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RESUMO

A presenga de compostos organicos contendo enxofre nos combustiveis é um dos contribuintes da poluicéo
atmosférica, pois quando entram em combustdo nos motores, emitem poluentes derivados do enxofre, como
0s 0xidos (SOy), que afetam negativamente a salde humana e 0 meio ambiente. A remocdo do excesso de
enxofre presente na gasolina pode ser realizada pelo processo de adsorcdo, em que um material adsorvente
captura o composto de enxofre de modo seletivo.

O desenvolvimento de adsorventes mais eficientes e de baixo custo de producdo para a remogdo de compos-
tos sulfurosos tem contribuido, por exemplo, nos processos referentes ao refino do petréleo. A eficiéncia da
dessulfurizardo estd correlacionada as caracteristicas apresentadas pelo adsorvente como: a capacidade de
adsorcéo, durabilidade e regenerabilidade. Esse estudo tem como finalidade o preparo da fibra do coco im-
pregnada com niquel para avaliar a sua capacidade adsortiva frente a compostos sulfurosos como o tiofeno
presente nos combustiveis. O adsorvente utilizado foi a fibra do coco (mesocarpo) obtido na cidade de Qui-
xada/CE e o adsorbato utilizado foi o tiofeno, em solucdo de n-hexano.

Em teste de caracterizagdo do adsorvente, observou-se que a quantidade de cargas proténicas na superficie da
fibra in natura e na fibra modificada é funcdo do pH. Os materiais apresentaram capacidade adsortiva de 35,0
mg.g™* para o composto sulfuroso. No estudo de equilibrio, isoterma, foi melhor representado pelo modelo
matematico de Redlich-Peterson, indicando heterogeneidade nos sitios de adsorcéo. A cinética de adsorcédo se
mostrou mais adequada com o modelo de pseudo-segunda ordem.

Palavras—chave: Combustiveis, Enxofre, Fibra de coco

ABSTRACT

The presence of organic compounds with sulfur in fuels is one of the reasons for atmospheric pollution, since
they liberate pollutants derived from sulfur such as oxides (SOx) when combusted in engines, which can af-
fect both human health and the environment in a negative way. Removal of excessive sulfur from gasoline
can be achieved through the process of adsorption, in which an adsorptive material captures the sulfur com-
pound selectively.

The development of more efficient and low-cost adsorbents to remove sulfur compounds has been improving,
for instance, processes used in oil refining. Efficiency of desulfurization is correlated to the characteristics
found in the adsorbent such as adsorption capacity, durability and regenerateness. This study aims to prepare
coconut fiber impregnated with nickel and evaluate its adsorptive capacity of sulfur compounds such as the
thiophene present in fuels. The utilized adsorbent was coconut fiber (mesocarp) obtained in the city of
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Quixada, state of Ceard, and the adsorbate was thiophene in n-hexane solution.

During an adsorbent characterization test it could be observed that the number of proton charges in the sur-
face of both natural and modified fibers is a function of pH. The materials showed adsorptive capacity of
35,0 mg.g™* of the sulfur compound. In the balance study, isotherm was best represented by the math model
of Redlich-Peterson, which indicates heterogeneity in the adsorption sites. Adsorption kinetics was more ad-
equate with the pseudo-second order model.
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1. INTRODUCAO

A presenca de compostos organicos contendo enxofre nos combustiveis € um dos grandes contribuintes da
poluicdo atmosférica, principalmente ap6s a combustdo em que sdo emitidos poluentes SO, que afetam nega-
tivamente a salide humana e 0 meio ambiente [1].

No Brasil, a partir de 1° de janeiro de 2014 ocorreu uma alteragdo no teor médio de enxofre permitido
na gasolina, que no ano de 2013 era de 200 ppm, agora essa concentracdo é de no maximo 50 ppm. Com essa
acdo da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Combustivel (ANP), a qualidade da gasolina se asse-
melha a comercializada nos Estados Unidos, Canada e Europa e as emiss@es de poluentes na atmosfera teve
reducédo que contribui para uma melhoria da qualidade do ar [2].

Além de sua forma elementar, o enxofre também se encontra nos combustiveis como mercaptanas,
sulfetos, tiofeno, benzotiofeno, dibenzotiofeno e seus derivados alquilicos. Esses compostos possuem alto
ponto de ebulicdo e séo dificilmente removidos por processos convencionais de tratamento [3]. A figura 1
mostra a estrutura molecular do composto tiofeno.
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Figura 1: Estrutura molecular do tiofeno.

