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RESUMO

Atualmente o estudo do uso de materiais biodegradaveis como biossorvente de
metais e compostos organicos, tem se tornado cada vez maior, sabe-se que antes
eram apenas residuos, porém devido a sua abundéancia, baixo custo e ser uma fonte
renovavel tém se tornado cada vez mais constante a utilizacdo para fins ambientais.
Estudos destacam a importancia do método e a eficacia perante as necessidades
ambientais atuais. O coco € um fruto de alto consumo nas praias de todo o Brasil e
seu descarte € feito na maioria das vezes de forma inapropriada, sabe-se que a sua
decomposicdo pode levar muitos anos. Este trabalho teve como objetivo principal
avaliar a capacidade de adsorgédo em escala laboratorial, da fibra do coco retirada da
parte interna do fruto (mesocarpo), com e sem modificacdes quimicas na biossorcao
de fons cobre (Cu®") para futuras aplicacbes na descontaminacdo de efluentes
aguosos produzidos por industrias. Em um primeiro momento, o material foi ativado
com uma solucéo alcalina de NaOH 0,1 M, que segundo a literatura induz o aumento
da porosidade da fibra, tornando-a mais eficiente para a agregacao de metais. Os
materiais obtidos foram caracterizados por meio das técnicas: Microscopia Eletrdnica
de Varredura (MEV) Difracdo de Raios-X (DRX) e Fluorescéncia de Raios-X (FRX).
As amostras de Mesocarpo do coco (MC) e Mesocarpo do Coco Ativado (MCA)
foram submetidas a ensaios de banho finito com velocidade de 300 rpm por um
periodo de 3 horas para posteriormente serem analisadas por meio de Voltametria
de Pulso Diferencial (VPD), técnica eletroquimica extremamente sensivel e de baixo
custo ao se comparar com a Espectrofotometria de Absorcéo Atdmica (EAA) sendo
esta a mais utilizada em estudos da éarea. A gquantidade de ions metalicos
adsorvidos foi determinada por equagdo com base na literatura obtendo os valores
de 105,2 mg.g™* de fons de Cu?" adsorvidos para o0 MC e 108 mg.g™* para MCA. Os
resultados sédo promissores comprovando que a aplicacdo das fibras de coco como
biossorvente de ions cobre possuem capacidade de adsorcdo, podendo ser utilizado
para fins ambientais e provavelmente com outros metais.

Palavras-chave: adsor¢do, biossorcao, metais, efluente, residuos.



ABSTRACT

Nowadays the study of the use of biodegradable materials as biosorbent of metals
and organic compounds, has become increasingly larger, it is known that before
were only waste, however due to its abundance, low cost and being a renewable
source have become increasingly more constant use for environmental purposes.
Studies highlight the importance of the method and its effectiveness in dealing with
current environmental needs. Coconut is a fruit of high consumption in the beaches
of all Brazil and its discarding is done in the majority of the times of improper form, it
is known that its decomposition can take many years. The objective of this work was
to evaluate the adsorption capacity of the coconut fiber from the internal part of the
fruit (mesocarp), with and without chemical modifications in the biosorption of copper
ions (Cu®") for future applications in the decontamination of aqueous effluents
produced by industries. At first, the material was activated with an alkaline solution of
0.1 M NaOH, which according to the literature induces the increase of the porosity of
the fiber, making it more efficient for the aggregation of metals. The obtained
materials were characterized by the following techniques: Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-ray Diffraction (XRD) and X-Ray Fluorescence (XFR). Coconut
Mesocarp (CM) and Activated Coco Mesocarp (AMC) samples were submitted to
finite bath tests at a speed of 300 rpm for a period of 3 hours and then analyzed by
Differential Pulse Voltammetry (DPV), extremely sensitive and inexpensive
electrochemical technique when comparing with  Atomic  Absorption
Spectrophotometry (AAS) and this is the most used in area studies. The amount of
adsorbed metal ions was determined by equation based on the literature obtaining
the values of 105.2 mg.g™* of Cu** ions adsorbed to CM and 108 mg.g™ for AMC. The
results are promising to show that the application of coconut fibers as biosorbent of
copper ions has adsorption capacity and can be used for environmental purposes
and probably with other metals.

Key words: adsorption, biosorption, metals, effluent, waste.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Fruto dO COCO VEIUE. .........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitiiieiiieeie e 21
Figura 2 - Férmula estrutural da CeluloSe. ..........coooiiiiiiiiiiiiiii e, 22
Figura 3 - Descarte inadequado do coco na beira-mar. ...........cccoeevvveiviniiiiieeeeeeeennnns 24

Figura 4 - P6 da casca do coco verde obtido apdés as etapas de separacéo,
lavagem, triturac&o, SECagem € MOAGEIM. ......iiieeeeeeeeieiiiiiiaeeeeeeeeeeeerni e e e e e eeeeeennnnnnns 30

Figura 5 - Processo de ativacdo do p6 da casca do coco verde com NaOH 0,1

Figura 6 - Solugcbes de CuSO, submetidas ao contato com MC e MCA
separadamente no agitador shaker durante o processo de banho finito. .................. 33
Figura 7 - Equipamentos de metalizagdo e da Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV ). ettt ettt et e e e e e e sttt e e e e e e e e e s e a bbb et e e e e e e e e e e annb e areeeaens 36
Figura 8 - Micrografias das amostras de MC e MCA com ampliacbes de 80x, 150x e
1201 ) SRS 37
Figura 9 - Difratogramas das amostras de MC € MCA ............uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 39

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades para o EGP
na presenca de ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)g]) 10 molar, solubilizado em
[ 0 100 ¢ o = T T 41
Figura 11 - Relacdo entre corrente de pico do processo anddico e a raiz quadrada
da velocidade de Varr€UIA. ........ccooeeeee i 42
Figura 12 - Resposta eletroquimica obtida por VPD do VAS e do complexo VAS-
Cu(ll) registrados em tamp&o BR pH 5.6. ....cooooiiiiiiii 43
Figura 13 - Processo redox responsavel pela resposta reversivel do ligante VAS...44
Figura 14 - Reacao de possiveis equilibrios e processo correspondente a reducéo
(o [ ITo F=T ) (I N PP 45
Figura 15 - Estruturas moleculares propostas para (A) Cu (Il) -ARS e (B) Cu (l) -ARS
COMPIEXOS. e 46
Figura 16 - A) voltamogramas de pulso diferencial e B) respectiva curva analitica
para o Cu®*. Dados obtidos em tamp&0o BR, PH 5,6.......cceeeeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeee s 46
Figura 17 - Voltamogramas de pulso diferencial das solu¢des de Cu apds banho
101 RPN 48

Fluxograma 1 - etapas da metodologia realizada na pesquisa..............ccccceeeeeeeennnn. 29



Quadro 1 - Reacbes quimicas das modificagbes das fibras pelo tratamento com



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Vantagens e desvantagens dos principais processos de remocéo de
T2 =TI o1=2S7= T [ 1 PSS 18
Tabela 2 - Estudos realizados com a utilizacdo de residuos agroindustriais na
AUSOICAO. ..o 20
Tabela 3 - Composicao quimica da fibra da casca do coco verde in natura e apés

ativacao COM NAOH. ... e e e e e e e 23
Tabela 4 - O chumbo e suas principais apliCagies..........cccovvvvrviiiiiieeeeeeeee e, 26
Tabela 5 — Reagentes utilizados Na PESUISA..........uuiiiiieeeieeeeiiiiie e e 29
Tabela 6 - Pardmetros utilizados na VPD para determinagao do cobre ................... 35
Tabela 7 - Fluorescéncia de Raios-X das amostras MC € MCA.........ccccvvvvvviiiennnnn. 40

