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RESUMO

A poluicao por metais pesados vem se tornando um sério problema ambiental. O
uso de biomassas como adsorvente para a remocado de metais téxicos de efluentes
industriais aparece como uma alternativa promissora as tecnologias existentes. Dentro
deste contexto surge a casca de coco verde, que pode ser utilizada como adsorvente
apresentando como uma vantagem o baixo custo do material. O objetivo deste trabalho
de conclusao de curso foi determinar a capacidade de adsorcédo de cobre (ll) pela casca
de coco verde tratada com NaOH 0,1 mol L. No processo de adsorcédo foram avaliados o
efeito do pH na adsorcao, 0 mecanismo cinético de adsorcao, o equilibrio de adsorcao, e
a dessorcao do metal. Observou-se que a adsorcao de cobre (llI) € dependente do pH da
solucdo e a quantidade maxima adsorvida ocorreu em pH 6,0. O estudo cinético revelou
que o equilibrio foi atingido em 9 horas. Os modelos cinéticos de pseudo primeira-ordem,
pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula, em suas formas linearizadas, foram
testados para avaliar o mecanismo cinético que controla o processo de adsorgao.
Verificou-se que o modelo de pseudo segunda-ordem foi 0 que melhor correlacionou os
dados experimentais. Obtiveram-se boas percentagens de remocdo para o cobre (ll),
sendo que, em concentracdes inicias inferiores a 100 mg g™ foram obtidas percentagens
de remocéao entre 40 a 96,1%. Para a interpretacao dos dados de equilibrio de adsorgéao,
foram utilizados os modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. A anélise dos
resultados permitiu concluir que o modelo de isoterma de Langmuir forneceu o melhor
ajuste dos dados experimentais para o sistema estudado. A capacidade maxima de

adsorgéo (q,,) observada para o adsorvente foi de 13,04 mg g”'. O estudo de dessorgédo
do ion metalico cobre (llI), foi realizado com solugdes eluentes de HNO3 e EDTA em

diferentes concentracgdes, e revelou que a melhor performance de dessorgéo de cobre (ll)
ocorreu com solugdo de EDTA. Os resultados apresentados mostram que a casca de
coco verde apresenta as caracteristicas apropriadas para o processo de adsorcao de
cobre (ll) e que pode ser utilizada como uma alternativa de descontaminagdo de

efluentes.

Palavras-chave: Adsorcdo; cobre (ll); casca de coco verde; adsorvente.



1. INTRODUGAO

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de coco verde e a regidao Nordeste
destaca-se pela produgdo e consumo, sendo responsavel por 75% da producgao
nacional.” Um dos principais problemas ambientais é a geracédo de residuos solidos, pois
cerca de 80 a 85% do peso bruto do coco verde representa lixo (cascas). Este problema
se agrava principalmente nos centros urbanos, onde esse material € de dificil descarte,

sendo enviado para lixdes e aterros sanitarios. Este residuo € um material de dificil

decomposicdo, levando mais de oito anos para sua completa biodegradagéo. 22

Atualmente tém sido realizados esforcos para encontrar novas aplicagdes
economicamente viaveis para o uso das cascas de coco verde. Neste contexto, a

utilizagdo das cascas de coco verde como adsorvente para tratar efluentes contaminados

é uma aplicagéo viavel, devido a abundancia e o baixo custo deste material.’

E importante destacar que a utilizacdo de adsorventes a partir de residuos
agricolas tais como casca de arroz, de laranja, de coco, talo da uva e outros, tem
despertado a atencdo da comunidade cientifica, pois poderia contribuir para o
desenvolvimento de tecnologias limpas. Deste modo, o uso desses biomateriais como
adsorventes, surge como uma alternativa promissora e de grande interesse para o

tratamento de efluentes industriais contendo metais em solugdo. *°

A crescente aplicagdo da regulamentacdo ambiental e dos limites de efluentes
industriais descartados exige métodos eficazes de purificacdo e descontaminacao destes
efluentes. Do ponto de vista analitico, € conhecido que a extracdo em fase sdlida
(adsorcao) é uma técnica atrativa para a remogao de determinados tipos de poluentes das
aguas, especialmente aqueles que nao sao facilmente biodegradaveis, como os metais. O
processo de adsor¢cdo tem como grande vantagem sobre os outros processos, por ser
econOmico, eficaz e gerar pouco residuo, facil recuperagcdo dos metais adsorvidos e

possibilidade de reutilizagédo do adsorvente.®

Portanto, o objetivo principal deste trabalho de conclusao de curso é estudar a
adsorcao de cobre (ll), utilizando como adsorvente pé da casca de coco verde ativada
com NaOH.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Contaminacao por metais
Diversos efluentes industriais contendo metais pesados tdxicos tém sido

descartados no meio ambiente. Uma vez lancados no ambiente, os cations de alguns
metais pesados podem ser acumulados através da cadeia alimentar, mesmo que
presentes em baixas concentracdes nos efluentes, tornando-se fatores de concentracao

perigosos em peixes e animais que, posteriormente, sdo consumidos pelo homem.

Os principais metais pesados que tém recebido atencédo devido a sua acumulagao
nos solos, plantas, rios e nas aguas subterrdneas sao chumbo (Pb), cadmio (Cd), cobre
(Cu), zinco (Zn), niquel (Ni), cromo (Cr) e mercurio (Hg). Os metais podem estar
presentes como ions-livres ou complexos organo-minerais sollUveis ou adsorvidos as

particulas sélidas.

Metais pesados ndo sao biodegradaveis e tendem a se acumular nos organismos
vivos, causando varias doencas. Além disso, sao altamente reativos do ponto de vista
quimico, o que explica a dificuldade de encontra-los em estado puro na natureza. Quando
estes compostos sdo encontrados no meio aquatico, sua presenca € atribuida as diversas

atividades industriais.