Para remocéo do excesso de enxofre presente na gasolina, fazem-se uso de diversos processos, dentre
0s quais a adsorcdo. Nesse método, um material adsorvente é utilizado na captura seletiva de moléculas, ad-
sorbado, dissolvidas em um meio [4]. O desenvolvimento de adsorventes mais eficientes na remogéo de
compostos sulfurosos tem contribuido no refino do petréleo, principalmente, em sua redugdo de custo, haja
visto que 0s materiais adsorventes sdo eficientes, tém baixo pre¢o de produgdo e facilidade de regeneracgao
em determinados casos [5, 6].

A eficiéncia da dessulfurizacdo estd correlacionada as caracteristicas apresentadas pelo adsorvente,
como a sua capacidade de adsorcao, durabilidade e regenerabilidade [7]. O fenémeno de adsorgao é definido
como o enriquecimento de um ou mais componentes em uma regido interfacial devido a um ndo balancea-
mento de forcas. Os principais elementos da adsor¢do sdo o fluido, a superficie (normalmente um sélido po-
roso) e os componentes retidos pela superficie, conforme figura 2A. O adsorvente é o sélido no qual ocorrera
a adsor¢ao; o fluido em contato com o adsorvente é chamado de adsortivo, que pode ser uma fase gasosa ou
uma solucdo liquida e adsorbato € a fase constituida pelos componentes retidos pelo adsorvente [8].

A interagdo entre 0 adsorbato e a superficie do adsorvente resulta da existéncia de forcas atrativas ndo
compensadas na superficie do s6lido. Conforme a natureza das forcas de ligagdo envolvidas, a adsor¢éo pode
ser classificada em: adsorcdo fisica (fisissor¢ao) e adsorcdo quimica (quimissorcdo) [4, 9, 10]. Na fisissorcao,
as forcas atrativas que ocorrem entre o adsorvente e 0 adsorbato s&o relativamente fracas, envolvendo, prin-
cipalmente, interacdes de Van der Waals. J& na quimissorcéo, a interacdo entre a substancia adsorvida e o
solido adsorvente é muito mais intensa, quase tdo forte quanto a de uma ligagéo quimica [4,10].

O processo de adsorcdo é convencionalmente descrito como ocorrendo em 4 (quatro) fases: na primei-
ra fase, tem-se o transporte do analito do seio da solucéo a superficie limite, uma porcao da fase fluida estag-
nada junto ao limite do adsorvente; a passagem por essa camada limite do fluido é a segunda fase do proces-
so, figura 2B. Esses dois momentos da adsorcdo sdo referidos como transferéncia de massa externa, cuja re-
sisténcia & mobilidade do analito é dada, quantitativamente, pelo coeficiente de transferéncia de massa (k),
em mg.h™ [11]. As fases seguintes do mecanismo de adsorcdo sdo: transporte do soluto entre os poros da
particula do material adsorvente (fase 3); e a interacdo do analito com os sitios de adsor¢do do adsorvente
(fase 4), figura 2B.
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Figura 2: Representacéo proposta das etapas de adsor¢do. Fonte: Autor

A casca de coco é uma matéria-prima interessante como precursor de adsorvente devido a sua estrutu-
ra rica em carbono e baixo teor de cinzas, quando calcinada. Carbono ativado derivado da casca do coco é
muito utilizado na remocdo de diversificados agentes quimicos organicos e inorganicos. Zhao e pesquisado-
res o utilizou no estudo de adsorcdo, em fase gasosa, de tolueno e clorobenzeno [12]. Ja Karri e colaborado-
res empregou o carbono ativado e modificado com H,SO, na remocdo de fenol de efluentes aquosos [13]. Ja
a fibra de coco in natura foi utilizada por Chwastowski e pesquisadores na remoc¢do de cromo hexavalente de
solucdo aquosa [14] e por, Aljeboree e colaboradores, no tratamento de efluente contaminados com corantes
industriais [15].