Tabela 8 - Resultados obtidos para o teste de recuperacao de Cu(ll) em tampé&o BR
0,04 MOI/L, PH 5,6 et e e a e s 47
Tabela 9 — Concentracfes das solucdes de Cu antes e apds contato com as
21 010 1] (= J PP 49



LISTA DE EQUACOES

Equacao 1 - Limites de deteCGAO (LD) ......uuvrrrrrririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiieeeiiiee 35
Equacéo 2 — Limite de quantificag@o (LQ).......uuuuiiiireeiiiieiiiiiiie e e e e e e eeeenns 35
Equacéo 3 - Equacao de RaNAIES-SEVCIK ..........coviiiieiiiiiiiiiiie e eeeeeeanns 42
EQUACA0 4 - CONCENLIAGEAD (G/L) . rrrrruuuuuriniiiiiiiiiiiiiteieiiiite bbb 47
Equacéo 5 — Capacidade adsortiva em porcentagem ..........ccceeeeeeeeeeeeevininnneeeeeeeeeennns 50

Equacéo 6 - Capacidade adsortiva em mg.g™l..........ooovoiiieeeeeeee e, 49



b

BIOTEC
BR
CONAMA
DRX

ECS

EGP

FDX

MCA
MEV
mg
UFPI
uv
VDP
DP

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Coeficiente angular da curva
Laboratério de Biotecnologia
Britton-Robinson

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE
Difracdo de Raios X

Eletrodo de Calomelano Saturado
Eletrodo de Grafite Pirolitico
Fluorescéncia de Raios X

Gramas

Horas

Instituto Federal de Educagé&o Ciéncias e Tecnologia do Piaui
Infravermelho

Litros

Limite de Deteccéo

Limite de Quantificagéo

Mesocarpo do Coco

Mesocarpo do Coco Ativado
Microscopia Eletrénica de Varredura
Miligramas

Universidade Federal do Piaui
Ultravioleta

Voltametria de Pulso Diferencial
Desvio Padréao

Volts



SUMARIO

N R RI0] 510070 T 15
2 FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 17
2.1 METODOS UTILIZADOS PARA REMOCAO DE METAIS......oiiiieee, 17
2.2 METODO DE ADSORGCAO ..ot 19
222 N \V (=1 o o [ o [T =T 0 ST =Y ] o= Lo 1S 20
2.3 COCO DA PRAIA (COCOS NUCITEIA L) .uuuiieieeeeeeeiiiiiiee e 21
2.3.1 Caracteristicas BOLANICaA.......cccceeeeiieiee e 21
2.3.2CompPoNeNntes € EStIUTUIAS ......coeviiiiiiiiieeeeeeeeeei e 22
2.3.3 Descarte no meio ambiente dos resSiduoS........ccoovvveeiiiiiiieee, 23
2.4 METAIS PRESENTES EM EFLUENTES ...t 25
F St R o ] o] P 25
S OBUIETIVOS ...t 27
3. L OBJIETIVO GERAL ..ottt ettt e e e e e raeeeeaens 27
3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS ....c.viiveieeeeeeeeeeeee ettt 27
4 MATERIAIS E METODOS ...ttt ettt 28
4.1 TIPO DE PESQUISA ..ot e e e e e e e eaa s 28
4.2 LOCAL DE ESTUDO ... it e et e e e e e e e e e e eaaes 28
4.3 MATERIAIS E METODOS.......cuoiieieeeeeeeeeeeeee ettt s e ea st e et eaeene e 28
4.3.1 Materiais € eqUIPAMENTOS.......cuuuiiiii e eeeeeeeeie e e e et e e e e e e e 28
4.3.2 REAGENTES ...ttt e ettt 29
4.3.3 Obtencdo do material adSOrVeNte........coovviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeee 29
4.3.4 Preparo do material adSOrVENte........ccooviiiiiiiiiiie e 30
4.3.5 Preparo das SOIUGDES .....ccooiiiiiiiiee et e e 31
4.3.5.1 Solucdes de CuSO4 € NAOH.......cooii i 31
4.3.5.2 Solugdo Tampao Britton-Robinson (BR) ... 31
4.3.6 Caracterizacdo do material adSOrvente........ccooeeeeiiiiiiiiiiiiii e 32
4.3.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ........ccoovviiiiiiiiiieieiec e, 32
4.3.6.2 DifraGao de RAIOS-X .....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 32
4.3.6.3 Florescencia de RaIOS-X .......ouuuuuiiiiiieiiiieiiiiie e e e et e e e e e e e e e e 32
4.3.7 Realizacdo de Ensaios de Banho Finito (Teste de AdSOrgéo).................... 32
4.3.8 Determinacao de CuSO4 por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD) ....... 33

4.4 TRATAMENTO DOS DADOS ...ttt 35



5 RESULTADOS E DISCUSSAOD ...ttt e, 36

5.1 CARACTERIZAQ@ES DA BIOMASSA ..o 36
5.1.1 Anélise de Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) ...........cccovvvvvvvnnnnnn. 36
5.1.2 Anédlise de Difracdo de RaioS-X (DRX)....ccoviiiiiiiiiiieieeeeeeeeiiene e 39
5.1.3 Andlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX) ..., 40
5.2 DETERMINA(;AO DE CU* POR VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL
72 24 ) RSO PPR 41
5.2.1 Determinacao da area do eletrodO.........cccovvvviiiiiiiii e, 41

5.2.2 Comportamento voltamétrico do ligante VAS adsorvido na superficie do

€1etrodO e Grafit .. ce i 43
5.2.3 Complexacdo de ions Cu (I) na superficie do eletrodo de GP,
guimicamente modificado pelo ligante VAS ..., 45
6 CONSIDERAQ@ES FINAILS e e e 51
7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS ..., 52

REFERENCIAS ..o e e ettt e et e e et e e e e e earae s 53



15

1 INTRODUGAO

Com o grande impacto que a natureza vem sofrendo por consequéncia de
atitudes mal pensadas pelo homem, o meio ambiente tem se tornado um assunto de
grande preocupacdo atualmente, isso devido aos fendbmenos que estdo ocorrendo
como resposta da natureza as inconsequéncias do ser humano.

Principalmente pelo crescente desenvolvimento tecnoldgico e industrial é
percebivel o impacto que a natureza tem sofrido ao longo dos anos. A atividade
industrial € o principal emissor de materiais que causam problemas ambientais,
todavia os processos industriais sdo fundamentais para o desenvolvimento do
planeta e do bem estar das pessoas que nele vivem (DA SILVA & PIRES, 2014). Um
dos principais recursos naturais que vém sendo prejudicado ao longo dos anos e
com isso sofrendo grande impacto, € o hidrico que mesmo sendo um recurso
renovavel, ndo € permanente e torna-se escasso em razdo do desperdicio e da
contaminacé@o (BOAS et al., 2012). Através disso é de fundamental necessidade o
desenvolvimento de técnicas para o tratamento de aguas residuais, com o objetivo
de torna-las toleraveis para o descarte no meio ambiente (LOESER et al., 2012).

Um exemplo de metal téxico nocivo a saude humana é o cobre que mesmo
sendo um elemento nutricional importante em pequenas gquantidades para o ser
humano torna-se prejudicial ao elevar sua quantidade, pois quanto mais ele acelera
as reacOes de formacao de radicais livres, mais se torna téxico. Seu efeito nocivo
mais conhecido € a doenca de Wilson, que causa a falta de coordenac¢do motora e
deteriorizacdo mental progressiva (SALVADOR, 2009).