Diante do carater toxico por parte de alguns metais, fez-se necessario 0
estabelecimento de normas para o descarte de efluentes. No Brasil, segundo a Resolucao
n® 357 do CONAMA (BRASIL, 2005), o langcamento de despejos de efluentes de qualquer
fonte poluidora somente podera ser feito, direta ou indiretamente, nos corpos de agua de
classe 1 a 8, desde que atendam as condi¢des dispostas na resolugcdo, e ndo venha a

fazer com que os limites estabelecidos para as respectivas classes sejam ultrapassados. ’

2.2. Cobre
O cobre é o 25° elemento mais abundante da crosta terrestre com cerca de

0,007%, sendo largamente empregado em industria elétrica, automobilistica, de
galvanoplastia, de fertilizantes, em atividades de mineragdo, refino de metais, na
fabricacdo de tubulacdées de agua, de utensilios domésticos, monumentos, entre outras
aplicacdes. Aproximadamente 40% da producdo anual de cobre sdo consumidas na

preparacao de ligas, principalmente, com zinco, estanho, aluminio e niquel.



O cobre também é um contaminante ambiental, tendo como principais fontes os
residuos industriais, residuos da mineragédo, os algicidas (ex.:CuSQO,) utilizados nos

lagos e na incineracao de materiais que contém este metal.

O cobre é um nutriente essencial para o funcionamento de algumas enzimas no
corpo humano, porém, sua necessidade ocorre em pequenas quantidades (250 mg),
assim, sua ingestdo em quantidades elevadas passa a ser prejudicial ao organismo.

Quanto mais esse elemento catalisa a formacéao de radicais livres tanto mais ele é téxico.

O efeito nocivo mais pronunciado do excesso de cobre € a doenca de Wilson,

caracterizada pela falta de coordenacao motora e deteriorizacdo mental progressiva.

A Organizacdo Mundial da Satde (OMS) recomenda um nivel méaximo de 2 mg L™
em agua potavel, mesmo valor adotado na Unidao Européia. Nos Estados Unidos, a
Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) tem estabelecido um limite de 1,3 mg L™, contudo,
a exposicao em niveis superiores ao limite maximo, em curtos periodos, pode causar

disturbios gastrointestinais e, em longos periodos, causa danos aos rins e ao figado.

No meio aquatico, o cobre pode inibir o crescimento e o desenvolvimento natural

de plantas e organismos, além de apresentar toxicidade em baixas concentragoes. ®

O cobre é um cation que em solucdes acidas se encontra como cation livre. O
diagrama de espécie do cobre (ll) em funcdo do pH esta ilustrado na Figura 1. Nela
observa-se que até pH 5,5 no qual tem inicio a precipitagdo de Cu(OH),, as espécies
predominantes sdo Cu®" e CuOH". Em pH muito alto, o hidréxido se dissolve e origina os

anions soluveis CuO3~ e HCuO;.°
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Figura 4. Diagrama do logaritmo da concentragdo C (em mol L) em fungéo
do pH, para as espécies de cobre (ll). °



2.3. Adsorventes nao convencionais e de baixo custo
A descarga de metais pesados no meio aquatico € um grave problema de poluicao

que afeta a qualidade da agua e todas as formas de vida presentes nela.

Geralmente, os métodos convencionais empregados para a remog¢ao de metais
pesados a partir de aguas contaminadas incluem a precipitacdo quimica, troca ibnica,
separacdo por membrana, oxidacdo e reducdo.'®''No entanto, estes processos tém
significativas desvantagens, tais como remocao incompleta dos metais, equipamentos
caros e geracdo de lamas téxicas ou outros produtos que requerem processos de
eliminacdo adequados. Essas tecnologias usuais também podem ser ineficazes ou

extremamente dispendiosas quando as concentragdes iniciais do metal estao no intervalo

de 10 — 100 mg L™'."2 Por estas razdes, varios estudos tém sido direcionados na busca de

materiais de baixo custo que atuem como adsorventes para remover metais em aguas

residuais. '3

Os estudos envolvendo biomassas para a remocao de metais pesados de solugdes
aquosas tiveram seu inicio na década de 80. As primeiras pesquisas apresentaram uma
grande variedade de materiais biolégicos que poderiam ser utilizados para a remocgao de
metais pesados, baseados na capacidade de captacédo das biomassas ou seus derivados

a um baixo custo e até mesmo em baixas concentragdes. '*

Recentemente, biomateriais tais como fungos, leveduras, bactérias e

algas e residuos provenientes da industria e da agricultura tém se mostrado promissores

como adsorventes. '®'°

A adsorcado que emprega adsorventes solidos é amplamente utilizada para remover
certas espécies de poluentes quimicos de aguas. O processo de adsorcado proporciona
uma alternativa atraente para o tratamento de aguas contaminadas, principalmente se o
adsorvente for barato e ndo requerer um passo adicional de pré-tratamento antes da sua
aplicacado. Materiais naturais e residuos da industria e da agricultura sdo geralmente
classificados como adsorventes de baixo custo por causa da sua produgcdo e
disponibilidade local. Esses materiais tornaram-se muito populares no processo de

remocao e de recuperacdo de metais pesados.'®

E importante notar que a capacidade de adsorcdo dos adsorventes varia,
dependendo das caracteristicas dos materiais, a extensao das alteragdes quimicas, e a



concentracdo de adsorvato. Assim certas modificacdes nos adsorventes também podem

melhorar a afinidade e a capacidade de adsorcéo. "’

2.4. P6 da casca de coco verde como adsorvente
O coco é cultivado e utilizado na india e na Asia continental ha pelo menos 3000

anos e chegou ao Brasil pela colonizacdo portuguesa. As regides de maior producao de
coco sdo: o arquipélago malaio, os paises do sudoeste da Asia, a india, Sri Lanka, ilhas

do Pacifico e paises sul e centro-americanos. '*

Nos ultimos anos a producéo de coco tem incrementado em 68% s6 no estado de
Sao Paulo, pela comercializacao de agua de coco, que representa 1,4% do consumo de
bebidas no Brasil. Este fato traz um sério problema ambiental, pois cerca de 80 a 85% do
peso bruto do coco verde representa lixo (cascas). Este problema se agrava
principalmente nos centros urbanos, onde esse material € de dificil descarte, sendo
enviado para lixdes e aterros sanitarios. Este residuo € um material de dificil
decomposicao, levando mais de oito anos para sua completa biodegradacao. Portanto, a

utilizacdo da casca do coco verde processada, além da importancia econémica e social, €

também importante sob o ponto de vista ambiental. 2®

Visando oferecer alternativas para minimizar a quantidade de residuos sélidos
gerados pela casca de coco verde, ha relatos na literatura da sua utilizacdo como
adsorvente de corantes e principalmente metais, devido a presenca de alguns grupos

funcionais, os quais tém afinidades por fons metalicos.'®

A composicdo quimica da casca de coco depende de varios fatores que
influenciam o crescimento da planta e a producao do fruto, entre estes fatores encontram-
se: a fonte, a época do ano, a quantidade de chuvas, etc. Na Tabela 1 observam-se os

resultados de uma analise quimica tipica da casca de coco verde proveniente do Estado

do Cear4, realizada nos laboratérios da Embrapa. °

Tabela 1. Caracterizacédo quimica tipica da casca de coco verde.