Experimentalmente, existem alguns métodos utilizados no estudo da adsorcdo de analitos dissolvidos
em solucdo, notadamente, solugdo aquosa, em adsorvente sdlido. Dentre esses, destacam-se 0 método em
solucéo fixa (batelada) e o de leito fixo (adsorcdo em coluna). Neste contexto, esse trabalho visa apresentar o
potencial da fibra do coco in natura e modificada na remocéo de compostos sulfurosos presentes em combus-
tiveis via adsorgéo por batelada.

2. MATERIAIS E METODOS

Uma amostra (30 g) da fibra do coco (mesocarpo) in natura foi colocada na estufa & 130 °C por 24 h para
remocdo total da umidade. Parte dessa amostra, 15 g, foi ativada com uma solucéo de &cido cloridrico (HCI)
1,0 mol.L™ sob agitacdo por 24 h com o intuito de eliminar matéria organica incorporada e melhorar a poro-
sidade do material. Depois de sucessivas lavagens com &gua destilada, a amostra foi colocada em solugéo de
cloreto de niquel (NiCl,) 1,0 mol.L™ e deixada sob agitacdo por 24 h, seguido de lavagem com agua destilada
e colocada para secar por trés dias em temperatura ambiente, obtendo a fibra modificada.

Andlise do material por termogravimetria (TGs) foram obtidos usando equipamento TG-50A SHI-
MADZU, utilizando 10 mg de amostra colocada em cadinhos de aluminio e aquecidas & 10 °C.min* sob flu-
X0 continuo de nitrogénio de na faixa de temperatura de 10 °C a 300 °C.

Medidas de cargas proténicas das amostras (3,0 g) da fibra in natura e modificada foram pulverizadas
e utilizadas no preparo de uma suspensdo da fibra em solucéo de nitrato de sédio (NaNO3) 0,02 mol.L™, na
proporcéo de 2,0 g/100 mL, mantendo mistura sob agitagdo por 18 horas. Finalizado esse periodo, foi 0 me-
dido do pH da suspenséo. Ap6s ajustados a pH 3,0 usando solugdo de HCI 0,1 mol.L™, realizou-se a titulagdo
com solucdo de NaOH 0,1 mol.L™ até pH 10. Os resultados dessa medida podem ser usados para quantificar
as cargas de prétons superficiais em mol. g™ (Q) usando a equacéo 01 [16].

C, - Cg + [OHY] - [H,07] (01)
a

Q:

Onde Cx é a concentragdo do &cido forte em um dado ponto da titulagdo, Cg é a concentracdo da base
forte usada para ajustar o valor de pH inicial, [OH] e [H30"] sdo as concentracdes dos ions hidroxilas e hi-
dronios definidas pelo valor de pH. A razdo massa da fibra por volume da solugdo é especificado pelo para-
metro (a) na equagéo.

Os estudos de adsor¢do foram realizados usando solugéo sintética de combustivel, obtido pela dissolu-
¢do do composto sulforoso, o tiofeno, em n-octano. Um teste inicial foi realizado em solugdo de 50,0 ppm,
em triplicata, na proporcdo de 0,1 g do adsorvente em 100 mL da solucdo, em erlenmeyer com tampa de ve-
dacdo. Os sistemas foram mantidos em um agitador mecénico (tipo shaker) a 200 rpm, durante 60 minutos e
temperatura ambiente (£ 25 °C).
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As solugdes foram analisadas em um Trace GC Ultra (Thermo Scientif) com Deterctor de lonizagdo
por Chama (CG/FID) e coluna de fase reversa. As medidas foram realizadas utilizando-se as seguintes condi-
¢des: injetor PTV (modo Split); temperatura do injetor de 250 °C; temperatura do forno de 40 °C por 1 minu-
to, rampa de 20 °C/min até 150 °C por 1 minto; FID a 200 °C e tempo de analise de 7 minutos.

Para cinética de adsorcéo, frascos anabolicos com tampas perfuraveis de 25 mL contendo 20 mg do
adsorvente foram dispersos em 5,0 mL de solucdo de tiofeno de concentracdo 5,0 mg.L™e sob agitacdo de
200 rpm a temperatura ambiente (£ 25 °C). Aliquotas foram analisadas em CG/FID para quantificacdo da
concentracgdo residual do tiofeno. As constantes de velocidade foram determinadas de acordo com os mode-
los cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem.