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) € o 6rgdo ambiental
responsavel por determinar as condicdes e padrdes de lancamentos de efluente de
qualquer fonte poluidora, com o intuito de preservar o0 meio ambiente e a saude
humana.

Para que essas condicBes e padrbes sejam obedecidos diversas técnicas
foram desenvolvidas com a finalidade da remocao de metais pesados da agua, entre
eles se destaca a adsorcdo, método utilizado com base em uma biomassa, 0 que a
torna de baixo custo e limpa. Segundo Monteiro (2009) [...] O fenémeno de adsorcéo
consiste na capacidade de alguns materiais como biomassas em combinar com ions
ou moléculas de meio aquoso ou gasoso. A biossorcdo utliza de

materiaisbiodegradaveis que sdo residuais e abundantes na natureza. E possivel
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citar uma diversidade de biomassas utilizadas, entre elas: bagaco de cana, p6é da
casca de coco, palha da casca de coco e Sargassum sp (Alga marinha de coloracdo
castanha) (PRADO, 2008).

O coco da praia (Cocos nucifera L.) € um exemplo de biossorvente, da familia
Arecaceae (familia das palmeiras), fruto abundante durante todo o ano, encontrado
principalmente na costa litoranea do Brasil. Geralmente em praias consome-se em
maior quantidade a agua produzida no interior do coco e em seguida é feito o
descarte inadequado do residuo solido no ambiente, fator preocupante. Monteiro
(2009) afirma que depois de ser consumido a agua do coco, o lixo residual gerado é
de aproximadamente 70%, nos litorais dos grandes centros urbanos, além de ser um
material de dificil degradacédo, se comportando como um foco de proliferacdo de
doencas e diminuindo a vida util dos aterros. Furtado e Gadelha (2012) destacam
gue no momento em que néo existe o descarte correto da casca do coco sempre
havera algum impacto no ambiente e na sociedade.

Com isso torna-se de suma importancia o reaproveitamento sustentavel
desses residuos, a fim de diminuir o impacto com o meio ambiente. Deste modo
procura-se através deste trabalho o aprofundamento dos estudos da utilizacdo do p6
da fibra do coco natural e ativado como adsorvente na remocdo de cobre de

efluentes aquosos.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

2.1 METODOS UTILIZADOS PARA REMOCAO DE METAIS

O comportamento do homem atualmente, consequéncia de ter se tornando
dominante perante o sistema, tém estado na contramdo em relagdo a preservagao
do meio ambiente, através do uso inadequado dos recursos naturais em funcéo do
crescimento populacional, visando as suas necessidades individuais sem levar em
conta a tolerancia da natureza (MORAES & JORDAO, 2002).

A poluicéo interfere na integridade dos recursos naturais que conservam a
vida na biosfera, afetando significativamente o meio ambiente (DA SILVA, 2010).
Define-se como polui¢do qualquer alteragdo fisica, quimica ou biolégica que produza
modificacdo no ciclo bioldgico normal, interferindo na composicéo da fauna e da flora
do meio (AGUIAR & NOVAES, 2002).

A contaminacdo ambiental proveniente de efluentes industriais tem agravado
a situacdo de degradacdo do meio ambiente e o equilibrio dos ecossistemas
naturais (DAL MAGRO et al., 2013). Diversos métodos convencionais de tratamento
de efluentes tais como: precipitacdo quimica, coagulacéo, floculacdo, flotacéo, troca
iOnica, filtracdo sdo empregados para remocdo dos metais pesados (KNUST &
TOREM, 2008). A aplicagcdo de alguns destes processos resulta em custos
elevados, como por exemplo, 0os processos de membrana e troca ibnica, ou podem
produzir residuos de dificil tratamento, como a oxidacdo e precipitacdo quimica
(MONTEIRO, 2009). Como afirma Silva e colaboradores (2013):

O método mais utilizado atualmente € a precipitacdo quimica,
que pode ser feita, pela adicdo de uma base, ao efluente, de
modo que haja a formacgéo de produtos insollveis sob a forma
de hidréxidos e oxidos, porém, ndo garante os limites de
concentracdo requeridos pela legislacdo ambiental vigente para
algumas espécies metdlicas (<1mg/L), além de sempre gerar
um rejeito de dificil tratamento, avaliando o tratamento que
emprega a troca ibnica demonstra bastante efetivo, no entanto,
requer o uso de resinas que apresentam custo elevado. (SILVA
et al, 2013, p. 45).

Tais métodos sao eficazes, porém possuem desvantagens significantes e que
consequentemente levam a procura de novas metodologias que possam supera-los.

A busca de novas tecnologias tem se focalizado no uso de materiais biolégicos para
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a remocgdo e recuperacdo de metais pesados (biossor¢cado), ganhando muita
credibilidade nos ultimos anos por apresentar um bom desempenho (PINO, 2005).

A Tabela 1 indica alguma das vantagens e desvantagens dos métodos de
tratamentos de efluentes citados:
Tabela 1 - Vantagens e desvantagens dos principais processos de remocéo de
metais pesados

Métodos de tratamento Vantagens Desvantagens

de efluentes

Precipitacdo quimica Simples e baixo custo Grande quantidade de
produtos residuais

Coagulacéo Simples e baixo custo Impacto ambiental,
alterando o equilibrio do
corpo receptor.

Floculagao Eficiéncia de remocéo Impactos ambientais
devido a toxicidade de
algumas moléculas.

Troca ldnica Resultados eficientes Custo elevado

Filtracéo Simples e baixo custo ConcentragOes altas e
nao muito efetiva

BIOSSORCAO Materiais baratos,
eficazes e prontamente  Materiais necessitam de
disponiveis serem pré-tratamentos

usados no lugar de

resinas de carvao

ativado ou de troca
idbnica

Fonte: Bailey et al., (1998), Sousa (2007), Monteiro (2009), Leles (2010), Castro; Yamashita e Da Silva
(2012), Silva et al., (2013).

Através da Tabela 1 é possivel observar os principais métodos utilizados a fim
de remover metais pesados de efluentes. Ao analisar observa-se que de maneira
geral em sua maioria possuem desvantagens significantes e que podem influenciar
no resultado final das andlises. Na atualidade, encontrar métodos eficientes de

tratamento de efluentes que contenha metais pesados antes do descarte no meio
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ambiente se tornou um importante estudo dentro da comunidade cientifica (DA
SILVA et al., 2014).

Face a isso, muitos estudos acerca de alternativas que viabilizem o processo
de remocdo de metais pesados de efluentes industriais tem sido enfatizados
(HAYASHI, 2001). O processo de biossorcdo € destacado na Tabela 1, sua
desvantagem ndo mostra-se como uma caracteristica alarmante e/ou impactante ao
meio ambiente. Da Silva et al., (2013) comenta em seu trabalho que o método,
biossorcdo, tem sido focado a fim de eliminar os elementos toxicos que estdo em
grandes volumes em efluentes, possuindo pre¢co acessivel, possivel seletividade e
recuperacdo da espécie, vantagens significantes em relacdo as outras técnicas (DA
SILVA et al., 2013).

