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Abstract: This paper presents the adsorption efficiency of coir pith for the removal of
Pb ions from the aqueous medium. The study was conducted by batch method. The
influence of pH from 2 to 6.5, the agitation time and the biosorbent dose were
investigated. The adsorption isotherm was analyzed according to the Langmuir and
Freundlich models. The equilibrium isotherm showed higher correlation to the
Langmuir model. The Gibbs free energy value was calculated from the Langmuir
constant and it was found a process of spontaneous adsorption. The results were
promising showing that the use of coir pith as adsorbent of Pb ions can be an economic

alternative in relation to conventional wastewater treatment.

Resumo: Neste trabalho apresenta-se a eficiéncia de adsor¢do da palha de coco na
remocdo de fons de Pb do meio aquoso. O estudo foi realizado por ensaio em batelada.
Estudaram-se a influéncia do pH 2 a 6,5, o tempo de agitacdo e a dose do biossorvente.
Obteve-se a isoterma de adsor¢do que foi analisada segundo o modelo de Langmuir e
Freundlich. A isoterma de equilibrio apresentou maior correspondéncia com o modelo
de Langmuir. A energia livre de Gibbs foi calculada a partir da constante de Langmuir e
indicou um processo de adsor¢ao espontanea. Os resultados foram promissores
mostrando que a utilizac@o de fibras de coco como adsorvente de fons de Pb pode ser

uma alternativa econdmica em relag@o ao tratamento de dguas residudrias convencional.

1. INTRODUCAO

A presenca de residuos s6lidos de origem industrial é indesejavel junto a
populacdo urbana, rural e aos trabalhadores em seus ambientes de trabalho, vez que tais
residuos apresentam em sua composi¢do uma série de agentes e compostos quimicos de

importancia toxicoldgica. O contato entre a populacio e o residuo leva a contaminagdo



da pessoa e conseqiiente intoxicacdo, que tanto pode ser aguda como cronica
(Guimaraes, 2004). O contato pode se dar pelo manuseio do residuo, durante o seu
tratamento ou pela disposicao final inadequada, por contaminacio do solo (Pinto, 2005).

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente estabelece para o chumbo
concentragdes maximas de 0,01 mg.L’1 em efluentes de qualquer fonte poluidora. Sob
condi¢des naturais a absor¢do do chumbo por outros materiais € muito lenta, e pode se
constituir em fonte de exposi¢cao por longos periodos.

O chumbo encontra-se na natureza acumulado em minas como resultado dos
processos de diferenciacdo que ocorreram durante a evolugdo do planeta. Sua
disseminagdo no ambiente € resultado da atividade humana. O consumo do metal deve
continuar aumentando uma vez que o chumbo utilizado em diversas aplicagdes como
baterias, ainda ndo pdde ser substituido economicamente por qualquer outro metal
(Kreush, 2005).

Um dos bens com maior indice de reciclagem no mundo € a bateria de chumbo,
superando em muito o papel e o vidro, atingindo em alguns paises nimeros proximos a
100%. Neste contexto, a sucata de baterias € um material estratégico para a industria de
baterias no Brasil porque praticamente nio existe reservas minerais deste elemento em
territério nacional. Assim, a maior parte do chumbo existente no pais procede de
importac¢des. A Convencdo de Genebra proibe a exportacdo e importacdo de lixos
perigosos, incluindo-se sucatas de baterias. Apesar do grande nimero de instalacdes de
reciclagem, por forca desta Convengao, estas sdo impedidas de reciclar sucata
internacional. Para um pafs como o Brasil isso significa que para aumentar a produgio,
¢ obrigado importar chumbo refinado pois somente € permitido reciclar as baterias do
proprio pais. Com isto, o custo da matéria prima se torna mais elevado e a

competitividade é diminuida.



Entre as tecnologias existentes, o processo de adsor¢do envolvendo a biomassa
residual para tratar efluentes tem despertado grande interesse nos dltimos anos. Trata-se
de um material natural praticamente sem custo, o qual o metal adsorvido pode ser
recuperado pelo processo de dessor¢do e assim reutilizado como matéria-prima
representando uma grande economia em relacdo ao método convencional de obtencdo
do chumbo.