As isotermas de adsorcdo foram preparadas, usando frascos anabélicos com tampas perfuraveis de 100
mL contendo 200 mg do adsorvente e 50,0 mL de solucdo de tiofeno em concentracdo variando de 4,0 a 50
mg.L™ e sob agitacdo de 200 rpm & temperatura ambiente (+ 25 °C) durante 2 horas. Apds esse periodo, trés
aliquotas de 1,0 uL de cada sobrenadante foram analisadas no CG/FID. A capacidade de adsor¢do do adsor-
vente, Q. (mg do tiofeno/g) foi determinada com base na diferenca de concentracdo usando o balango de
massa de acordo com a equacdo 02 [4] . O equilibrio de adsorcédo discutido e comparado com os modelos de
isotermas de adsorcdo de Langmuir, Freundlich e Redlich-Peterson.

(C,—-C)xV
m

Qe:

(02)

2.1 Modelos matematicos das isotermas

O modelo tedrico de Langmuir assume que a adsor¢do ocorre em sitios especificos e homogéneos na superfi-
cie do adsorvente, responsavel pela adsor¢do de apenas uma molécula, ndo podendo ocorrer nenhuma adsor-
¢ao adicional. Além disso, o modelo propde que o adsorvente tem capacidade de adsorcéo finita para o ad-
sorvato e que as moléculas adsorvidas ndo interferem na adsor¢do de sitios vizinhos [17]. O modelo de
Langmuir pode ser escrito na forma da Equacéo 2.

qmélxxKLx Ce
= 03
Q 1+Kix Ce ©9

Em que C. (mg.L™) é a concentracéo de equilibrio. O pardmetro g (Mg.g™) esta relacionado com a
capacidade maxima de adsorgdo e K, (constante de Langmuir) (L.mg™) é a razéo entre a constante cinética
de adsorcdo e constante cinética de dessorgdo [18].

A isoterma de Freundlich € caracterizada por uma equagdo empirica, aplicavel a sistemas caracteriza-
dos por heterogeneidade. O modelo sugere que ndo ha limite para a capacidade de adsorcdo, pois a quantida-
de adsorvida tende ao infinito, ou seja, ndo prevé a saturacdo [17]. A isoterma de Freundlich é apresentada
pela Equacéo 04.

Qe =KrxC." (04)
Onde, K¢ é a constante de Freundlich ((mg.g™)(L.mg™)"™ e 1/n é o fator de heterogeneidade. A cons-
tante de Freundlich esta relacionada a capacidade de adsorc¢éo do sélido e o fator n indica se 0 processo é ou
ndo favoravel. Valores de n compreendidos de 1 a 10 sdo indicativos de condi¢des favoraveis ao processo de
adsorcéo [19].

A isoterma de Redlich-Peterson € usada para representar o equilibrio de adsor¢do em uma ampla faixa
de concentraces e, devido a essa versatilidade, pode ser aplicada em sistemas homogéneos e heterogéneos.
A equacdo 05 representa 0 modelo matematico de Redlich-Peterson [4].

KR xCe
Qe=——"7—"+ (05)
l+axC.
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Nessa equacio, Kg (L.mg™), a (L.mg™) e o expoente b s&o as constantes de Redlich-Peterson. O pa-
rametro b varia de 0 a 1. Quanto mais préximo de zero, maior € o grau de heterogeneidade na superficie de
adsorcdo. Sendo igual a unidade, o0 modelo é convertido ao de Langmuir.

Temkin propds um modelo (Equagdes 06 e 07) em que sdo considerados os efeitos das interacdes in-
diretas entre as moléculas do adsorbato. O modelo de Temkin assume que: (i) o calor de adsorcdo de todas as
moléculas diminui linearmente com a cobertura, devido as interac6es adsorbato-adsorvente; e (ii) a adsorcdo
é caracterizada por uma distribuicdo uniforme de energias de ligacéo [17].

Qe =B« InKr+ B« InCe (06)
RT
B=—— (07)

K+ é a constante de equilibrio de ligagdo (L.mg™), b’ é o calor de adsorgdo, R ¢ a constante universal
dos gases (8,314 J . K.mol ™) e T é a temperatura (K) [20].

3. RESULTADOS

Conforme metodologias descritas, 0 material adsorvente (fibra de coco in natura e modificada) foi caracteri-
zado por andlises de perda de massa com o aquecimento, TG e DTGs e por titulacdo &cido-base para deter-
minar o ponto isoeletrénico e quantificar as cargas protdnicas das fibras. A figura 03 mostra os resultados das
andlises térmicas, TG e DTG.