2.2 METODO DE ADSORCAO

Com o crescente excesso de contaminacfes de substancias organicas e
inorganicas causadas pela acdo humana, viu-se a necessidade do desenvolvimento
de novas tecnologias a fim de remover esses poluentes encontrados em residuos
liguidos e gasosos (DA GAMA, 2016). Segundo Jimenez, Bosco & Carvalho (2004):

Diante de uma politica ambiental cada vez mais severa, na
qual se tem buscado o estabelecimento de padrdes de
concentra(;éo cada vez menores para os poluentes presentes
nos efluentes, as industrias tém sido levadas a ajustar os
processos existentes, por meio da adoc¢do de procedimentos
que visam a menor geracdo ou a remocdo de elementos
téxicos dos efluentes industriais (JIMENEZ, DAL BOSCO &
CARVALHO, 2004, p. 734).

Tais atitudes tém se tornando cada vez mais rigidas, mesmo sabendo que a
sociedade vem se preocupando com impactos causados por agcdes humanas que
deveriam ter sido prevenidas anteriormente.

A adsorcao € um fenémeno fisico-quimico no qual os componentes de uma
fase fluida, que recebem o nome de adsorbato, séo transferidos para a superficie de
as caracteristicas de uma reacdo quimica, sendo este tipo de processo denominado
quimissor¢cdo (SCHNEIDER, 2008). Quando a interagéo entre as moléculas do meio
sélido é fraca, onde suas ligagBes intermoleculares sdo baseadas em forcas de
Vander Wals e/ou interacdes eletrostaticas como, por exemplo, os de dipolo da-se o

nome de processo de fisissor¢cdo (GUELF & SCHEER, 2007).
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2.2.1 Método de Biossorcgéo

A busca de novas tecnologias de tratamento de aguas residuarias tem se
focalizado no uso de biomassa como material biossorvente, ganhando credibilidade
nos ultimos anos por apresentar um bom desempenho (MONTEIRO, 2009).

O uso de biossorvente tem se destacado como uma forma eficaz e atual
perante as necessidades ambientais, pois a0 mesmo tempo em que procura resolver
de forma pratica os problemas da poluicdo hidrica se adequa perfeitamente na
utilizacao dos residuos industriais que poluem o meio ambiente (DA SILVA & PIRES,
2014). A biossorcdo € definida como a remocdo de espécies, compostos e
particulados metalicos de uma solucéo por material biolégico (biossorvente) (CALFA
& TOREM, 2007).

Tabela 2 - Estudos realizados com a utilizacdo de residuos agroindustriais na

adsorcao
AUTOR ESTUDO
Albertini; Carmo e Prado (2007) Serragem e bagaco de cana-de-acuUcar
Boas et al., (2012) Macadamia natural e tratada
Da Silva et al., (2013) Fibra do coco verde
Colla e colaboradores (2014) Farelo de soja e casca de arroz
fermentados com Aspergillus flavus
Da Gama (2016) Casca do amendoim, carvao

carbonizado e carvao ativado

Fonte: Pesquisa direta, (2017).

Muitas pesquisas estdo sendo voltadas para o uso de biomassa na remocéao
de metais, a partir de uma grande variedade de materiais biol6gicos, por possuirem
grande capacidade de captacdo, baixo custo e serem eficientes em baixas
concentracfes dos metais (MONTEIRO, 2009). Em geral, para um adsorvente poder
ser caracterizado como "de baixo custo”, requer que seja de natureza abundante e
facil obtencéo, ou seja, um subproduto/residuo de uma industria, necessitando de
pouco processo para ser utilizado (COELHO et al., 2014).

Estudos indicam uma grande variedade de residuos agroindustriais sendo
utilizados como biossorvente, por meio da Tabela 2 é possivel observar alguns

desses estudos ja realizados. Por meio da analise dos trabalhos encontrados na
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Tabela 2 é possivel destacar a pesquisa de Silva et al., (2013), onde utilizou-se a
fibra do coco verde como material biossorvente de metais pesados em efluente de
industria de tintas contendo Ferro e Aluminio, ressaltando que o coco € um residuo

produzido em grandes quantidades, com cerca de 400 mil toneladas anuais.

2.3 COCO DA PRAIA (Cocos nucifera L.)

2.3.1 Caracteristicas Botanica

O coqueiro (Cocos nucifera L.) pertence a familia Palmae, uma das mais
importantes da classe Monocotyledoneae. A Figura 1 a seguir ilustra o coco, fruto do
coqueiro, e suas partes constituintes.

Figura 1 - Fruto do coco verde

e L

ENDOCARPO

Fonte: Pesquisa direta, (2017).

Seu fruto é, botanicamente, uma drupa, formada por uma epiderme lisa ou
epicarpo, que envolve o mesocarpo espesso e fibroso (VALE; BARROSO &
QUIRINO, 2004). Além do endocarpo, camada que envolve a semente, possui
aspecto lenhoso e torna-se rigida com o seu crescimento. A polpa, também
chamada de albumén ou endosperma sélido, € a cama carnosa, branca, consistente
ou gelatinosa dependendo do grau de maturacdo do fruto, e por fim o albumén

liguido que consiste na agua do coco. Possui raiz em forma de sistema radicular
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fasciculado, seu caule é do tipo estipe e as folhas do tipo penada (SANTANA, 2012).

E possivel cultivar o coqueiro-gigante, chegando a existir de 60 a 70 anos,
gerando até 60 frutos/planta/ano, podendo possuir tamanho médio ou grande, além
dele encontramos também o coqueiro-ando, com desenvolvimento mais lento,
iniciando a produgé&o entre dois a trés anos e produzindo muito frutos (de 150 a 200
frutos/planta/ano) e por fim o coqueiro-hibrido intervarietal (ando x gigante) de ampla
utilidade comercial e muita utilidade doméstica e industrial (FERREIRA; WARWICK
& SIQUEIRA, 1998).

2.3.2 Componentes e Estruturas

A casca do coco verde, assim como a do coco maduro, € constituida por uma
fracdo de fibras e outra denominada de pé (CORRADINI et al., 2009). A fibra do
coco é lignocelulosica obtida a partir do mesocarpo fibroso do coco, fruto do
coqueiro (Cocos nucifera L.) cultivado extensivamente nos trépicos (ISHIZAKI et
al.,2006).

Figura 2 — Formula estrutural da celulose

OH CH,0H OH CH,OH
HO O ° O H
OH OH OH OH

CH,OH OH CH,OH OH

Fonte: Adaptado de Tomczak, (2010).

Quanto a composicdo da casca do coco verde, suas fibras sdo constituidas
por celulose, lignina, hemicelulose, pectina e minerais. O constituinte que mais se
destaca é a celulose, a qual da resisténcia as fibras, ilustrada na figura 2. Ja a
lignina é um polimero que liga as fibras celuldsicas entre si, sendo responsavel pela
resisténcia a compressao ao tecido muscular e também as fibras, fornecendo
protecdo aos carboidratos aglUcares presentes contra os danos fisicos e quimicos. A

hemicelulose faz a ligacdo entre a celulose e a lignina. A pectina possui funcéo
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aglutinate e os sais minerais compdem a cinza quando as fibras sdo incineradas
(ROCHA et al., 2015).

Na Tabela 3 a seguir estdo representados 0os componentes presentes na
casca do coco verde e as porcentagens existentes in natura e em meio alcalino.
Tabela 3 - Composicdo quimica da fibra da casca do coco verde in natura e apos

ativacdo com NaOH

Componentes In natura Pré-tratamento alcalino
Celulose (%) 24,70 55,17
Hemicelulose (%) 12,26 7,80
Lignina (%) 40,10 29,91
Cinzas (%) 2,53 0,89
Extrativos (%) 263 -

Total 82,25 93,77

Fonte: Adaptada de Cabral et al., (2017).

