experimentos do procedimento experimental foram realizados sob agitacao
de 120 RPM no agitador de banho Shaker Ethik Ethiktechnology em Erlenmeyer de 250 mL.

Apos a agitacdo, as cascas foram separadas da solucéo por uma peneira de 500 um.

Acrescentou-se na cubeta um volume de 0,8 mL das amostras da solugédo de Fe(ll), 0,8
mL da solugdo de orto-fenantrolina e 0,4 mL da solucdo tampdo de acetato de amonio, para

posterior leitura espectrofotométrica em comprimento de onda de 510 nm.
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4.3.1. Ativacdo Quimica da Casca de Bergamota

Os testes preliminares da ativacdo quimica das cascas de bergamota foram realizados
com as solugdes de 0,1 M H2SO4, 0,1 M NaOH e 1 M NaOH, onde foram adicionadas 5 g de
adsorvente em 100 mL de solugéo.

As cascas foram agitadas durante 2 horas em temperatura constante de 25°C+1°C na
solucéo e em seguida foram levadas a estufa com temperatura de 100°C para a secagem durante

um periodo em torno de 3 horas, ou até que toda a umidade estivesse removida.

4.3.2. Isoterma do pH

Para determinar o pH 6timo da adsorcdo, foram realizados testes de adsor¢cdo em uma
faixa de pH de 2,00 a 10,00 £ 0,10. O ajuste do pH foi realizado com solucdes de H2SO4 e
NaOH e a sua medicdo foi realizada em pHmetro (Hanna Instruments).

Para a calibragdo do instrumento foram utilizados 3 solugdes tampao de pH’s 4,00; 7,00
e; 10,00 + 0,10.

Preparou-se solugdes de 5 mg L de Fe(ll); com volume de 25 mL, e adicionou-se 0,5 g
de adsorvente. As solucGes foram agitadas sob temperatura constante de 25°C+1°C.

4.3.3. Cinética de adsorc¢ao

Para a determinacédo do tempo de equilibrio e dos parametros cinéticos, foram estudadas
trés diferentes concentragdes do adsorbato, sendo elas 6 mg L, 8 mg L™* e 10 mg L escolhidas
com base nos trabalhos de Wan Ngah, Ghani e Kamari (2005).

Foi adicionado a 200 mL de solucdo de Fe(ll), 0,5 g de adsorvente, e estas foram sob
temperatura constante de 25°C +1°C.

Durante a agitacdo formam retiradas aliquotas de aproximadamente 1,2 mL. Durante a
primeira hora, foram retiradas aliquotas a cada 5 minutos, durante a segunda hora a cada 10
minutos, na terceira hora a cada 15 minutos, na quarta hora a cada 20 minutos e posteriormente

foram retiradas aliquotas a cada 30 minutos até atingir o equilibrio final.
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4.4. Isotermas de Adsorcao

Para o estudo do equilibrio termodindmico foram testadas 8 diferentes amostras de
25 mL de solucdo de Ferro (I1) nas concentragdes de 3mg L, 4 mg L, 5mg L, 6 mg LY,
7mgLt8mgLt 9mgLte10mg L™

Ap0s preparadas as soluces, estas foram adicionadas a 0,05 g de adsorvente e agitadas
durante o tempo de equilibrio alcancado na cinética de adsorcdo. Foram testadas as
temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C +1°C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos do
estudo da remocéo de Fe(ll) de uma solugdo aquosa sintética a partir da adsor¢do com casca de
amendoim.
5.1. Caracterizacdo do Adsorvente

5.1.1. Andlises fisicas e quimicas do adsorvente

Apds a secagem das amostras de adsorvente, foi realizada a caracterizacdo imediata do

adsorvente, com os resultados mostrados na Tabela 5.1 a seguir.

Tabela 5. 1. Caracterizagdo fisica e quimica da casca de amendoim

Parametros (% B.S.)
Umidade 10,24
Cinzas 75,78
Matéria Volatil 11,34
Carbono Fixo 2,64

A casca de amendoim apresentou alta quantidade de cinzas e baixa quantidade de

carbono fixo, devido ao fato de ser um adsorvente natural com alto teor de matéria organica.
5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As imagens da superficie da casca de amendoim foram obtidas através da Microscopia

Eletronica de Varredura, na ampliagdo de 40, 100, 500 e 1000 vezes e sdo apresentadas na

Figura 5.1.
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Probe Mag
40 x 100

Figura 5. 1.Micrografias da casca de amendoim

Ap0s analisar as imagens obtidas através do MEV, pode-se observar que a casca de
amendoim apresenta uma superficie heterogénea, pois € um adsorvente natural sem nenhuma

ativacdo.
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5.2. Curva de Calibragéo

A curva de calibracdo e a Analise de Variancia (ANOVA) utilizando-se um limite de
confianca de 95% estdo apresentadas nas Figuras 5.2 e 5.3 e nas Tabelas 5.2 e 5.3.