TG DTG
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Figura 3: Termogramas (TG e DTG) da fibra in natura, curva A, e modificada, curva B. Fonte: Autor

As figuras 04 e 05 apresentam os graficos resultantes da titulacéo &cido-base dos sélidos adsorventes.
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Figura 4: Curva de titulacdo (A) e a carga proténica (B) da fibra in natura. Fonte: Autor
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Figura 5: Curva de titulacdo (A) e a carga protdnica (B) da fibra modificada. Fonte: Autor

No teste padrdo de adsorcdo em batelada, ap6s quantificacdo da concentracdo em CG/FID, verificou-
se no cromatograma (ndo mostrado), que o tempo de retencdo do tiofeno é de 3,20 minutos. A capacidade de
adsorcdo da fibra de coco natural e ativada sdo apresentadas na tabela 01.

Tabela 1: Dados do cromatograma relativo ao teste inicial de adsor¢do do tiofeno pela fibra de coco natural e ativada

Amostra Sistema Area Concentracao Adsorcéo Qe S
relativa Final (ppm) (%) (mg.g™) (mg.g™)

1 Controle 1 50,0 - - -

2 Fibra natural 0,286 14,3 71,4 35,7 0,007

3 Fibra ativada 0,282 14,1 71,8 35,9 0,004

A figura 06 mostra as curvas de cinética de adsorcao relacionando a quantidade adsorvida no equili-
brio (Q.) versus tempo (t) de adsor¢éo do tiofeno pelos adsorventes (fibra in natura, curva A, e a fibra modi-
ficada, curva B). Os dados experimentais foram aplicados aos modelos aos modelos de cinética de adsorcéo
de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO), equacdes 08 e 09, respectivamente:

In(Qe — Q1) = InQe — k4t (08)

t

atz(

1 1
+ —t
Qezkz) e (09)

Nessas expressdes k; (min™) e k, (g.mg™.min™) sdo as constantes de velocidade e Q, representa a
concentracdo de equilibrio do adsorbato (mg.g ™) e Q,, a concentracdo (mg.g ™) de adsorbato no tempo, t
(min) [21]. Gréficos de linearizagdo foram usados para obter os valores das constantes de velocidade de ad-
sorcdo do tiofeno pela fibra in natura e modificada, assim como a concentragdo de equilibrio do adsorbato.
Observados nas tabelas 02 e 03. O modelo que melhor descreveu o processo foi 0 de PSO. Nas tabelas 02 e
03 sdo mostrados os pardmetros cinéticos de adsor¢do. Verifica-se na figura 06 a boa concordéncia entre os
resultados tedricos e os dados experimentais quando se aplica 0 modelo de PSO.

Tabela 2: Parametros da cinética de pseudo-primeira ordem (PPO): constante cinética (k;), coeficientes de determinagdo
(R e capacidade de adsorcéo (Q,). Concentracéo do tiofeno: 5mg.L 'massa do adsorvente de 200 mg.

- oo ) Qe (exp)
Fibra ky (min)*? R? Q. (ca} 2 =4

1 (min) (mg.g™) (mg.g™)
In natura 0,0364 0,9876 43,86 35,63
Modificada 0,0525 0,9798 44 51 35,77

Comparando-se o valor de k, da tabela 03 observa-se que k, (amostra in natura)< k,(amostra modifi-
cada). Esse resultado sugere que o desempenho cinético da amostra modificada € menor que da amostra in
natura, embora a capacidade de adsorcdo seja praticamente a mesma. Esse comportamento sugere que a
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amostra modificada ndo se encontra em condicGes experimentais que Ihe sdo favoraveis. A partir de um estu-
do mais detalhado envolvendo o efeito da temperatura bem como o efeito da dosagem do adsorvente devera
sugerir condi¢Bes operacionais mais adequadas para o emprego do material com maior desempenho.

Tabela 3: Pardmetros da cinética de pseudo-segunda ordem (PSO): constante cinética (ky), coeficientes de determinagdo
(R e capacidade de adsorcdo (Q.). Concentracio do tiofeno: 5mg.L*.Massa do adsorvente de 200 mg.