N P K Ca Mg Na Fe Cu Zn Mn M.O.
gkg" mg kg
6,52 142 115 680 1,79 125 1,97 6,6 31,8 23,3 72,58

1 M.O. Matéria organica em percentagem



A utilizacdo do coco verde como material adsorvente, apresenta grande potencial
devido ao seu elevado teor de matéria organica composta principalmente por lignina,

cerca de 35 - 45%, e celulose, cerca de 23 - 43 % e estas substancias possuem grupos

hidroxila, metoxi e carboxilicos os quais sdo provaveis sitios de adsorcdo de metais. ?'?

Na Tabela 2 apresenta-se a composicdo quimica da casca e da fibra do coco.'®

Tabela 2. Composi¢ao quimica do p6 e da fibra de coco verde.

Composicao quimica

Tipo de fibra
Lignina Cinza Glicose L-Arabinose Galactose L-Ramose Xilose Manose
P¢é de coco 35,72 - 25,91 0,29 0,32 0,21 23,93 0
Fibra de coco 33,50 - 34,87 0,05 0,36 0,16 16,98 0,12

A celulose e a lignina sdo biopolimeros reconhecidamente associados a remocao

de metais pesados.'™ A celulose é definida como um polimero de cadeia de glicose,
assim elevados conteudos de glicose representam elevados teores de celulose. A lignina

€ uma sustancia que age como aglutinante mantendo as cadeias de celulose unidas, a

combinacao das duas confere as plantas resisténcias e flexibilidade. **
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Figura 5. Estrutura molecular da celulose ( n=GP, grau de polimerizacao).

A estrutura molecular confere a celulose as seguintes propriedades caracteristicas:

hidrofilicidade, quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada pela

alta reatividade dos grupos hidroxila (OH). "’

Ja a lignina € um polimero derivado de grupos fenilpropandides, e possui uma alta
capacidade de adsorcédo devido a presenca de polialcoois grupos fendlicos sobre a sua
10



superficie, onde aparentemente ocorre a troca idbnica com os cations metalicos formando

um quelato. "'

Figura 6. Estrutura geral da lignina.

A capacidade de remocao de metais pelas fibras de coco depende da composicao

quimica da sua superficie, onde grupos funcionais ativos sdo responsaveis pela adsorcéo.

Na Tabela 3 apresentam-se as freqiéncias das bandas de alguns grupos funcionais

presentes na biomassa, para dar uma idéia da sua natureza.'*

Tabela 3. Freqiéncia no infravermelho das bandas de alguns grupos funcionais
presentes no po de casca de coco verde.

Freqiiéncia (cm™) Grupos funcionais
3433,1 -OH , -NH
2927,7 -CH

2360,7 -CH

1654,3 -CO0;, -C=0
1542,9 -COO, C—C

1049,2 -C—0, -C—N, -P=0, -P—OH, P—0—C

11



A Figura 4 apresenta o espectro infravermelho da casca de coco verde. A banda
em 3378 cm™ é caracteristica da vibragdo axial O-H, de alcool ou fenol; as bandas em
1518 e 1609 cm™ & devida a vibragdo C-C de anel aromatico e a banda em 1055 cm™ é
devida a vibragdo axial de C-O. E importante notar que ndo aparecem bandas em torno
de 1700 cm™; isso indica que aldeidos, cetonas e ésteres estdo ausentes ou abaixo do

limite de detecgéo.
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Figura 4. Espectro infravermelho do p6 da casca de coco. '

Como dito anteriormente, as propriedades e a capacidade de adsorcdo dos
materiais carbonaceos dependem fortemente da sua origem, mas elas podem ser
alteradas, em certa medida, pela sua modificacdo quimica. Foi observado na literatura

que estudos realizados com o tratamento prévio na superficie do coco com hidréxido de

s6dio possibilitou uma melhoria na sua capacidade de adsorcéo. ®'®

A modificacao das fibras pelo tratamento com NaOH sao apresentadas seguindo
as reagdes quimicas abaixo:

R-COOH+NaOH — R-COONa+H,0
R-CH,OH+NaOH - R-CH,ONa+H,0
R-OH+NaOH—R-ONa+H,0
R-COO-CH; +NaOH — R-COONa + CH;0H
12



A hidrdlise com hidréxido de sédio aumenta os sitios de adsorcao da fibra do coco
em funcao da formacdo dos grupos R-COO°, R-CH,O e R-O" nos quais ocorrem uma

provavel interacdo com o metal. Sendo assim, € possivel que o0 mecanismo de adsorcao

de metais seja uma quimissorcao e esta pode ser confirmada por dessorcdo com &cido. '

2.5. Adsorcao
A adsorcao € um fenémeno fisico-quimico de grande importancia devido a suas

multiplas aplicagcdes nas industrias. Ela envolve o contato de uma fase liquida com uma
fase rigida e permanente que tem a propriedade de reter seletivamente uma ou mais
espécies contidas na fase liquida. A adsorcdo de ions metéalicos (adsorvatos) em uma

superficie sélida (adsorvente) pode ser de ordem fisica ou quimica. %

2.5.1. Tipos de Adsorcao

De forma geral, se identificam 2 tipos de adsorcéo: fisiossor¢cdo ou adsorcao fisica
e quimiossorcao ou adsorcao quimica. Contudo, nao é facil diferenciar entre os dois tipos
de adsorgcao em certos casos, 0s dois tipos podem ocorrer simultaneamente e pode se ter

situacdes intermediarias. '