Nas Figuras 5.1 e 5.2, estdo ilustradas as curvas de calibragdo com suas respectivas
equac0es e coeficiente de correlacdo, que apresentaram bons resultados de 0,99.

Para ambas as curvas calculou-se uma precisdo de repetitividade intradia que

apresentaram bons resultados, maiores que 97% (RIBANI, et. al., 2004).

25 -
20 -
15 -

2
1,0 - y = 0,194x - 0,0128
05 | R2 = 0,0992
0,0 h T T T T T T T T T 1

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C(mgL?

Figura 5. 2. Curva de calibracdo 1 para o Fe(ll), com precisao intradia de 97,3%.

25 -
20 -
15
38
< 10 - y = 0,1926x + 0,0385
2 =
0 | R2 = 0,0088
0,0 Bl T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

C (mg L7

Figura 5. 3. Curva de calibracéo 2 do Fe(ll), com precisao intradia de 98,1%.
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A curva de calibracdo 1 foi utilizada para os testes preliminares de escolha do
adsorvente, testes de pH e para a cinética de adsorcéo da concentragdo de 10 mg L. A curva
de calibracio 2 foi utilizada para a cinética de adsorgdo das concentracdes de 6 e 8 mg L™, e
para as isotermas de adsorcao.

Para a validagdo do modelo realizou-se a Andlise de Variancia (ANOVA).

Tabela 5. 2. Parametros de regressao, resultados da analise de variancia e apresentacdo dos
limites de quantificacho e deteccdo para quantificagdo de Ferro por

espectrofotometria UV-Vis.

Parametros Ferro?
Faixa de concentracdo linear 0,1-10,0 (mg LY
Inclinacdo * desvio padrdo (A) 0,194 + 0,002
Intercepto + desvio padrédo (B) -0,013£0,018
Coeficiente de Correlacéo (r) 0,9992
Analise de variancia

Regressao linear ° 5584,31 (4,30)
Desvio da Linearidade ® 2508,80 (2,34)
Limites

LOQ (mg L?) 0,025
LOD (mg L?) 0,008

2 Dados obtidos a partir de trés curvas padrdes
b Valores em parénteses correspondem aos valores criticos de F para P = 0,05
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Tabela 5. 3. Parametros de regressao, resultados da analise de variancia e apresentacdo dos

limites de quantificacho e deteccdo para quantificagdo de Ferro por

espectrofotometria UV-Vis.

Paradmetros Ferro®
Faixa de concentracdo linear 0,1-10,0 (mg LY
Inclinacdo * desvio padrdo (A) 0,193 +£ 0,003
Intercepto £ desvio padréo (B) 0,038 £ 0,012
Coeficiente de Correlacéo (r) 0,9988
Anélise de variancia

Regressao linear ° 8930,21 (4,30)
Desvio da Linearidade ® 4628,72 (2,34)
Limites

LOQ (mg L™ 0,025
LOD (mg L?) 0,008

2Dados obtidos a partir de trés curvas padrdes
b Valores em parénteses correspondem aos valores criticos tabelados de F para P = 0,05

Como pode ser observado nas Tabelas 5.2 e 5.3, o valor de F calculado apresentou
valores maiores que o F tabelado, concluindo que o modelo é valido para os dados obtidos.

5.3. Teste do pH

Primeiramente foram estudados trés diferentes adsorventes naturais: casca de
amendoim, casca de bergamota e bagaco de cana

A casca de amendoim e 0 bagaco de cana foram utilizados sem qualquer ativacdo, porém
nos testes com a casca de bergamota in natura, os resultados obtidos ndo foram satisfatorios,
realizando para este mais alguns testes com ativacdo quimica pelo H.SO4 e NaOH.