A Tabela 3 representa em porcentagem 0s constituintes presentes na casca
do coco verde in natura e apds tratamento, onde observa-se que em maior
guantidade estad a lignina, responsavel pela resisténcia da fibra, com cerca de
40,10%, apOs tratamento seu percentual diminuiu para 29,91% aumentando o
percentual de celulose de 24,70% para 55,17% a hemicelulose responsavel pela
ligacdo entre a celulose e a lignina também caiu de 12,26% para 7,80%, tais
caracterizam-se como 0s principais constituintes, em menor nimero estdo as cinzas

e extrativos.

2.3.3 Descarte no meio ambiente dos residuos

O consumo da &gua de coco verde no Brasil € crescente e significativo. A
grande demanda é suprida, principalmente, pela extracdo da agua do fruto in natura
(CARRIJO; LIZ & MAKISHIMA, 2002).

S&o diversos os tipos de subprodutos e residuos agroindustriais gerados no
nosso pais hoje, como por exemplo, bagacos de cana-de-agucar, caju, coco verde,
além de infinitas outras possibilidades que aos poucos estdo se tornando uma
grande preocupacao para os ambientalistas (DA SILVA & PIRES, 2014).

A casca de coco verde, subproduto do uso e da industrializacdo da agua do
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coco, € depositada em lixdes e as margens de estradas. E um material de dificil
decomposicao, pois leva mais de oito anos para se decompor (OLIVEIRA, 2010).
Cabe ressaltar que o lixo constituido pela casca do coco apés o0 consumo €&
diferente do lixo comum que pode ser recolhido manualmente por meio de
campanhas de conscientizagdo ambiental, além de danificarem os recipientes de
coleta de lixo, que em geral sdo de plastico e acabam quebrando (DA SILVA, 2014).
A seguir na Figura 3 é possivel observar os residuos sdlidos citados, nos
litorais de nosso pais € comum as pessoas fazerem o descarte do coco, apos

consumirem a agua na beira do mar, grande negligéncia ao meio ambiente.

Figura 3 - Descarte inadequado do coco na beira-mar

Fonte: Pesquisa direta, (2017).

O desenvolvimento de alternativas de aproveitamento da casca de coco verde
possibilita a reducdo da disposicdo de residuos solidos em aterros sanitérios e
proporciona uma nova opc¢ao de rendimento junto aos sitios de producédo (ROSA et
al., 2001). Nos estudos de aplicacdo de biomassa como adsorvente, 0 uso da casca
do coco tem se tornado um dos principais para descontaminacdo de metais pesados
em efluentes liquidos provindos da industria quimica (MAGALHAES & NEVES,
2011).
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2.4 METAIS PRESENTES EM EFLUENTES

Metais pesados em excesso podem causar muitas doencas e Sérios
problemas fisiolégicos, ja que sdo acumulativos no corpo humano (JIMENEZ; DAL
BOSCO & CARVALHO, 2004). Aqueles elementos que ndo sdo essenciais no
organismo humano ndo se tornam beneficio para tal, além de que seus efeitos
toxicos s6 tendem a aumentar com o aumento de sua concentracéo (VIEIRA, 2000).
Metais essenciais possuem uma série de func¢des bioldgicas importantes para a
saude, no entanto em altas concentracbes também podem ser tornar téxicos. A
atividade de uma substancia téxica depende sempre de sua concentragcdo no
organismo, independente do mecanismo de intoxicagdo (AGUIAR & NOVAES,
2002).

Para que haja o controle desses elementos nocivos a saude nos efluentes, o
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) é responséavel por estabelecer o
limite cada metal pesado nos efluentes. De acordo com a resolugéo n° 430 de 13 de
maio de 2011:

Art. 7°- O 6rgdo ambiental competente devera, por meio
de norma especifica ou no licenciamento da atividade ou
empreendimento, estabelecer a carga poluidora maxima
para lancamento de substancias passiveis de estarem
presentes ou serem formadas nos processos produtivos,
listadas ou ndo no art. 16 desta Resolucdo, de modo a
ndo comprometer as metas progressivas obrigatorias,
intermediérias e final, estabelecidas para enquadramento
do corpo receptor (BRASIL, 2011).

Através disso € de competéncia do 6rgdo, por meios de suas resolucdes
normas, critérios e padrées controlar e manter a qualidade do meio ambiente, por

meio da conscientizacdo ao uso racional dos recursos ambientais.

2.4.1 Cobre

O cobre é um elemento quimico pertencente ao grupo 11 da tabela periédica,
seu simbolo € Cu. Possui nimero atdmico 29 e numero de massa 63,546 u.m. S&o
infinitas as aplicagbes do Cobre na humanidade, a Tabela 4 demonstra as que mais

se destacam.
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Tabela 4 - O cobre e suas principais aplicagdes.

METAL APLICACOES

v Conducéao de energia elétrica;

v Confeccdo de moedas e em obras
de artes e fogos de artificio;

v Transformadores, fios, cabos

Cobre condutores, conectores de
aterramento;

v Adicionado a agua com o intuito
de deter a proliferacdo de algas e

fungos.

Fonte: Rodrigues; Silva & Guerra, (2012).

Em seu estudo com planarias e camundongos sobre a toxidade e
genotoxidade do sulfato de Cobre Pra et al., (2006) analisou as células dos
respectivos animais contaminadas, os resultados apontaram o efeito toxico e
genotoxico, sendo que uma das razfes apontadas para a genotoxidade do cobre é a
interferéncia do elemento sobre os mecanismos celulares de reparo de DNA. Além
de ser nocivo a saude o Cobre também é prejudicial a natureza, como destaca
Salvador (2009). O cobre também € um contaminante ambiental, tendo como
principais fontes os residuos industriais, residuos da mineracdo, os algicidas
(ex.:CuSQ,) utilizados nos lagos e na incineragdo de materiais que contém este
metal. Para este elemento a determinacdo maxima encontrada em efluentes dada
pelo CONAMA é de 1,0 mg/L (BRASIL, 2011).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a utilizagcdo da fibra do coco verde (cocos nucifera L.) como adsorvente

para Cu?* em amostras simuladas de efluentes.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Adquirir e elaborar o p6 da casca do coco.

v' Ativar 0 p6 da casca de coco verde com NaOH para melhorar a afinidade e
capacidade de adsor¢cao de metais.

v Caracterizar as amostras pelas técnicas: Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Difracéo de Raios-X (DRX), e Fluorescéncia de Raios-X (FRX).

v' Testar a eficiéncia de adsor¢cdo do MC e MCA em ensaios de banho finito
com solucdes aquosas de cobre.

v' Determinar e validar uma metodologia que seja adequada para quantificacao
das amostras.

v' Determinar o teor de metal apdés banho finito utilizando a técnica
eletroquimica de voltametria de pulso diferencial (VPD).

v' Comparar a acao adsorvente do p6 da casca do coco ativado com NaOH e

nao ativado.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 TIPO DE PESQUISA

A seguinte pesquisa € do tipo experimental com carater qualitativo e
quantitativo, segundo Gil (2002), a pesquisa experimental é de grande importancia
no meio cientifico, consiste em determinar o objeto de estudo selecionando as
variaveis necessarias capazes de influencia-lo e definir as formas de controle e de
observacdo dos efeitos que a variavel produz no objeto. Em tal pesquisa o

pesquisador torna-se um agente ativo e ndo um mero observador.