Fisiossorcao: As interacdes que se tém entre o adsorvente e o adsorvato sdo de

tipo Van der Waals, que séo ligagdes fracas é um processo reversivel. '

Quimiossorcao: As interagdes entre adsorvente e adsorvato sao ligagdes
quimicas (mais fortes). A formacgao de ligacées quimicas durante o processo de adsorcao
faz com que este seja mais seletivo, dependendo da natureza das substéancias

envolvidas. 2’

2.6. Cinética de adsorcao
A cinética da adsorcao descreve a velocidade de remocdo do soluto sendo

dependente das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvato, adsorvente e sistema

experimental. 2*

O conhecimento da cinética de adsor¢ao serve para examinar 0 mecanismo que
controla o processo de adsor¢céo, sendo que varios modelos cinéticos podem ser testados
para interpretar os dados experimentais. Uma boa correlagdo dos dados cinéticos revela o
mecanismo de adsor¢do. A cinética permite ainda determinar a quantidade de soluto que
€ retirada de uma solucdo com relacdo ao tempo, o que € de grande importancia quando

se deseja projetar um sistema de tratamento de efluentes por adsorcéo. 24
13



A cinética de adsorgao pode ser analisada com modelos simples. Dentre alguns
dos modelos simples mais utilizados destacam-se aqueles que consideram que a cinética
de adsorcdo seja principalmente controlada pela difusdo externa como o de Lagergren,
pseudo primeira-ordem e o de pseudo segunda-ordem. O termo “pseudo” tem sido
empregado nas equacdes de primeira e segunda ordens com o intuito de distinguir a
equacao cinética baseada na concentragcdo de uma solugdo a partir da capacidade de

adsorcdo de adsorventes sélidos. ®

A equacéao de pseudo primeira-ordem esté representada na equacao (1):

dg _

e Ki(Qe —a) Equacéo (1)

Em que

k,é a constante de velocidade da adsor¢do de pseudo-primeira ordem;
g; € a quantidade adsorvida no tempo t e

d. € a quantidade adsorvida no equilibrio.

Apos a integracao e aplicagdo das condigdes iniciais g, =0emt =0e g, = g, em

t = t, obtém-se a equacao (2):

K i
log(d ~a;) =log Qe — 5 363 t Equagéo (2)

Pelo grafico de log(g, —q;)vs t, os coeficientes angular e linear fornecem os

valores de k, e q, , respectivamente.®

A equacéao de pseudo segunda-ordem pode ser expressa pela equacao (3), onde

k, é a constante de velocidade de adsor¢do de pseudo segunda-ordem:
—=ky(qe —q)? Equagéo (3)

Quando integra-se a equacao (3) e aplicam-se as mesmas condi¢des iniciais
utilizadas na equacao (1), obtém-se a equacédo (4), a qual pode ser escrita na forma

equivalente da equacéao (5):

1 = T +K, .t Equacéo (4)

(Qe —Qi) Qe
14



t 1 +i.t Equacéo (5)

G Kpdo? e

A ultima equagédo permite a obteng&o dos valores de k, e g, a partir do intercepto
e da inclinagédo do gréfico de t/q,vs t, mas ndo existe a necessidade de se conhecer
previamente qualquer parametro. De posse dos valores de k, e q,, € possivel obter a

velocidade de adsorgéo inicial (h), por meio da equacao (6):
h=ky.0,° Equacao (6)

Além dos modelos ja citados, ainda existem aqueles que consideram que a cinética
de adsorcao € controlada pela difusdo intraparticula. De acordo com esse modelo, a
aproximacao fracional para mudancas no equilibrio ocorre de acordo com a funcao

(Dt/r?)"2 em que r é o raio da particula e D indica a difusdo do soluto na particula.®

A partir da linearizagdo dessa funcdo, pode-se determinar a velocidade inicial de

t1/2

difuséo intraparticula por meio do gréafico de q; vs na equagao (7):

q; = ki.ﬁ Equacéo (7)

Existem evidéncias de que a primeira etapa no processo de adsorcao refere-se a
adsorcdo na superficie externa (etapa instantdnea), enquanto na segunda etapa, a
velocidade da difusdo intraparticula é controlada e a adsorcao gradativa; ja a terceira
etapa representa o estagio final de equilibrio, no qual a difusdo intraparticula comeca a

diminuir lentamente devido as baixas concentragdes do adsorvato na solucéo.®

2.7. Isotermas de adsorcao
A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de

adsorcdo. Elas expressam a relacao entre a quantidade do metal que é adsorvido por
unidade de massa do adsorvente e a concentragdo do metal em solugédo no equilibrio a
uma determinada temperatura constante. O calculo da quantidade adsorvida baseia-se
em um balanco de massa do sistema de adsorcdo. A expressao grafica da isoterma é

geralmente uma hipérbole com o valor da capacidade da biomassa e uma aproximagao

do valor da completa saturagdo do material adsorvido a altas concentraces. '

Os estudos de equilibrio fornecem informacéo sobre a capacidade de remocao do

adsorvato. As isotermas de adsorcdo dependem de varios fatores e expressam as
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propriedades da superficie e a afinidade da biomassa pelo adsorvato. O valor da maxima
capacidade de adsorcao € uma caracteristica importante para conhecer o desempenho da

biomassa a altas concentracées do adsorvato. *

Em um experimento de adsorcdo pode-se obter a concentracdo de equilibrio em
solucdo (C em mg L") e a quantidade de material adsorvido (q em mg g ') As isotermas
podem apresentar-se de varias formas, como pode ser observado na Figura 5,
fornecendo informacdes importantes sobre o0 mecanismo de adsorcdo. Elas mostram a

relagdo de equilibrio entre as concentragées na fase fluida e as concentragdes nas

particulas adsorventes em uma determinada temperatura. %

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg solido)

do favoravel

¢, ppm

Figura 5. Formas comuns de uma isoterma de adsorcao

A forma das isotermas de adsor¢ao vai depender da natureza do adsorvato. Na
isoterma linear a quantidade adsorvida é proporcional a concentracéo do fluido. Isotermas

convexas sao favoraveis, pois grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com

baixas concentragdes de soluto. 22

As isotermas derivadas te6rica ou empiricamente podem, freqlentemente, ser
representadas por equacgdes simples que relacionam diretamente a capacidade de
adsorgcé@o e a concentracao final do adsorvato na solugdo. As mais utilizadas sdo as de

Langmuir e Freundlich.