Na Tabela 5.4, estdo ilustrados a porcentagem de remocdo de Fe(ll) pela casca de
bergamota sem ativagdo e com trés diferentes ativagdes quimicas. Observa-se que a maior
porcentagem de remocdo de Fe(ll) da 4gua obteve-se com a ativacdo da casca de bergamota
com 0,1 M de NaOH, este que foi escolhido para a realizagcdo dos testes preliminares com

diferentes pHs.
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Tabela 5. 4. Porcentagem de remocdo de Fe(ll) na &gua com a casca de bergamota.

Adsorvente % de remogéo
Sem ativagéo 24,5
0,1 M H2SOq4 37,2

0,1 M NaOH 40,4

1 M NaOH 11,6

Apos os testes preliminares foi determinado o adsorvente mais eficiente para a remogao
do Fe(ll) da solucdo aquosa. Na Figura 5.3, sdo apresentados os resultados obtidos para a
escolha do melhor adsorvente e o pH mais adequado, avaliando a casca de bergamota com
ativacdo quimica de 0,1 M de NaOH, a casca de amendoim e o bagaco de cana in natura. O
experimento foi realizado durante 1 hora a 25°C £1°C e 120 rpm.

# Casca de amendoim

1.00 ¢ m Casca de bergamota c/ ativacao
T e ® Bagaco de cana

0,75 - +
Sy
050 ® } 1 %

0,25 - i $

0,00 ‘ ‘ ‘ !

2 4 6 8 10
pH

Figura 5. 4. Curva do pH para diferentes adsorventes, com concentragdes de Fe(ll) de 5 mg L

10,5 g de adsorvente.

Como pode ser observado, as menores concentracdes de Fe(l1) ao final do experimento
foram as obtidas com a casca de amendoim. Os valores intermediarios de pH para este
adsorvente mostraram-se mais eficientes, sendo escolhido o pH natural, proximas de
6,00 + 0,10, para a realizagdo dos demais experimentos.

O bagaco de cana apresentou o pior resultado dentre todos, em pH 2,00 = 0,10, mas a



24

casca de bergamota com ativacdo quimica apresentou na maioria dos pHs, resultados de baixa
adsorcao.

Pesquisadores avaliaram a remocéo de Cu e Zn de uma solugdo aquosa usando a casca
de amendoim como adsorvente, também obtiveram melhores resultados de remocdo com
valores de pHs neutros, em torno de 6,00 £ 0,10 (SALAM, REIAD e ELSHAFEI, 2011).

5.4. Cinética de adsorcao

A Figura 5.4 representa a cinética de adsor¢do de Fe(ll) com casca de amendoim nas
concentragdes de 6, 8 e 10 mg L, 120 rpm e 25°C +1°C,

100 n e C =6 ppm
mC =8 ppm
C =10 ppm
0,75
L IR
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 60 120 180 240 300 360 420 480

t (min)
Figura5. 5. Cinética de adsorc¢éo de Fe(l1) pela casca de amendoim, 0,5 g de adsorvente
Como pode ser observado através de Figura 5.4, a transferéncia de massa da fase fluida
para a fase solida fica constante em torno de 420 minutos. Esse tempo sera utilizado para 0s
experimentos das isotermas de adsorcao.

5.4.1. Tratamento Cinético

A Figura 5.5 e 5.6 sdo apresentados os ajustes para a Equagdo de Pseudo-Segunda

Ordem e Pseudo-Primeira Ordem, respectivamente, para o Fe(ll), obtidas a temperatura de



25

25°C +1°C e para concentracdes de 6, 8 e 10 mg L.

0,5
0,0 ‘
.
S 05 m Co =6 ppm
1 + Co =8 ppm
8 21,0 A Co=10ppm
-1,5
-2,0 -
t(h)
Figura 5. 6. Modelo Cinético de Pseudo-Primeira Ordem.
35 -
3,0 -
25
- 2,0
Z15
10 m Co =6 ppm
' ¢ Co=8ppm
0,5 A Co=10ppm
0,0 T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

t ()

Figura 5. 7. Modelo Cinético de Pseudo-Segunda Ordem.

Na Tabela 5.5, estdo apresentados os valores de ki, k> e seus respectivos coeficientes de
correlagdo. Observa-se que para 0 modelo de Pseudo-Primeira Ordem, o ajuste nédo foi o
esperado, apresentando coeficientes de correlagdo menores que o modelo de Pseudo-Segunda
Ordem, o qual teve um bom ajuste apresentando em todas as concentra¢des valores de R? de
0,99.
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Tabela 5. 5. Parametros cinéticos de adsor¢do de Fe(ll) referentes aos modelos de Pseudo-

Primeira Ordem e Pseudo-Segunda Ordem.