: K, 2 Qe (cal) Qe (exp)
Fibra g R ; h
(9.mg*.min") (mg.g™") (mg.g™")
In natura 0,0178 0,9847 34,23 35,63
Modificada 0,0228 0,9887 33,87 35,77
A B
60 60
e Tiofenro .
45 s EOT . 45 il -
3@ p """ E 30 ,/” i
; /f 2 d e o
15 P . o Exp =:= PPO e PSO 15 ’,’
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Figura 6: Cinética de adsorcédo do tiofeno pela fibra in natura, curva A, e pela fibra modificada, curva B. Massa do ad-
sorvente de 200 mg; volume de soluc&o 50 mL e concentragdo de 5,0 mg.L™.

A figura 07 mostra as isotermas de adsor¢do experimental do tiofeno frente & fibra in natura (A) e
modificada (B) bem como sua correlagcdo com os diferentes modelos de isotermas estudados. Os parametros
calculados de todos os modelos sdo apresentados nas tabelas 04 e 05, conforme seja 0 adsorvente a fibra in
natura e modificada, respectivamente.

Tabela 4: Par@metros das isotermas de adsor¢do do tiofeno pela fibra in natura.

Modelo Qnmax KL R? SSE
Langmuir 37,493 0,694 0,975 2,504
Freudlich 43,081 0,612 0,957 4,632

Qméx a b RZ SSE

Redlich-

ediic 35,127 1679 0,231 0,979 1510
Peterson
Qmax K+ B R? SSE
Temkin 43,825 3,570 1,469 0,985 1,771
Tabela 5: Pardmetros das isotermas de adsorcéo do tiofeno pela fibra modificada.

Modelo Qméx KL RZ SSE
Langmuir 41,493 0,694 0,989 1,849
Freudlich 42,015 0,612 0,957 5,225

Quméx a b R? SSE

Redlich-

37,530 1,812 0,124 0,998 1,144

Peterson

Qméx KT B RZ SSE

Temkin 43,825 3,124 2,685 0,985 2,310

A B
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Figura 7: Isotermas de adsorcdo do tiofeno pela fibra in natura, curva A, fibra modificada, curva B. Massa do adsor-
vente de 200 mg; volume de solugdo 50 mL e concentrago de 5,0 mg.L™.

3. DISCUSSAO

Como pode ser observado na figura 03 (TG e DTG), os materiais apresentam tendéncias em diminuir a massa
sistematicamente com a temperatura. No entanto, a fibra in natura revela-se mais instavel de modo que aos
180 °C ocorre uma reducdo de 60 % da sua massa, parte da qual, conforme, podemos comparar com a fibra
modificada, devido & materiais organicos extraiveis por solugdo 4cida diluida. Pela DTG determina-se que
essa queima ocorre entre as temperaturas de 50 °C e 100 °C, com pico endotérmico maximo em aproxima-
damente 60 °C.

De forma comum as duas amostras da fibra de coco, as perdas de massas ocorrem em quatro faixas de
temperatura: 20-60 °C, 110-140 °C, 150-200 °C e 210-250 °C; as mudancas observadas nessas regides po-
dem ser atribuidas aos eventos da termodessorcéo de agua e gases, degradacgdo de resquicios de matéria orga-
nica agregada, degradacdo da estrutura da fibra e desidroxilagfes dos grupamentos hidroxilicos, respectiva-
mente [22].

O resultado gréfico apresentado nas figuras 04 e 05, perfil A, mostram que a variagdo no pH (3,0 a
10,0) relativo as sucessivas adicdes de NaOH 0,1 mol.L™, s&o tipicamente de um sistema tamponante, ou seja,
controlador da variacdo de acidez/basicidade da solugdo [23]. Isso esta relacionado ao fato da fibra de coco in
natura e modificada possuirem grupos quimicos funcionais capazes de neutralizar as hidroxilas adicionadas
pela base, grupos éacidos de Bronsted e/ou de Lewis. Aplicando a equagdo 1, que quantifica o total de cargas
protonicas na superficie dos materiais em funcdo do pH do sobrenadante, obtém-se o gréafico apresentado nas
figuras 04 e 05, perfil B.