4.2 LOCAL DE ESTUDO

Este trabalho foi realizado com base em um intenso planejamento de datas,
seguindo rigorosamente todas as etapas necessarias, o procedimento experimental
foi realizado no Laboratério de quimica do Instituto Federal de Educac¢éo Ciéncia e
Tecnologia do Piaui- Campus Parnaiba, em parceria com o Laboratoério do Instituto
Federal do Piaui- Campus Teresina Central e com o Laboratério de Biotecnologia
(BIOTEC) da UFPI-Campus Ministro Reis Veloso.

4.3 MATERIAIS E METODOS

4.3.1 Materiais e equipamentos

Agitador magnético (EVEN HJ-S)

Agitador Mecanico (Ame-025 Arsec)

Agitador Shaker (DLAB SK-0330-Pro)

Balanca analitica (Marte AD 500)

Bomba a vacuo (SOLABE 60)

Difratdmetro de Raios-X (Siemens D5000)

Espatula

Espectrémetro de Fluorescéncia de Raios-X (PANalytical - Epsilon3-XL)
Estufa (LUCADEMA 80/150)

Microscopio Eletrénico de Varredura (Superscan SS-550)

NN N N N N N NN
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Moinho De Facas Tipo Willye Te-650

Papel de filtro quantitativo (Vetec C6d.050154)

pHmetro TECNAL Tec-3MP

Potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT 128N

Vidrarias: béquer, bureta, baldo volumétrico, erlenmeyer, kitassato, pipeta

NS NEE N NN

graduada, proveta graduada, almofariz e pistilo, vidro de relégio, placa de petri,

4.3.2 Reagentes

A seguir na Tabela 5 estdo apresentados todos o0s reagentes utilizando
durante o procedimento experimental.

Tabela 5 — Reagentes utilizados na pesquisa

REAGENTES

NaOH (0,1M)
CuSO,4 (1,0 g.L™)

Solug&o Tamp&o (CHyBO3, CHsCOOH, CH3PO,, NaClOs, NaOH ) (PH= 5,6)
Vermelho de Alizarina (0,32 g.L ™)

Fonte: Pesquisa direta, (2017).

4.3.3 Obtencao do material adsorvente

Fluxograma 1 - Etapas da metodologia realizada na pesquisa

Fonte: Pesquisa Direta, (2018).

Coleta do — —
Ccoco Caracterizagao Banho finito
do material (Amostras em
adsorvente Contat0~com as
| solucdes de
Separacéo CuS0Oy)
do Preparo das
Mesocarpo solucdes
Analises de
determinacbes
Lavagem, Preparo do das
secagem e material concentracdes
moagem adsorvente finais
(Ativagéao)
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No Fluxograma 1 estdo apresentadas as etapas da metodologia realizada
nessa pesquisa. Onde inicialmente o coco verde foi coletado na cidade de Luis
Correia-Pl seguindo as seguintes etapas para a obtencdo do pé: Separacdo do
mesocarpo (fibra), lavagem, secagem a temperatura ambiente, trituracdo manual
para reduzir a fibra a particulas médias sendo transformadas em p6 por meio de um
moinho de facas fornecido pela EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria) Meio Norte-Pl. A peneira utilizada possuia a granulometria de 20
mesh. O material jA seco e com a granulometria desejada para o desenvolvimento
do trabalho sera apresentado na Figura 4.

Figura 4 — P6 da casca do coco verde obtido apés as etapas de separacao,

lavagem, trituracdo, secagem e moagem

Fonte: Pesquisa direta, (2017).

4.3.4 Preparo do material adsorvente

Parte do material obtido no item 4.3.3 foi submetido a um processo de
ativagdo por solucdo de NaOH 0,1M, onde o adsorvente esteve em contato com a
solucéo, por meio de shaker (DLAB SK-0330-Pro), em constante agitacdo por 3
horas, nas propor¢des de 4g do p6 da casca do coco para 400mL de NaOH. Apés a
ativacdo o material foi filtrado a vacuo para retirar o excesso de NaOH até o ponto
onde a agua retirada atingisse o pH de aproximadamente 7, em seguida foi
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submetido a secagem na estufa durante 3 horas para entdo ser macerado com a
ajuda de um almofariz e pistilo e voltar novamente a forma de po.

Por meio da Figura 5 é possivel observar o processo de ativacdo do material
adsorvente na etapa de contato com a solucdo de NaOH.

Figura 5— Processo de ativacdo do p6 da casca do coco verde com NaOH 0,1 M/3h

\

\ ‘600m\
ARPROX

Fonte: Pesquisa direta, (2017).

4.3.5 Preparo das solucgdes
4.3.5.1 Solucdes de CuSO4 e NaOH

A partir da solugdo de CuSO, proveniente dos fons estudados (Cu)®*
preparou-se a solucdo (1g.L™) mediante diluicdo adequada para o estudo da
adsorcdo. A solucédo de hidroxido de sodio (NaOH), 0,1M utilizada para a ativacéo

do adsorvente também foi preparada.

4.3.5.2 Solugdo Tampao Britton-Robinson (BR)

Todos os acidos utilizados no preparo do tampéo Britton-Robinson (BR),
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eletrolito suporte, foram adquiridos da Merck: &cido borico (H3BOg3), &cido acético
(CH3COOH) e éacido fosforico (HsPO,4). No tampdo BR, todos esses acidos
encontravam-se na concentracdo de 0,04M. O perclorato de sodio (NaClO4-H,0)
adquirido da Aldrich, foi preparado a 0,1M e adicionado ao tampao BR para ajuste
da forca ionica.

4.3.6 Caracterizacdo do material adsorvente

4.3.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O material foi caracterizado morfologicamente por meio da técnica de
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), utilizando um microscopio eletrénico de
varredura da marca Shimadzu SuperScan SS-550. Estas andlises foram realizadas
no Laboratério de Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Piaui- Campus

Teresina Central.

4.3.6.2 Difragao de Raio-X (DRX)

Nesta etapa as amostras de p6 da casca do coco verde in natura (MC) e com
tratamento (MCA) foram submetidas ao método de varredura eletrbnica, que
consiste na incidéncia de raios-X sobre a amostra na de pd, compactada sobre um
suporte. O equipamento utilizado é da marca Siemens D-5000. Estas analises foram
realizadas no Laboratério de Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Piaui-
Campus Teresina Central.

4.3.6.3 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As amostras de MC e MCA foram analisadas por um espectrometro de
fluorescéncia de raios-X da marca PANalytical - Epsilon3-XL, para quantificacdo de
elementos antes e apds a ativacdo. As analises foram realizadas no Laboratorio de

Engenharia de Materiais do Instituto Federal do Piaui- Campus Teresina Central.

4.3.7 Realizacdo de Ensaios de Banho Finito (Teste de Adsorgéo)
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Em erlenmeyers de 125 mL foram adicionados 50 mL de solu¢des de CuSO,
e em seguida adicionou-se 0,25 g do MC e MCA para determinagédo da capacidade
de adsorcdo de cada uma nas diferentes solugbes. O conjunto (solucdo +
adsorvente) foi mantido sob agitacdo mecéanica de 200 rpm durante 3 horas de
forma a garantir o equilibrio do sistema, para finalizar as solu¢des foram filtradas
para posterior analise de concentragcdo. A seguir a Figura 6 ilustra as amostras com
as solucbes de CuSO, submetidas ao contato MC e MCA respectivamente no
agitador shaker.
Figura 6 — Solugbes de CuSO, submetidas ao contato com MC e MCA
separadamente no agitador shaker durante o0 processo de banho finito
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Fonte: Pesquisa direta, (2018).
Legenda: Solugbes de Cu em contato com MC - Mesocarpo do Coco e MCA - Mesocarpo do Coco
Ativado.