Co Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
(mg LY ki (h™h) R? k2 (g mgth?) R?
6 0,778 0,99 0,905 0,99
8 0,620 0,87 0,717 0,99
10 0,644 0,97 1,100 0,99

Os valores do coeficiente de correlacdo encontrados para 0 modelo de Pseudo-Segunda
Ordem foram melhores que o modelo de Pseudo-Primeira Ordem, sugere-se que a adsorcdo do
Fe(I1) pela casca de amendoim ocorreu pela interacdo quimica entre 0s grupos superficiais do
adsorvente e os ion metalicos da solucédo, ou seja, pode ter ocorrido adsorcéo quimica (XU et
al., 2013).
Nas Figuras 5.8, 5.9 e 5.10 estdo ilustrado os 3 estagios de adsor¢do para cada
concentracéo estudada, onde:
e Estagio I: Adsorcdo instantanea na superficie;
e Estagio II: Adsorcdo gradual, a difusdo intraparticula € a etapa limitante;
e Estagio Ill: Estagio de equilibrio final, a difusdo intraparticula comeca a diminuir,
devido as concentracdes extremamente baixas de adsorbato na solucdo (VIDAL et al.,

2012).
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C=6mgL?

‘M‘/—k—l—‘

m Estagio 1
¢ Estégio 2
05 - A Estagio 3
0,0 L T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t"1/2

Figura 5. 8. Ajuste da Cinética do modelo de difusdo intraparticula para concentracdo de 6 mg

L1 de Fe(ll), a 25°C.

3,0
C=8mgL? .
2,5 7 ‘/‘/%‘ A—4 A
~2,0 -
o
215 - EgAN m Estagio 1
510 | - . Estzilg!o 2
; A Estagio 3
0,5
00 = \ \ \ \ I \
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

t"1/2

Figura 5. 9. Ajuste da Cinética do modelo de difusdo intraparticula para concentracdo de 8 mg

L1 de Fe(ll), a 25°C.
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Figura 5. 10. Ajuste da Cinética do modelo de difusdo intraparticula para concentracdo de
10 mg Lt de Fe(ll), a 25°C.

Observa-se na Tabela 5.6, que os melhores coeficientes de correlacdo para a adsor¢ao
do Fe(ll) pela casca de amendoim foi apresentado no Estagio Ill, mostrando que a etapa que
governa esse processo de adsorcdo ¢ a fase de equilibrio final, quando a difusdo intraparticula
comeca a diminuir, devido as concentracdes extremamente baixas de adsorbato na solucdo e a
baixa disponibilidade de sitios ativos.

O maior valor do C (intercepto) (Equacéo 17), foi encontrado para a concentragao de 10
mg L1, concentragdo mais elevada, mostrando que em maiores concentragdes a forca motriz é
maior, ocorrendo maior adsor¢do na superficie do adsorvente (AL-OTHMAN, ALI e
NAUSHAD, 2012).

Tabela 5. 6. Parametros do ajuste de adsor¢édo de Fe(ll) utilizando-se do modelo de Difuséo
Intraparticula.

Co Difusdo Intraparticula C
(mgLY)  kin(mggth?) (mgg?') Estagiol  Estagioll  Estagio Il
R? R? R?
6 0,075 1,600 0,96 0,92 0,98
8 0,070 2,393 0,96 0,87 0,97

10 0,021 2,748 0,98 0,97 0,99
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5.5. Isotermas de Adsorgéao

As isotermas de equilibrio da adsorcdo de Fe(ll) a partir da utilizacdo da casca de
amendoim como adsorvente, foram realizadas em pH natural da solucéo para as temperaturas
de 25°C, 35°C e 45°C £1°C. Os experimentos foram agitados durante 7 horas para garantir que
o0 equilibrio de adsorcdo fosse atingido, a 120 rpm e com a utilizagdo de 0,05 g de adsorvente.
A quantidade do adsorbato removido foi determinada pela Equacéo 3.1.