Percebe-se que ao aumentar o pH, a concentracdo das cargas protonicas na fibra do coco in natura
diminui, isto ocorre porque os ions hidrogénios estdo sendo utilizados para controlar as hidroxilas da base
adicionada. Até aproximadamente pH igual a 5,0 (na fibra in natura) e 4,3 (na fibra modificada) a quantidade
de carga de proétons na superficie apresenta valores positivos devido a existéncia de grupos doadores de pro-
tons, os sitios acidos de Bronsted. Por outro lado, acima desses valores de pH, o controle da basicidade é rea-
lizado por grupos acido de Lewis da fibra, pois embora apresente carga protonicas superficiais negativas,
ainda exerce efeito tamponante, conforme discussao anterior.

A partir dos resultados apresentados na tabela 01, o teste padrdo mostrou que a fibra de coco foi capaz
de remover em mais de 71 % o conteddo de tiofeno. Aplicando a equagdo 02, determinou-se que a capacida-
de de adsorcéo (Qe) est4 acima de 35,0 mg.g™. Em outros estudos utilizando matrizes adsorventes derivados
da fibra de coco, os resultados para a capacidade de adsor¢do variam com a natureza do analito e as condi-
¢Oes dos experimentos, conforme dados apresentados na tabela 06. Quando se estuda o carbono ativado obti-
do da fibra do coco por tratamento térmico, a capacidade de adsorc&o supera os 100 mg.g™ na remogao dos
compostos carbofurano e fenol dissolvidos em solucdo aquosa. Contudo, nas pesquisas com fibra in natura
para tratamento de efluentes contendo corantes, naftaleno e as espécies quimicas inorganicas como cromo
(IV) e mercurio elementar, os resultados com tiofeno obtidos nesse trabalho mostram valores maiores de ca-
pacidade de adsorcéo.
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Tabela 6: Valores comparativos de capacidade de adsor¢do, Qe, de adsorventes derivados da fibra do coco, em diversas
condicdes e de diferentes analitos.

Adsorvente Analito Qemsx (Mg.g™Y) Condicbes** Referéncia

FO, em batelada,

Fibra do coco Tiofeno 35,60 0,10 g de adsorvente Nesse estudo
e C, de 50 ppm.
FA, em batelada,

*Carbono ativa-

d Carbofurano 150,00 0,20 g adsorvente e [24]

0
C, varaveis
_ FA, em batelada, 100
*Carbono ativa-

g Fenol 120,00 g adsorvente e C, [13]

0
varaveis.
Azul de metileno 25,00 FA, em batelada,
Fibra do coco ) 0,05 mg de adsorven- [15]
Amarelo direto 6,00

te e C, variaveis
FA, em batelada,
Fibra do coco Naftaleno 5,85 0,015 g de adsorven- [25]
te e C, de 100 ppm.
FA, em batelada, 10

Fibra do coco Cromo (V1) 4,50 g de adsorvente e C, [14]
de 100 ppm.
FA, em batelada,
Fibra do coco Mercurio (Hg®) 0,96 0,50 g de adsorvente [26]

e C, variaveis

*QObtido da casca do coco
** FO = Fase Orgénica; FA = Fase Aquosa; fl = fluxo; C, = Concentracéo inicial,

Pelo estudo de cinética, resultados apresentados nas tabelas 02 e 03, e figura 06, percebe-se que a diferenga
entre os valores de capacidade de adsor¢do calculados, Q.(cal), e experimentais (Qe,exp,) € menor quando se
usa 0 modelo de pseudo-segunda ordem para representar a cinética de adsor¢do do tiofeno na fibra de coco,
seja pelo sistema contendo a o adsorvente in natura ou modificado, tabela 03.