4.3.8 Determinacdo de Cu?" por Voltametria de Pulso Diferencial (VPD)

A seguinte pesquisa substituiu a método de analise da Espectrofotometria de
Absorcdo Atémica (EAA) pela citada nesta secdo, possuindo diversas em
comparacao a EAA. De Oliveira; Pissetti & Lucho (2016) destacam que as técnicas
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eletroquimicas tém se mostrado vantajosas em alguns aspectos: alta sensibilidade,
seletividade (possibilidade de se medir um analito de interesse mesmo na presenca
de interferentes), a ndo necessidade do preparo da amostra (pré-concentracao,
separacao), rapidez e baixo custo. Através disso e sabendo que a EAA é uma
técnica de custo elevado utilizou-se a voltametria nas andlises das concentracdes
finais das amostras de CuSO,

A voltametria € uma técnica eletroquimica na qual as informac¢des qualitativas
e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do registro de curvas
corrente-potencial (HONORIO, 2013).

Todas as medidas eletroquimicas de VPD foram realizadas utilizando um
equipamento da Metrohm Autolab PGSTAT 128N e uma célula eletroquimica
convencional contendo trés eletrodos: o eletrodo de Calomelano Saturado (ECS) foi
empregado como eletrodo de referéncia; como contra eletrodo utilizou-se uma placa
de platina (A = 2,0 cm?); e como eletrodo de trabalho utilizou-se um Eletrodo de
Grafite Pirolitico (EGP) modificado com uma monocamada do corante Vermelho de
Alizarina S (VAS). A &rea eletroativa do EGP utilizado foi estimada em 0,85 c¢cm?
através de experimentos de Voltametria Ciclica em solucdo de Ks[Fe(CN)g] 10°M,
solubilizado em KCI 0,1M.

Para determinar e quantificar os fons Cu?* nas solucdes de CuSO, foram
realizadas andlises eletroquimicas utilizando Eletrodo de Grafite Pirolitico (EGP)
modificado com uma monocamada do corante Vermelho de Alizarina S (VAS)
baseado na formacdo de um complexo entre o VAS e o Cobre (VAS-Cu(ll))
conforme ja bem discutido na literatura (Cordeiro et al., 2006; Filho et al., 1999).

Neste sentido, foi construida uma nova curva analitica para a deteccdo do
metal dentro da faixa de interesse. Depois, foram registrados voltamogramas em
triplicata das amostras de fibra de coco antes e apds o contato com o metal, etapa
de banho finito, detalhada no item 4.3.7. O valor de corrente obtido para o pico
caracteristico do Cu®* foi intercalado na curva analitica para obtencdo da
concentracdo do metal em solucdo apés a etapa de banho. Os parametros
otimizados para a determinacdo do Cu®" por VPD sdo mostrados na Tabela 6. A
validacdo da curva analitica foi efetuada por meio do teste de recuperacédo e os
limites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram obtidos por meio das

equacdes a seguir:
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LD =3 x DP/b (Equacéo 1)
LQ =10x DP/b (Equacéo 2)
Onde:

DP - Desvio Padrao do branco

b — Coeficiente angular da curva analitica

Tabela 6 - Parametros utilizados na VPD para determinagao do cobre

Potencial Inicial -05V

Potencial Final 04V
Velocidade de varredura do potencial 10 mV/s

Modo de varredura do potencial Pulso Diferencial
Amplitude do pulso 25 mV

Fonte: Pesquisa direta, (2018).

Estas andlises foram realizadas no Laboratério de Biotecnologia da

Universidade Federal do Piaui- UFPI Campus Ministro Reis Veloso, Parnaiba.

4.4 TRATAMENTO DOS DADOS

Todos os dados obtidos a partir das analises foram tratados utilizando
calculos estatisticos, sendo estes: variancia, desvio padrdo, média aritmética e
mediana, 0s programas utilizados e softwares utilizados foram Origin 6.0 para
realizar os célculos estatisticos e graficos e ChemWindow para elaborar estruturas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACOES DA BIOMASSA

5.1.1 Analise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Durante as analises do MEV, pelo fato da fibra do coco ndo possuir
condutividade elétrica foi necessario submeter as amostras a uma etapa prévia de
metalizacdo. Segundo Duarte (2003) a metalizacdo ocorre por meio da precipitagéo,
a vacuo, de uma pelicula micrométrica do material condutor, os mais utilizados sdo
ouro e carbono, que recobrem a superficie da amostra tornando possivel a
conducao da corrente elétrica no material.

Figura 7 — Equipamentos de metalizagdo e da Microscopia Eletronica de Varredura

Fonte: Acervo Pessoal, (2017).

Legenda: A - Equipamento utilizado para metalizacéo das amostras; B — Equipamento de microscopia

eletrénica de varredura.

As amostras foram submetidas a banho de ouro com um metalizador QUICK
COATER SC-701 (SANYU ELECTRON). A Figura 7 ilustra os equipamentos
utiizados para a metalizagdo e o0 Microscopio Eletronico de Varredura
respectivamente.

Os resultados das micrografias obtidos por microscopia eletronica de

varredura das amostras estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8 - Micrografias das amostras de MC e MCA com ampliagdes de 80x, 150x e
200x
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Fonte: Pesquisa direta, (2017).

E possivel observar que em todas as figuras a morfologia do material é
irregular e porosa, as irregularidades facilitam a agregacdo dos metais na fibra. E
visivel que apds tratamento os poros diminuiram de tamanho e aumentaram em
guantidade, principalmente nas figuras com 80x e 200x, o0 que ira favorecer a uma
melhor retencdo dos ions metalicos.

A seguir no Quadro 1 sao representados as reacdes que ocorrem ao ativar a
fibra do coco com NaOH.

Quadro 1 — Reacles quimicas das modificacfes das fibras pelo tratamento com
NaOH.

R-COOH+ NaOH— R-COONa+ H,0
R-CH; OH+ NaOH —R-CH,ONa+ H,0
R-OH+ NaOH —R-ONa+ H,O
R-COO-CH3z+ NaOH —R-COONa+ CH3;OH

Fonte: Adaptado de Salvador, (2009).

Ainda segundo Salvador (2009), esta reacdo de hidrolise favorecera o
aumento dos sitios de adsorcdo do adsorvente, isso devido a formac¢do dos grupos
R-COO, R-CH20 e R-O. Em seu estudo Sousa (2007) ativou o p6é da casca do coco
com diferentes tratamentos quimicos, a fim de selecionar 0os mais promissores. Ao

analisar os resultados constatou que o tratamento com NaOH 0,1M, foi um dos dois
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que tornaram o adsorvente mais eficiente, com até 97,9% de remoc&o de fons Cu®",

além de sua facilidade de manuseio e baixo custo.

5.1.2 Anédlise de Difracdo de Raios-X (DRX)

Ao caracterizar um material por difracdo de raios X, ocorre uma interacao
entre a radiacdo eletromagnética, no caso os raios X, e a amostra. No geral a
incidéncia dos raios sobre um &tomo causa o espalhamento da radiacdo em
diversos sentidos. A interferéncia construtiva causada por esses raios espalhados
vindos de varios atomos € o que caracteriza a difracdo (SCAPIN, 2003).

Com o objetivo de caracterizar a estrutura cristalina do p6 da fibra do coco
antes e apos tratamento foram feitas analises de difracdo, a Figura 9 a seguir ilustra
0s resultados obtidos.

Figura 9 — Difratogramas das amostras de MC e MCA
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Fonte: Pesquisa direta, (2017).
Legenda: A — Espectro da fibra natural; B — Espectro da fibra ativada.