A biossorcdo é o processo de adsorcdo que se refere a ligacao passiva de fons
metélicos por biomassa viva ou morta. Biomassa é toda matéria organica de origem
vegetal, animal ou microbiana incluindo os materiais procedentes de suas
transformagdes naturais ou artificiais, podendo ser classificada em biomassa natural:
produzida na natureza, sem interven¢ao humana; biomassa produzida: cultivada, com o
propésito de obter um material para transforma-lo em um produto comercializavel;
biomassa residual: gerada como sub-produto de atividades antropogé€nicas, como
processos de agroindustrias, por exemplo. Os materiais que promovem a biossor¢ao sao
chamados de biossorventes, dentre eles a casca do coco verde representa uma
alternativa aos tratamentos de efluentes convencionais (Nogueira & Nascimento, 2007).

Nos tltimos anos a produg¢do de coco tem incrementado em 68% s6 no estado de
Sao Paulo, pela comercializa¢io de dgua 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 (Pino, 2005).

Seu consumo somente como objetos artesanais ¢ minimo, de forma que, grandes
quantidades desse material fibroso acumulados provocam um impacto ambiental. Este
problema se agrava principalmente nos centros urbanos, onde esse material é de dificil
descarte, sendo enviado para lixdes e aterros sanitarios. Este residuo € um material de

dificil decomposi¢do, levando mais de oito anos para sua completa biodegradacao.



Com a crescente conscientizagdo por parte da sociedade de que os processos
industriais necessitam ser ecologicamente corretos, as industrias para sua propria
sobrevivéncia, t€ém procurado solugdes as mais diversas para seus problemas
especificos. Portanto, a utilizagdo da casca do coco verde processada, além da

importancia econdmica e social, € importante sob o ponto de vista ambiental.

1.1 Processo de adsorcao

A adsorcdo € o processo pelo qual uma substancia, presente no gas ou liquido,
adere a superficie de um sdlido. Tal aderéncia deve-se a presenca de cargas elétricas
superficiais no s6lido, o adsorvente, e na espécie quimica a ser adsorvida, o adsorbato.
Na adsorcio verifica-se a formagdo de uma camada de adsorbado adsorvido sobre a
superficie de um sélido (Castellan, 1986).

A adsorcao pode ser representada quantitativamente por meio de isotermas. Elas
mostram a relagdo de equilibrio entre a concentracdo do adsorbato na fase liquida e a
quantidade adsorvida na fase sélida do adsorvente, em uma determinada temperatura.

Ha dois tipos principais de adsor¢c@o em sélidos: a adsor¢ao fisica e a adsor¢io
quimica (Atkins, 2004). Na adsor¢do quimica, o composto adsorvido reage com a
superficie do adsorvente por meio das valéncias livres do composto havendo a
formacao de ligacdes quimicas. Por sua vez, na adsor¢do fisica ndo ha a formacdo de

ligacdes quimicas. O composto € adsorvido por forcas de Van der Walls.

1.2 Objetivo
Avaliar o desempenho da casca de coco verde na adsor¢do de fons de chumbo a
fim de propd-la como biossorvente no tratamento de dguas residudrias industriais

agregando valores econdmico, social e ambiental a um residuo agricola.



2. METODOLOGIA
2.1 Preparacio do biossorvente

Utilizou-se uma espessa camada fibrosa (mesocarpo) do coco verde, a qual foi
parcialmente picada no liquidificador, com uma por¢ao de dgua. Os fiapos obtidos
foram lavados 3 vezes com dgua. Deixou-se secar a temperatura ambiente. Obtiveram-
se as fibras de 2 a 3 mm de palha de coco que foram moidas em um triturador e

peneiradas obtendo-se um p6 de palha de coco de 80 mesh.