2.7.1. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir descreve a adsorcao para sitios homogéneos de um
adsorvente, onde todos os sitios de adsorcdo sdo idénticos e energeticamente
equivalentes e ndo ha interagdo entre moléculas adsorvidas em sitios vizinhos. O modelo
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de Langmuir prediz que a adsor¢gdo ocorre de maneira uniforme sobre os sitios
especificos do adsorvente, uma vez que um adsorvato ocupa um sitio e nenhuma outra
adsorcado pode ter lugar neste sitio, dessa forma um valor de saturacao é atingido. Forcas
intermoleculares diminuem rapidamente com a distdncia e assim o modelo prevé a

cobertura de uma monocamada aonde o adsorvente tem uma quantidade finita de

adsorvato.?

Logo, a isoterma de Langmuir faz uma estimativa da maxima adsorgao e ela

assume uma monocamada de adsorcéo. °
A isoterma de Langmuir pode ser determinada pela equacao:

_ qmcix Kads C
1+K,C

q Equacéo (8)

Onde

q é a quantidade de adsorvato (metal) retido no sélido no equilibrio (mg g™).

Omax © O parametro de Langmuir relativo a capacidade de adsorgéo (mg a™.

C é a concentracdo do fon na solugéo quando esta em equilibrio (mgL™).

K,qs € a constante de Langmuir relativa & energia de adsorgéo (mg L™ ou L mmol™).

Os valores de K,4, € Qns POdem ser determinados graficamente colocando a

equacgao 8 na forma linear:

= + Equacéo (9)

9 1 C
q K

qméx “Nads qméx

A representacao grafica de C/q vs C é uma funcéo linear, cuja inclinagéao é igual a

1/0,4 € @ intersegéo com o eixo C/q igual a 1/ pay Kags - °

Portanto, através do coeficiente angular da reta podemos calcular q,; que € a

capacidade de adsorcdo maxima considerando-se a cobertura de uma monocamada e a

partir deste valor, através do coeficiente linear podemos calcular o valor da constante de

adsorgéo K4 . %
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2.7.2. Isotermas de Freundlich

A isoterma de Freundlich descreve o equilibrio em superficies heterogéneas e, por
esta razdo, ndo assume uma capacidade de adsorcdo em monocamada. Esta isoterma

sugere que a concentracao do adsorvato na superficie do adsorvente aumenta a medida

que também aumenta a concentracdo do adsorvato na solugao.
A expressao matematica da isoterma de Freundlich é:
q=K,C"" Equacao (10)
Onde
q é a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g™).
C é a quantidade de adsorvato (metal) retido no sélido no equilibrio (mg g™).

K; e n s&o constantes.

A Equacao 10 é freqlentemente utilizada na forma linear, aplicando logaritmos a
ambos lados da equagéo temos:

logq = logK| +%IogC Equacéo (11)

A representacao grafica de logq contra logC é uma funcgéao linear, cuja inclinacao
é igual a 1/n e na intersecdo com o eixo logq é igual a logK;. Portanto através do

coeficiente angular da reta podemos calcular n e através do coeficiente linear podemos

calcular o valor de K;.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo geral

Estudar a eficiéncia da adsorcao de cobre (ll) pelo p6 da casca de coco verde

ativada com NaOH.

3.2. Objetivos especificos

v Ativar o pd da casca de coco verde (adsorvente) com NaOH para melhorar a

afinidade e capacidade de adsor¢ao de cobre (lI).
v' Estudar o efeito do pH na adsorgao de cobre ().

v Testar os modelos cinéticos de adsorcédo de pseudo primeira-ordem, pseudo
segunda-ordem e difusdo intraparticula para definir o mecanismo de adsorcéo.

v Estimar a afinidade e capacidade de adsorcdo do adsorvente empregando
as isotermas de Langmuir e Freundlich para interpretacdo dos dados

experimentais.

v Realizar estudos de dessorcédo do ion metéalico para se determinar o melhor

eluente, visando a possibilidade de reutilizacao do material adsorvente.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Instrumentacao
Para a determinacdo das concentracbes de cobre (ll) nos experimentos de

adsorcao, foi utilizado um espectrémetro de absorcédo atbmica Varian Spectra AA 50, com
atomizador com chama de ar-acetileno, sem corretor de fundo, taxa de aspiragéo 6,0 mL

min_1 e lampadas de catodo oco (Hitachi) para o ion metalico cobre (ll). A calibragao para
o monitoramento da sensibilidade do aparelho, para o metal, foi feita de maneira
constante, a partir de solucbes padronizadas nas concentracbes especificas
recomendadas pelo fabricante.

Alguns dos parametros operacionais utilizados nas analises de cobre (lI)

encontram-se listados na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros operacionais utilizados para a quantificacao de cobre (Il) por
meio da técnica de FAAS

Elemento A (nm) Fenda espectral Corrente dalampada Combustivel Oxidante
(nm) (mA)

Cu 324.,8 0,5 4.0 Acetileno ar

As medidas de pH foram realizadas utilizando-se pHmetro Corning-Analyzer 350 e
eletrodo de vidro combinado. Os experimentos em batelada foram realizados em mini-

shaker Marconi - MA 832, com agitagdo e temperatura controladas.

4.2. Material
O coco verde utilizado nos estudos de adsorcdo € procedente da Bahia e

distribuido para a grande Florian6polis pelo Ceasa de Sao José, Santa Catarina.

O po6 da casca de coco verde foi obtido através da dilaceracdo, secagem a

temperatura ambiente e moagem.

4.3. Solucoes
A ativagdo do material adsorvente foi efetuada com uma solu¢cdo de NaOH (CRQ)

0,1 mol L.
As solucdes padrao de cobre (Il) foram preparadas a partir de diluicdo apropriada

®
de solugcdo estoque de 1000 mg L', provenientes de ampolas Titrisol  adquiridas da
Merck.