Todos os resultados experimentais foram ajustados pelo Software STATISTICA 10.0,
seguindo os modelos de Langmuir (Equagbes 3.9 e 3.10), Freundlich (Equagéo 3.11),
Langmuir-Freundlich (Equacdo 3.12), e Radke-Prausnitz (Equacéo 3.13).

Na Figura 5.11 estdo ilustrados os dados experimentais da concentracdo de equilibrio
(Ce) pela capacidade de adsorcéo no equilibrio (qe), para as temperaturas de 25°C, 35°C e
45°C+1°C.

4,0
A
3,0 1 i
) A *
~ 7\ 4 LY ) o ° ‘o toe *
& 20 - : .
o §‘ ®T=25°C
é 1,0 - ¢ T=35°C
& _ AT =145C
0,0 T T T T ]
0 1 2 3 4 5
-1,0 -
Ce (mg L?)

Figura 5. 11. Pontos experimentais da concentracdo de equilibrio pela capacidade de adsor¢édo

para o Fe(ll) em diferentes temperaturas, w = 0,05 g de adsorvente.

As isotermas apresentadas nas Figuras 5.12, 5.13 e 5.14, indicam a relacdo entre a
quantidade de Fe(ll) adsorvido na fase sélida (ge) e concentracdo de equilibrio na fase liquida
(Ce).
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Figura 5. 12. Isotermas de adsorcéo do Fe(ll) a 25°C +1°C, w = 0,05 g de adsorvente.
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Figura 5. 13. Isotermas de adsorcéo do Fe(ll) a 35°C +1°C, w = 0,05 g de adsorvente.
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Figura 5. 14. Isoterma de adsorcdo do Fe(ll) a 45°C £1°C, w = 0,05 g de adsorvente.

Os parametros dos modelos estudados estdo apresentados nas Tabelas 5.7 e 5.8.

Tabela 5. 7. Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich

T Constantes Langmuir

Constantes Freundlich

(°C)  Omax RL br R? 1/ne 3 Ke R?
(mg g™) (L mg™)

25 2417 0042 7593 085 0175 5719 1,945 0,97

35 2591 0037 8766 085 018 5390 2115 0,99

45 2994 0030 10,893 097 07140 7,143 2573 0,97

« R para concentracéo de Fe(Il) de 3 mg L (menor concentrago inicial das isotermas)

Tabela 5. 8. Pardmetros das isotermas de Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz.

T Constantes de Langmuir-Freundlich Constantes de Radke-Prausnitz
(°C)  Omax bLF MLF R? Krp Frp Nrp R?
(mgg*) (Lmg™) (m*kg™)
25 12,909 0,178 0,206 0,97 660563 1,945 0,175 0,97
35 16,182 0,151 0,213 0,99 1854182 2,115 0,186 0,99
45 11,196 0,300 0,180 0,97 1330035 2,573 0,140 0,97
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Como visto na Tabela 5.7, os valores de R. (entre 0 e 1) e nr (maiores que 1), indicam
que a adsorcdo é favoravel para o Fe(ll) (AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012). Os
coeficientes de correlacdo foram os mesmos nos modelos de Freundlich, Langmuir-Freundlich
e Radke-Prausnitz, e apresentaram os melhores valores (R?> = 0,99). O pior coeficiente de
correlacéo foi de 0,85 no modelo de Langmuir.

A modelo de Freundlich frequentemente d& uma descricdo adequada dos dados de
adsorcdo de uma gama restrita de concentragdes. A equacdo de Freundlich é adequada para
superficies altamente heterogéneas, como observou-se no MEV, conforme Figura 5.1
(ANANDKUMAR e MANDAL, 2009).

Na Tabela 5.7, a capacidade maxima de adsorcdo aumenta conforme se aumenta a
temperatura, nessas condi¢fes pode-se dizer que a adsor¢do ocorre de forma endotérmica.

O aumento da adsor¢cdo com a temperatura pode ser atribuido ao aumento de sitios ativos
no adsorvente ou a dessolvatacdo das espécies adsorventes e a diminuicdo da espessura da
camada limite em torno do adsorvente, entdo a resisténcia a transferéncia de massa de adsorbato
ird diminuir na camada limite (MEENA et al., 2005).

Observa-se na Tabela 5.8 Quando no modelo de Radke-Prausnitz o valor de Nrp é igual
0, 0 modelo se assemelha ao de Langmuir, como ele foi diferente de 0, a curva se assemelhou
mais ao modelo de Freundlich (KOUYOUMDJIEV, 1992).