2.2 Caracterizaciao
As fibras de coco foram caracterizadas com relagdo a morfologia e a estrutura
quimica por espectroscopia na regido de infravermelho e microscopia eletronica de

varredura acoplada ao EDS (Energy Dispersive System), respectivamente.

2.3 Experimentos de biossorcao

2.3.1 Ensaio em batelada

Uma aliquota de 3 mL de cada solug¢@o nitrica de chumbo (ions Pb**) foi
colocada em contato com miligramas de palha de coco, em frasco de 10 mL. Os
frascos foram agitados em 300 rpm durante durante um intervalo de tempo (min),
centrifugados durante 20 min e a solugao final foi separada por filtracdo. Realizaram-
se andlises por espectrometria de emissdo com fonte de plasma para a determinagdo da
concentragdo de fons de Pb. Por diferenca de concentracdo da solugdo inicial e final,
determinou-se a quantidade de Pb adsorvido pela palha de coco. Todos os
experimentos de adsor¢do foram realizados em duplicata e a temperatura ambiente (25

+3°C).



2.3.2 Estudos das variaveis de adsorcao

Estudaram-se as variaveis segundo o procedimento descrito no item 2.3.1:
influéncia do pH, variagdo da dose e tempo de equilibrio.

A potencialidade de adsor¢do foi avaliada pela porcentagem de remogéo (%
remocdo) de fons de Pb calculada pela Equacéol:

% remocgao = (C, - Cy) x C, /100 (EQ.1)
Sendo:

C, = Concentracdo inicial de {ons Pb** (mg.L’l) na solugdo, antes do contato.

Ct = Concentragdo final de fons Pb** (mg.L'l) na solucdo, apds o contato.

2.3.3 Modelos de Isotermas de Adsorcao e Energia Livre de Gibbs

As isotermas podem ser descritas por equacdes matematicas chamadas de
modelos de isoterma de equilibrio de adsor¢do. Os modelos relacionam diretamente a
concentracdo do adsorbato na fase liquida e a quantidade adsorvida, no equilibrio, e
descrevem teoricamente a homogeneidade ou a heterogeneidade da superficie do
adsorvente. Os modelos de adsor¢@o mais estudados sdo Langmuir e Freundlich (Faust
& Aly, 1987). O modelo de Langmuir € representado pela equagao linearizada Equacao
2:

Ceq/ Qeq = Ceq/ Q+ 1/Q Ky, (EQ.2)
Sendo:

Qcq = quantidade de soluto adsorvido no adsorvente (mg. g'l), em equilibrio

C.q = concentragio de adsorbato (mg.L™) na solugdo, em equilibrio

Q = capacidade maxima de adsor¢do (mg. g'l)

Ky = constante de Langmuir (L.mg'l) relacionada a energia livre de adsor¢do

(AGads)



O modelo de Freundlich € representado pela equacdo linearizada Equagao 3:
log Qeq = 1/n . log Ceq + log Kr (EQ.3)
Sendo:

" indica a capacidade de

Kg = constante de Freundlich [(mg. g’l)(mg.L’l)
adsorc¢ao.

1/n = intensidade de adsor¢do. Se 1/n € menor que 1, a adsor¢do é favoravel

A energia livre de Gibbs (AG) € a quantidade de energia capaz de realizar
trabalho durante uma reacdo a temperatura e pressio constantes. Em estudos de
adsorcio, a variacdo da energia livre de Gibbs € um critério importante na determinacao
da espontaneidade da reacdo. As reagdes sdo espontineas quando seu valor de AG é
negativo (Equacéo 4).