20



Para o ajuste do pH das solugdes foram utilizadas solugdes 0,01 mol L7, 0,1
mol L™ de NaOH e HCI. Estas solugdes estoque foram preparadas a partir de reagentes
P.A.

O processo de dessorgéo foi efetuado com solugdes de acido nitrico (Synth) em
que as concentracdes utilizadas foram 0,01 mol L™, 0,1 mol L™, 1 mol L. Também no
processo de dessorcao foi utilizadas solucbes de EDTA (F. Maia) em concentragdes de
0,1 mol L, 0,01 mol L™, 0,001 mol L.

Todos os reagentes usados foram de grau analitico, sendo utilizada agua destilada

para o preparo de todas as solugdes e nos experimentos de adsorgao.

As vidrarias de laboratorio utilizadas foram lavadas com detergente neutro,
enxaguadas com agua potavel, mantidas em solugdo de &cido nitrico 10% (v/v) durante
24 horas e finalmente lavadas com agua destilada.

4.4. Metodologia

4.1.1. Ativacao do material adsorvente com NaOH

O pé da casca de coco verde foi obtido conforme descrito anteriormente, e para
sua ativacdo foi colocado em contato com uma solugdo de NaOH 0,1 mol L7, sob
temperatura ambiente e agitacdo constante, durante 24 horas. Posteriormente o material
foi lavado com agua destilada e secado a temperatura ambiente.

4.1.2. Efeito do pH

Uma massa de aproximadamente 0,3 mg de adsorvente foi colocada em contato
com 50 mL de solugédo de cobre (Il) numa concentracéo de 50 mg L. O pH da solugao foi
ajustado na faixa de 1,0 — 6,0 com solugées de NaOH/HCI 0,01 mol L™, 0,1 mol L™, 1 mol
L™ e o sistema foi colocado num shaker sob agitagdo constante (200 rpm) e temperatura
de 25°C por 24 horas. Somente o pH inicial foi ajustado, ndo sendo feitas correcdes ao
longo do processo de remocdo. A concentracdo remanescente de ions metalicos nas
aliquotas coletadas foram analisadas por espectrometria de absor¢cdo atémica com
atomizacdo em chama (FAAS). Determinou-se a quantidade adsorvida pela diferenca
entre a concentracéao inicial e final empregando a equacéao abaixo:

i

ge = (G; -G W Equacéo (12)
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onde q, é a quantidade adsorvida em mg g, Ci é a concentragao inicial em mg L™,

C; é a concentracdo final em mg L, V é volume da solugdo em litros e W é a massa de

adsorvente em gramas.

4.1.3. Cinética de adsorcao

O tempo necessario para o sistema sélido atingir as condigdes de equilibrio foram
determinadas pelo processo de batelada, colocando-se 150 mg do material adsorvente
em contato com 200 mL de solugdo de cobre (Il) 100 mg L, ajustado no pH é6timo de
adsorcdo, sob temperatura de 25°C e sob agitacdo de 200 rpm por 72 horas. Esse
periodo de agitacao foi estipulado de modo a garantir que o equilibrio de adsorcéo seja

atingido dentro desse intervalo de tempo.

Em intervalos de tempos pré determinados foram retiradas aliquotas de 200 ulL,
colocadas em baldées volumétricos e avolumados com acido nitrico 1% (v/v). A quantidade
de ions cobre (ll) remanescentes em solucdo foi determinada por FAAS. Os dados
obtidos foram aplicados de acordo com item 2.6.

4.1.4. Isoterma de adsorcao

Os estudos de equilibrio de adsorcao foram conduzidos a uma temperatura de
25°C e sob agitacdo de 200 rpm, em que aproximadamente 150 mg de adsorvente foram
colocados em varios frascos fechados, contendo 50 mL de solugdo de cobre (Il) com
concentracdes de 20, 40, 60, 80, 100, 150, 250, 300, 400 mg L e ajustados em pH
adequado. Em 12 horas, apds ter atingido o equilibrio de adsorcado, aliquotas foram
retiradas e colocadas em baldes volumétricos, avolumados com acido nitrico 1% (v/v)
para determinar a concentragdo remanescente dos ions cobre (Il) por FAAS. Os modelos
avaliados foram os de Langmuir e Freundlich, de acordo com as equacdes apresentadas
nos itens 2.7.1 e 2.7.2 respectivamente.

4.1.5. Estudos de Dessorcao

Aproximadamente 150 mg do material adsorvente foi adicionado a 200 mL de
solucdo metdlica de cobre (Il) (100 mg L"), previamente ajustada no pH 6timo de
adsorcdo, e mantida sob agitacdo constante por 72 horas. Uma aliquota foi coletada e
colocada em um baldo volumétrico, avolumada com &cido nitrico 1% para determinacao
da concentracdo remanescente dos ions cobre (ll) por FAAS. Em seguida, foram feitas a
filtracdo e a lavagem do material com agua destilada para remover o metal ndo adsorvido.

Posteriormente, aproximadamente 20 mg do material adsorvente carregado com cobre (ll)
22



foi colocado em contato com 25 mL de solugdes de EDTA (0,001; 0,01; 0,1 mol L") e de
acido nitrico (0,01; 0,1; 1 mol L") a uma temperatura de 25°C e sob agitagdo de 200 rpm
por 12 horas. A quantidade dessorvida de cobre (II) foi determinada por FAAS, e expressa
em termos percentuais de acordo com a expressao:

quantidade de Cu(ll) liberado

Dessorcao(%) =
gao(%) quantidade de Cu(ll) adsorvido

x100 Equacéo (13)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Efeito do pH
Dados da literatura mostram que o pH € uma das variaveis mais importantes no

processo de remocao de metais pelos adsorventes. Para determinar a influéncia do pH no
processo de adsorcdo foram realizados experimentos em diferentes valores de pH,
utilizando uma concentracédo constante de adsorvente e do metal. A Figura 6 apresenta a
capacidade de adsor¢ao do p6 de casca de coco verde tratada com NaOH em funcéo do

pH, para o cobre (I1).

q(mgg’)

0 : . : . .
0 2 4 6
pH

Figura 6. Efeito do pH na adsorcao de cobre (ll) pelo pé da casca de coco verde
tratada com NaOH.