A casca de amendoim se mostrou mais eficiente na remocao de Fe(Il) de solucdo aquosa
guando comparada na remocéo de Fe(l11) pelo carvao ativado a partir da casca de coco, obtendo
um gmax de 2,417 mg g%, enquanto o carvéo obteve 1,382 mg g (SEISDEDOS et al.,2015).

Quando comparada na remocdo de Fe(ll) a partir do uso da quitosana, a casca de
amendoim se mostrou menos eficiente, com gmax 0Obtido com a quitosana de gmax de 64,100 mg g°
1 (WAN NGAH, GHANI E KAMARI, 2004)

5.6. Tratamento Termodinamico

Para a construcdo da Figura 5.13, In b por T, o valor de b usado foi proveniente do
modelo de Langmuir, com valor do coeficiente de correlagéo de 0,98. A Equacéo utilizada para
a plotagem do gréafico foi a Equacéo 15, e para os resultados de energia livre de Gibbs, foi
utilizada a Equacgéo 3.14.
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Figura 5. 15. Plote de In b versus T da adsorcéo de Fe(ll) pela casca de amendoim.

Tabela 5. 9. Pardmetros termodinamicos para a adsorc¢do de Fe(ll) pela casca de amendoim.

T (K) AG® (kJ mol™?) AH° (kJ mol™?) AS°® (kJ mol™?)
298 -19,154
308 -19,797 0,014 0,064
318 -20,440

O aumento de AG° com a temperatura e os valores positivos de AH® indicam que 0
processo é endotérmico e é mais favoravel em altas temperaturas. Os valores negativos da
energia livre de Gibbs indicam que a adsorcao é viavel e que é um processo espontaneo. Valores
positivos de AS° indicam que a adsor¢do do Fe(ll) causam uma desordem no sistema, ou seja,
que h& um movimento molecular causado pela diferenca de potencial (MEENA et al., 2005;
XU et al., 2013; AL-OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012).

O estudo do carvdo ativado a partir da casca de amendoim ndo oxidada, apresenta
valores de AG®° de -12,530 kJ mol™, o que mostra a adsorgdo com a casca de amendoim in
natura € mais favoravel nas trés temperaturas, pois apresentou resultados maiores de AG° (AL-
OTHMAN, ALI e NAUSHAD, 2012).

Quando comparado a outros adsorventes naturais, a casca de amendoim apresentou

maior espontaneidade quando comparada a serragem e a améndoa apresentaram valores de AG®
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de -2,02 e 2,73, respectivamente, enquanto a casca de amendoim apresentou em sua menor
temperatura, AG® de -19,154 kJ mol* (DAKIKY, 2002).
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6. CONCLUSAO

O processo de adsor¢cdo mostra-se uma alternativa para a remocao de Fe(l1) de solugdes
aquosas e a casca de amendoim utilizada como adsorvente se mostrou eficiente nesta remogéo,
concluindo que a utilizagdo de adsorventes naturais com residuos provenientes da agricultura é
adequado para a remocao do metal da agua.

A adsorcdo se mostrou possivel em pH natural da solucéo para a remocao de Fe(ll) de
solucBes aquosas, ndo sendo necessaria uma mudanca do pH para um melhor ajuste. Os
modelos utilizados para descrever o equilibrio termodindmico entre adsorvente e adsorbato
foram os modelos de Freundlich, Langmuir-Freundlich e Radke-Prausnitz, e a adsor¢édo
mostrou-se endotérmica. O fator de separacdo de Langmuir (RL) e o parametro de (1/ng)
obtiveram valores entre 0 e 1, indicando que a adsorcdo do Fe(ll) foi favoravel.

Os valores de gmax aumentaram conforme aumentou a temperatura, indicando que o
processo foi endotérmico.

O modelo cinético de Pseudo-Segunda Ordem obteve melhores valores de coeficiente
de correlagdo (0,99) para as trés concentracGes estudadas. No modelo de Difuséo Intraparticula
os melhores coeficientes de correlacdo das trés concentracdes estudadas foi obtido no Estagio
I1l, mostrando que o estagio de equilibrio final, quando a difusdo intraparticula é lenta,
governou a adsorgao.

Os valores negativos de AG® indicam que o processo foi viavel e espontaneo. O aumento

de AG® com a temperatura e os valores positivos de AH® indicam que o processo € endotérmico.
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