AG=-RTIn Kp (EQ.4)

Sendo:
R = constante universal dos gases perfeitos 8,314 J K" .mol
T = temperatura absoluta em Kelvin (K)

Ky = constante de equilibrio ou constante de Langmuir (L.mol'l) (Liu, 2006)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizaciao

A utilizacdo do coco verde como material adsorvente apresenta grande potencial
devido ao seu elevado teor de matéria organica composta principalmente por lignina e
celulose. O espectro na regido de infravermelho obtido para a fibra de coco mostra
bandas de absor¢do em 3434 cm™ e 1623 cm™ que correspondem ao grupo hidroxil
(OH) tanto da 4gua como dos dlcoois da estrutura quimica das fibras de coco, 2919 cm™

que corresponde ao CH de alcanos, 1741 cm’ que corresponde ao grupo carbonil C=0 e



1041 cm™ que ¢ caracteristica dos dlcoois (OH). A Figura 1 exibe as imagens de
micrografia eletronica de varredura obtida das fibras do coco. Observa-se a natureza

fibrosa do material que favorece a adsor¢io de Pb.

(b)
Figura 1: Micrografia das fibras de coco (a) ampliagdo 100 vezes e (d) ampliagdo 4000

VEZES

O coco é uma matéria organica constituida principalmente por carbono, oxigénio
e hidrogénio, porém, outros elementos estdo presentes na sua composi¢do como o Al e
ClI como foi observado na andlise por EDS (espectro ndo mostrado). Na andlise foram
observados os picos de raios-X representativos dos elementos Al e Cl, espécies naturais

presentes e de C e O da estrutura de hidrocarbonetos da casca de coco.

3.2 Estudos de biossorc¢iao

3.2.1 Influéncia do pH na adsorciio de jons Pb**

Neste estudo, manteve-se constante a concentragao das solu¢des de chumbo em
100 mg.L™" , usou-se tempo de agitacio de 60 min e variou-se o pH. O resultado de
porcentagem de remocao estd ilustrado na Figura 2 onde observa-se que a adsorcdo de
fons Pb** pela palha de coco variou com o pH do meio.

A adsorcido foi favorecida a medida que aumentou-se o pH. Esse
comportamento sugere a adsor¢do dos fons Pb** pelos grupos hidroxila (-OH) e

carbonila (C=0) presentes na estrutura quimica da palha de coco. Em meio 4cido, de pH



baixo, os fons H" competem com os fons Pb** pelos grupos hidroxila e carbonila, de
forma que a adsorcdo é menor. Quanto maior o valor de pH menor a quantidade de ion
H" na solugdo portanto menor competi¢do com os fons Pb* pelo OH e C=0

aumentando a adsor¢do dos mesmos.

100 -~
80 -
9 .
g 60 .
§
g 0
= 20 .
0 :
0 2 4 6 8
pH

Figura 2: Porcentagem de remocao de ions Pb** pelas fibras de palha de

coco, em solucoes de pH diferentes.

3.2.2 Estudo da variacao da dose

Neste estudo a dose (g.L’l) foi definida como a quantidade de palha de coco (g)
em contato com 0,003 L de solugdo de Pb 100 mg.L™" de pH 5 e tempo de agitacio de
60 min. O comportamento de adsorcdo observado foi representado na Figura 3.

Os resultados mostraram que quanto maior a dose de palha de coco, maior a
porcentagem de remogdo dos fons Pb** até atingir um equilibrio. Com base nesse
comportamento, para os estudos posteriores fixou-se a dose de palha de coco a ser
utilizada em 16,7 g.L'l, ou seja 0,050g de palha de coco em 0,003 L de solugdo. O
valor proporciona uma boa capacidade de adsor¢do, com uma remogao de

aproximadamente 90% para solucdo de pH 5.
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Figura 3: Porcentagem de remocio de ions Pb**, variando-se a dose de palha de

CO0Co.

3.2.3 Tempo de equilibrio
Este estudo envolve a relacdo de dependéncia da eficiéncia de adsor¢do com o
tempo de agitagdo para a determinag@o do tempo de equilibrio. A concentragdo do

adsorbato que permanece na solucdo decresce com o tempo até atingir um valor

constante além do qual ndo ocorre mais remocao de adsorbato da solucdo. A partir deste

ponto a quantidade que estd sendo adsorvida pelo biossorvente estd em equilibrio
dindmico com a quantidade que estd dessorvendo. O tempo para atingir este estado é
chamado de tempo de equilibrio.