Os resultados obtidos mostram que a quantidade adsorvida foi dependente do pH
da solucdo, sendo que a mesma aumenta com o aumento do pH. Este resultado ja era
esperado, uma vez que, em pH elevado os sitios acidos do adsorvente estado
desprotonados, favorecendo a interacdo do metal com os sitios ativos da superficie do
adsorvente. Verificou-se que o pH 6timo de adsor¢ao de cobre (ll) ocorreu em pH 6,0.

Os baixos valores de adsorcdo em pH acido devem-se a competicao entre o préton

+

(H ') e os ions metalicos pelos sitios de adsorcdo do adsorvente.®

A concentracdo de cobre (ll) utilizada neste experimento foi de 50 mg L. Nesta
concentracao o0 cobre comeca a precipitar aproximadamente em pH 6,3, justificando a
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escolha até pH 6,0. Em valores de pH mais altos (solucdo basica), a precipitacdo do
hidréxido de cobre (ll) acontece simultaneamente com a adsor¢do de ions cobre (ll),

afetando o valor interpretado para a capacidade de adsorcéo. 2°

5.2. Cinética de adsorcao
Utilizando o pH étimo de adsorcdo (em torno de 6,0), foram realizadas cinéticas de
adsorcao a fim de se determinar o tempo para o sistema atingir o equilibrio.

Uma maneira de analisar o comportamento cinético demonstrado pelo material

adsorvente em questdo é por meio do grafico da quantidade adsorvida de cobre (ll) (q;)

em funcao do tempo de contato, conforme exemplificado na Figura 7.

16 - m -

10

0 10 20 30 40 50 60
tempo (horas)

Figura 7. Quantidade adsorvida de cobre (ll) pelo pé da casca de coco verde
tratada com NaOH em fung¢éo do tempo.

Foi observado um rapido crescimento da quantidade adsorvida de cobre pelo p6 da
casca de coco tratado nas primeiras horas, o qual pode ser atribuido a um excesso de
sitios de adsorcao disponiveis na superficie capazes de se ligarem aos ions cobre. Em
torno de 9 horas houve uma maior estabilidade da quantidade adsorvida do metal pelo

adsorvente.

Para examinar o0 mecanismo que controla o processo de adsorgcao, tais como
transferéncia de massa na solugcdo e reacao quimica, os modelos cinéticos de pseudo

primeira-ordem, pseudo segunda-ordem e difusdo intraparticula foram testados neste
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estudo. Uma boa correlacdo dos dados cinéticos revela o mecanismo de adsor¢ao, deste
modo a validade destes modelos foi testada pela linearizacdo da curva e parametros da
equacdo: log(g—qi)vs t para o modelo da pseudo primeira-ordem, t/q;vs t para o

t1/2

modelo de pseudo-segunda ordem e q; Vs para a difusdo intraparticula. A avaliacao

quantitativa requer que o coeficiente de correlagdo de cada modelo seja comparado. Os
parametros das regressoes lineares determinados empregando os varios modelos e as

curvas lineares obtidas estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros das regressodes lineares determinados empregando 0s varios
modelos de cinética para o cobre (llI) adsorvidos pelo pé da casca de coco verde tratado
com NaOH.

Modelo de cinética Equacao da reta

Pseudo primeira-ordem Y =0,52456 - 0,11272 X (R= 0,815)
Pseudo segunda-ordem Y =0,02192 + 0,06042 X (R= 0,999)
Difuséao intraparticula Y = 13,65424 + 0,51354 X (R=0,703)

Os dados cinéticos de adsorcao foram melhor ajustados com o uso do modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, a qual forneceu o melhor coeficiente de correlacéo
(R = 0,999). Isto indica que esse € o0 modelo mais adequado para a interpretacdo do
mecanismo de adsorcdo. Uma vez que o modelo de pseudo segunda-ordem leva em
consideracdo a concentragcdo do adsorvato em solugdo e os sitios de adsorcdo do
adsorvente; o mesmo propde que a velocidade de adsorcao seja dependente da
quantidade de ions na superficie do adsorvente e da quantidade de ions adsorvida no

equilibrio, assinalando a quimissorcdo como etapa determinante do mecanismo

cinético. 3

A Figura 8 ilustra o grafico linear (t/q;versus t) obtido pela equacdo de pseudo

segunda-ordem.
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t (horas)

Figura 8. Linearizacao do modelo cinético de pseudo-segunda ordem para
solucdes de cobre (Il) adsorvido pelo pd da casca de coco verde tratada com NaOH.

A partir dos valores dos coeficientes linear e angular obtido da equacao de pseudo
segunda-ordem apresentada na Tabela 5, foram calculados os parametros cinéticos de

constante de velocidade (k, ), a quantidade adsorvida no equilibrio (q,) e a velocidade de

adsorcao inicial (h).

Na Tabela 6, encontram-se agrupados os parametros cinéticos calculados para o
modelo de pseudo segunda-ordem. E importante salientar que nos experimentos de
cinética, quando g (mg g') atinge valor constante em funcdo do tempo e alcanga o
equilibrio, & possivel determinar o valor da quantidade adsorvida do ion metalico no

equilibrio (ge exp.), N0 por meio de modelos matematicos, mas sim diretamente dos

dados experimentais registrados.

Tabela 6. Parametros cinéticos obtidos a partir do modelo de pseudo segunda-
ordem testado para adsorcdo de cobre (Il) pelo pé da casca de coco verde tratado com
NaOH.

Pseudo-segunda ordem

ko (@mg™ h™) Je,exp. (MY g’ Je,calc. ( MY a’) h (mgg'h™

0,166 15,91 16,55 45,47
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A partir da analise dos dados da Tabela 6, observou-se uma boa concordancia

entre o valor de g obtido experimentalmente (g, ., ) € aqueles obtidos pelo modelo de

pseudo segunda-ordem (g, .. )- O desvio obtido para o cobre (ll) foi de 3,8%.

5.3. Isoterma de adsorcao
O formato das isotermas pode fornecer informacdées importantes sobre o

mecanismo de adsorgao.