Comparando-se o valor de k, da tabela 03, observa-se que k, (amostra in natura)< k,(amostra modifi-
cada). Esse resultado sugere que o desempenho cinético da amostra modificada € menor que da amostra in
natura, embora a capacidade de adsorcdo seja praticamente a mesma. Esse comportamento sugere que a
amostra modificada ndo se encontra em condicdes experimentais que lhe sdo favoraveis.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem descreve que a interacdo do analito-adsorvente seja
equiparada a uma quimissorc¢do [27]. Sendo a estrutura atdmica da fibra de coco, material celulésico, consti-
tuido de vérios grupos hidroxilicos, esses devem ser os principais sitios de ligagdo com o analito, o tiofeno.
Mesmo com a modificacdo quimica realizada, essencialmente, tratamento com &cido cloridrico e incorpora-
¢ao de niquel, espera-se que a ligacdo adsorvente—adsorbato se intensifica em fungdo da capacidade de for-
mar complexo de coordenagdo entre o niquel e o enxofre do tiofeno [28]. Em qualquer das matrizes adsor-
ventes, in natura e modificada, 0 modelo de pseudo-segunda ordem é apropriado para descrever essa cinética
de adsorcdo. As curvas mostradas na figura 06, relacionando a quantidade adsorvida no equilibrio (Q.) versus
tempo (t) de adsorgdo, reforcam ainda mais a afirmacéo de que o modelo de pseudo-segunda ordem consegue
descrever satisfatoriamente a cinética dessa adsorcao.
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O estudo de isoterma de equilibrio de adsorcdo € uma importante ferramenta na investigacéo do pro-
cesso de adsorcdo, pois possibilita relacionar a quantidade de analito adsorvido em solucéo na superficie do
adsorvente depois que o equilibrio é alcancado [29]. Empregou-se 0 método de analise de regressdo ndo-
linear para estimar os parametros dos modelos matematicos das isotermas de Langmuir, Freundlich, Temkin
e Redlich-Peterson. A funcdo soma dos quadrados dos erros (SSE) foi examinada para todos os dados expe-
rimentais e os parametros dos modelos de isotermas foram determinados considerando o menor valor do erro
(SSE). Em cada caso, o ajuste e otimizacdo das funcdes matematicas foram realizados com o aplicativo
“solver” do software Microsoft Excel [4, 30]. A funcdo erro ESS é representada pela equacéo 10.

ESS = %P (Qe cal — Qe exp)? (10)

De um modo geral, os dados experimentais da adsor¢do com a fibra in natura, considerando simulta-
neamente os menores valores de erro (ESS) e os maiores valores do coeficiente de determinagdo (R?), podem
ser melhor correlacionados com os modelos matematicos que definem as isotermas de Redlich-Peterson e
Temkin [30] . Enquanto o modelo Temkin, que considera que o calor de adsorcdo diminui linearmente com a
cobertura da superficie do adsorvente em funcdo das interacBes indiretas entre as moléculas adsorvidas na
superficie do sélido [31], o de Redlich-Peterson preconiza a heterogeneidade na superficie de adsorcdo, que
sdo compativeis com a estrutura quimica do adsorvente, heterogeneidades nos sitios de adsor¢édo com possi-
veis formagdo de ligacdo quimica.

Uma vez que a constante B, de Temkin, esté relacionada ao calor de adsor¢éo (b), conforme a equagéo
07. Seus valores apresentados nas tabela 04 e 05 mostram que o calor de adsorcéo do tiofeno com a matriz
modificada (B=2,685) é maior que o da fibra in natura (B=1,469), possivelmente influenciado pela forma-
c¢ao de ligacdo Niquel — Enxofre [28].

De um modo geral, considerando as bases tedricas dos modelos, detém-se que a adsorcéo do tiofeno
na fibra modificada ocorre de acordo com as condic¢des assumidas por ambos 0s modelos, ou seja, que adsor-
¢ao é um fendmeno de monocamada (modelo de Langmuir), mas com sitios de adsorc¢éo ndo idénticos (mo-
delo de Redlich-Peterson) resultando em diferentes afinidades entre os solutos e o adsorvente.

Esses resultados indicam que os sitios de adsorc¢do na fibra de coco, definem que primeira camada de
moléculas adsorvidas, sdo motivados pelas interagdes de hidrogénio dos grupamentos hidroxilicos da matriz
celulésica e o enxofre do tiofeno. Uma outra possivel interacdo, deve ocorrer quando o niquel € incorporado
a matriz, gerando ainda mais heterogeneidade superficial de adsor¢éo, justificando a correlacdo dos dados
experimentais com o modelo de Redlich-Peterson.

4. CONCLUSOES

A pesquisa mostra que a fibra de coco, seja na sua forma natural quanto modificada com acidos e impregnada
com sal de niquel, pode ser utilizada na remogao do composto tiofeno, um dos componentes encontrados na
gasolina. Sua capacidade de adsorcéo é superior 35,0 mg.g™, com cinética de adsorcéo tipicamente de pseu-
do-segunda ordem e equilibrio de adsor¢do podendo ser representado pelo modelo de Redlich-Peterson, que
sdo caracteristicos para adsorventes que apresentam heterogeneidade superficial em seus sitios de adsorcao.
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