Neste estudo variou-se o tempo de agitagdo entre 20 e 120 minutos. Os
experimentos foram realizados em solu¢des de Pb 100 mg.L" de pH 5. Os resultados
sdo apresentados na Figura 4.

O estudo mostrou que a cinética de adsor¢éo € rapida. A partir de 40 minutos a

% remogdo tornou-se constante, atingindo o equilibrio.
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Figura 4: Porcentagem de remocao de ions Pb?*, variando-se o tempo de agitacio

da soluc¢io.

3.3 Modelos de Isotermas de Adsorc¢ao

Obteve-se a isoterma de equilibrio de adsor¢do no intervalo de concentragdo de
100 a 500 mg L', pH 5 e tempo de agitacdo de 60 min. A isoterma de equilibrio foi
ajustada segundo os modelos de Langmuir e de Freundlich. A validagdo dos modelos
de isotermas foi verificada pelo grafico linear de Ceq/ Qeq versus Ceq para o modelo
de isoterma linearizado de Langmuir e Log Qeq versus Log Ceq para o modelo de
isoterma linearizado de Freundlich. Os valores da capacidade (Q), da constante de
Langmuir (Kp), da intensidade de adsorcdo (1/n) e da constante de Freundlich (Kp),
foram determinados a partir dos gréaficos linearizados obtidos (ndo mostrados) e estio
apresentados na Tabela 1. Pelo método de Freundlich observou-se que o processo de
adsorcdo de chumbo pela palha de coco € uma reacao favordvel, visto que, o valor de
1/n € menor que 1.

Verificou-se que o modelo de Langmuir ajustou-se melhor ao fenomeno de
adsor¢do de chumbo pela palha de coco quando comparado ao modelo proposto por
Freundlich. O modelo de Langmuir apresentou maior valor de coeficiente de
correlacdo linear (r*). Isso indica que ha formagdo de uma monocamada de fons de Pb

sobre a superficie s6lida do biossorvente quando todos os sitios sdo ocupados e que a
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energia de adsorcdo € igual em todos os sitios. A capacidade médxima de adsor¢do foi

de 10 mg de chumbo por grama de palha de coco.

Tabela 1: Parametros das isotermas de Langmuir e de Freundlich para o processo

de adsorc¢ao de chumbo na palha de coco, em pH 5.

Modelo Q(mg.g") K. (L.mg") Ke[(mg.g™")(mg.L")'™ 1/n r?

Langmuir 10,1 0,0861 0,989

Freundlich --- - 3,337 0,2071 0,948

3.4 Energia Livre de Gibbs
Com o valor de Ky foi possivel efetuar o calculo da energia livre de Gibbs de
acordo com a equagdo 4. O valor obtido foi —24 kJ .mol”, indicando portanto, que o

processo € espontineo, a temperatura de 25°C+ 3°C.

4. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho mostraram a possibilidade de
utilizacdo da casca do coco verde como material biossorvente no tratamento de dguas
residudrias contendo chumbo. A eficiéncia do processo de remogdo foi maior que 90%
entre pH 5 e 6,5.

O espectro na regido do infravermelho mostrou a presenca de grupos hidroxila e
carbonila, os provaveis sitios ativos responsdveis pela adsor¢do de chumbo.

No estudo de dose, constatou-se que a remogdo de chumbo aumenta com o
aumento da dose, atingindo valores de remog¢ao em torno de 90%, em pH 5, nas
condicdes estudadas.

No intervalo de concentragio estudado, 100 - 500 mg L™, a adsor¢do de Pb** na

palha de coco correlacionou-se melhor com o modelo de isoterma de Langmuir. A
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capacidade méxima de adsor¢do encontrada foi 10 mg de Pb** por grama de palha de
cOCo.

A energia livre de Gibbs descreveu o processo de adsorcdo espontinea para
remocdo de fons Pb* pela palha de coco.

A casca de coco € uma boa op¢do para o tratamento de dguas residudrias
contendo chumbo, ja que esta biomassa € 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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