A Figura 9 representa a relagdo entre a quantidade de cobre (ll) adsorvida no

equilibrio (q.), sobre a superficie do p6 de coco verde tratado com NaOH, e a

concentragéo de equilibrio desse ion remanescente na fase aquosa (C,).

Foi observado que a quantidade adsorvida dos ions metalicos na superficie do
adsorvente aumenta com a concentracao de equilibrio dos mesmos em solucédo, levando
progressivamente a saturacao da superficie do adsorvente em elevadas concentragdes. O
formato das isotermas pode fornecer informagdes importantes sobre o mecanismo de
adsorcdo. O formato inicial da curva indica que, na medida em que os sitios disponiveis

vao sendo preenchidos, torna-se cada vez mais dificil para o adsorvato encontrar um sitio

vazio.'
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Figura 9. Isotermas de adsorcao de cobre (Il), pelo p6é da casca de coco verde
tratado com NaOH.
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Os dados experimentais de adsorcdo foram analisados segundo os modelos de
isoterma de Langmuir e Freundlich, cujas equacgdes nas formas linearizadas (Eqgs. 9 e 11)
sd0 as mais empregadas em estudos de adsorcdo em solugdo. Na Tabela 7, encontram-
se representadas as equacgdes lineares, juntamente com seus coeficientes de correlacao
(R), obtidas com os modelos de Langmuir e Freundlich a partir dos graficos de

C./q.vs C, e logq, vs logC,, respectivamente.

Tabela 7. Equacées lineares dos modelos de Langmuir e Freundlich testados na
adsorcao de cobre (Il) pelo p6 da casca de coco verde tratado com NaOH.

Isoterma Equacao R
Langmuir Y =-0,142 + 0,077X 0,987
Freundlich Y =-8,520 + 9,345X 0,531
30 .
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Figura 10. Linearizag6es, conforme modelo de Langmuir, da isoterma de adsor¢ao
de cobre (Il) pelo p6 da casca de coco verde tratada com NaOH.

A partir do coeficiente de correlacao, a isoterma de Langmuir foi selecionada para

determinar os parametros de adsorgdo. A constante de Langmuir (K, ) e a capacidade de
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adsorcdao maxima (q,,), foram calculados e apresentados na Tabela 8. Os valores de

capacidade de adsorcdo maxima calculada esta préxima daquela obtida
experimentalmente no equilibrio, apresentando desvio de 8,9%.

Tabela 8. Parametros de adsor¢éo obtidos com o modelo de Langmuir para o
cobre (II) adsorvido pelo pé da casca de coco verde tratada com NaOH.

Parametros de Langmuir

Joerp (MI Q") K (Lg™) dn(mgg’)
14,20 -0,541 13,04

5.4. Estudos de dessorcao

A recuperagao do analito retido no adsorvente bem como a possibilidade de reuso
do adsorvente sao fatores importantes e Uteis para o processo de reciclagem do analito.
Portanto, a dessorcdo do ion metalico cobre (Il) adsorvido no pé de coco verde tratado
com NaOH foi realizada visando ndo somente a recuperacao desses ions metalicos, mas
também a determinacdo do melhor eluente e a possibilidade de reutilizacdo do material

adsorvente em um novo ciclo de adsorgao.

A Tabela 9 mostra as porcentagens de dessorcao de cobre (ll) obtidas com as

solucdes eluentes de HNOg e EDTA, em suas respectivas concentragoes.

Tabela 9. Dessorcao do ion cobre (Il) no adsorvente estudado.

Eluente Concentracao (mol L) Dessorcao (%)
EDTA 0,001 41
0,01 38,10
0,1 36,34
0,01 30,41
HNO3 0,1 34,16
1 34,45
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Nas condi¢des experimentais ndo observou-se uma boa performance de dessorcéao
de Cu(ll). O melhor resultado numérico para a dessor¢ao dos ions Cu(ll) foi obtido com a

solugcéo de EDTA 0,001 mol L™ (41%). Outros eluentes devem ser testados para se obter

uma melhor eluicdo do Cu(ll).
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6. CONCLUSAO

A partir do estudo realizado as seguintes conclusdes podem ser descritas:

O pé de casca de coco verde é um adsorvente eficaz e possui um bom potencial de
adsorcao de cobre (Il). A eficiéncia do processo de remocédo, para concentracoes de 20

mg L™, foi de 96,1%, gerando uma solucéo final com concentracdo de 0,731 mg L.

O pH é uma variadvel importante, que deve ser estudada para obter uma boa
eficiéncia no processo de remocao. Através dos resultados foi possivel observar que o
processo de adsorcao € dependente do pH da solugéo, sendo que o pH 6timo foi em 6,0.

O tempo necessario para atingir o equilibrio foi em torno de 9 horas e a equacao de
pseudo segunda-ordem promoveu a melhor correlacdo dos dados experimentais cinéticos
de adsorcdo. Este modelo indicou que o controle do mecanismo de velocidade € a
adsorcdo quimica, e que a velocidade de adsorcdo do metal pelo adsorvente foi
dependente da concentracdo dos ions no adsorvente e a concentracao destes adsorvidos

no equilibrio.

Nos estudos da isoterma, observou-se que as curvas obtidas para a adsorcao de
ions cobre (Il) se ajustaram melhor ao modelo proposto por Langmuir, mostrando um
comportamento caracteristico de adsorcdo em monocamada. Sendo a capacidade
maxima de adsorcédo dos ions cobre (I1) foi 14,2 mg g™.

O estudo de dessorcao do ion metélico cobre (Il) realizado com solucdes eluentes

de HNO3ze EDTA revela, em geral, uma melhor performance de dessor¢do de cobre (Il)

com solucdo de EDTA. O resultado indica que a dessorcdo de cobre (Il) do material
adsorvente nao foi muito alta, porém estudos com outros eluentes pode aumentar o
desempenho na dessor¢cao do metal, possibilitando a reutilizagao do material adsorvente
estudado.

Os resultados preliminares apresentados neste trabalho mostram a possibilidade
de utilizacao da casca de coco como material biossorvente, sendo uma boa opc¢éo para o
tratamento de efluentes liquidos, j& que esta biomassa é um residuo produzido em
grandes quantidades, cerca de 400 mil toneladas anuais, que requer o desenvolvimento

de novas formas de aproveitamento.
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