Ao analisar os espectros de Difracdo de Raios-X do MC e MCA é possivel
observar que em aproximadamente 20=25° esta indicado um pico referente a uma
regido cristalina. Segundo Tomczak (2010) a constituicdo da fibra natural é de
basicamente microfibrilas cristalinas constituidas de celulose, conectadas por meio

de camadas amorfas de lignina e hemicelulose, Em seu estudo utilizou a difracéo de
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raios X para caracterizar fibras de coco e curaua, no qual através das analises
observou o pico correspondente da celulose, presente em 24,7°, o que condiz com o
pico da figura 9.

Segundo Kian al., (2017) apos isolar e caracterizar a celulose de fibras de
rosela, por meio desta mesma técnica, péde perceber que com a exposi¢cdo da
celulose a uma concentracdo significante de NaOH, a interacdo hidrofobica desta
molécula se tornou mais forte, 0 que consequentemente gerou uma maior
estabilidade a forma cristalina, tornando o pico mais nitido, isso explica o fato do
espectro da fibra tratada possuir uma maior intensidade. Os picos correspondentes a
celulose estdo presentes nos dois espectros, porém em intensidades bem distintas,
no espectro da fibra natural a intensidade € de aproximadamente 4000 e apos
tratamento de 6800. Como ja visto anteriormente na Tabela 3, Cabral (2017)
apresenta os indices de componentes presentes na fibra do coco nessas duas
situacbes, € possivel notar o aumento significante da celulose apoés tratamento,
passando de 24,70 para 55,17, enquanto que a porcentagem de lignina diminuiu de
40,10 para 29,91 e a de hemicelulose 12,26 para 7,80. Ainda segundo TOMCZAK
(2010) ao remover parte da lignina e hemicelulose as fibras naturais irdo se tornar
mais rigidas e menos densas, permitindo que a regido interfibrilar de rearranje ao

redor do eixo principal da fibra, aumentando o indice de cristalinidade das fibras.

5.1.3 Anédlise de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As andlises de Fluorescéncia de Raios-X do MC e MCA foram feitas com o
objetivo de quantificacdo de elementos antes e apds a ativacdo com NaOH, o
elemento considerado foi o Sédio, com o objetivo de observar se o processo de
ativacao foi efetivo. A seguir na Tabela 7 estédo os resultados obtidos.

Tabela 7 - Fluorescéncia de Raios-X das amostras MC e MCA

Elemento Na
MC(%) 12,915
MCA (%) 45,986

Fonte: Pesquisa Direta, (2017).
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Segundo Salvador (2009) A composi¢cdo quimica da casca de coco depende
de vérios fatores que influenciam o crescimento da planta e a producédo do fruto,
entre estes fatores encontram-se: a fonte, a época do ano, a quantidade de chuvas,
etc. A Tabela 7 indica em porcentagem a quantidade de Soédio (Na) nas fibras
natural e ativada é facilmente possivel notar que o teor de Sodio (Na) aumentou

consideravelmente, confirmando que o tratamento alcalino foi efetivo.

5.2 DETERMINACAO DE CU* POR VOLTAMETRIA DE PULSO DIFERENCIAL
(VPD)

5.2.1 Determinacédo da area do eletrodo

O caélculo da é&rea eletroativa do eletrodo foi realizado a partir de
voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades para o EGP na presenca
de ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)s]) 10° M, solubilizado em KCI 0,1 M. A
Figura 10 ilustra o voltamograma obtido.

Figura 10 - Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades para o EGP
na presenca de ferrocianeto de potassio (Ks[Fe(CN)g]) 10 molar, solubilizado em
KCI 0,1 molar.
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Fonte: Pesquisa direta, (2018).
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Em seguida plotou-se um gréfico, considerando as correntes de pico de
oxidacdo ou reducdo para enfim utilizar os dados obtidos na equagédo de Randles-
Sevcik para encontrar o valor da area, demonstrado na Figura 11.

Figura 11 - Relacdo entre corrente de pico do processo anddico e a raiz quadrada

da velocidade de varredura.
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Fonte: Pesquisa direta, (2018).

Legenda: Dados extraidos da Figura 10.

A equacdo de Randles-Sevcik é dada por:

3 1 ~
Ip = (2,687x10°.n2. 4. D2.C) .v"/? (Equacéo 3)

Onde a unidade de corrente de pico (l,) estara em A quando a da area (A)
estiver em cm?e as de D (coeficiente de difusdo) em cm?s?, v (velocidade de
varredura) em V st e C (concentragcdo) em mol cm™. A partir dos coeficientes
angulares das retas mostradas na Figura 11, foi feito a estimativa da area ativa do
EGP em 0,85 cm?;
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5.2.2 Comportamento voltamétrico do ligante VAS adsorvido na superficie do
eletrodo de grafite

Atualmente o uso de Eletrodos Quimicamente Modificados (EQMs) tém se
tornado frequente nos processos voltamétricos, muitos estudos englobam tais
utilizagdes. FILHO; ZHANG & CHIERICE (1999) utilizam em sua pesquisa o0
Vermelho de Alizarina S (VAS), podendo concluir que este apresenta uma resposta
voltamétrica simples de ser avaliada além de sua facilidade de preparo, comparado
a preparacdo mais elaborada de outros eletrodos similares, e a simplicidade de
renovacao de sua superficie. Por meio disso a seguinte pesquisa selecionou o VAS
como modificador quimico da superficie do eletrodo de Grafite Pirolitico. A Figura 12
a seguir ilustra a resposta do eletrodo obtida a partir da VPD do VAS antes e ap0s o
contato com a solucao de CuSQ,, formando o complexo VAS-Cu(ll).

Figura 12 - Resposta eletroquimica obtida por VPD do VAS e do complexo VAS-

Cu(In registrados em tampao BR pH 5.6.
25
BER Eletrodo modificado com o VAS _0-04 V
= Eletrodo modificado com VAS apos
20— o contato com a solugdo Mae (1g.L
-1}, formando complexo VAS-Culll).
154
f'
101
5_
07 P2 —
T T T T T T T T T T
-09 06 -0.3 0.0 0.3 0.6
AV vs ECS

Fonte: Pesquisa direta, (2018).
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Ao analisar a curva vermelha responsavel pela resposta eletroquimica do
eletrodo com o ligante VAS é possivel observar trés processos de oxidagcdo em -0.51
(P1), -0,3 (P2) e outro em +0,07 (P3), sdo referidas a resposta do ligante VAS
adsorvido na superficie do eletrodo de grafite pirolitico. O (P1) é atribuido ao
processo envolvendo dois elétrons e dois prétons o qual € devido ao grupo para-
quinona da molécula do VAS, a Figura 13 ilustra essa reacdo. FILHO; ZHANG &
CHIERICE (1999) destacam que o poder da complexacdo do VAS esta diretamente
relacionado com o0 grupo para-quinona e de suas hidroxilas, por meio das quais 0s
ions Cu(ll) presentes na solucdo podem ser complexados e com isso pré-
concentrados na superficie do eletrodo.

Figura 13 - Processo redox responsavel pela resposta reversivel do ligante VAS

O OH OH OH
OH OH
‘O +2H® + 2¢9 — OO
SO3Na SO3Na
0 OH

Fonte: Adaptado de Filho; Zhang & Chierice, (1999).

No processo (P2) segundo Schumacher (2011) a unidade de antraquinona
localizada no anel central da molécula do VAS, deriva a hidroquinona, e no altimo
caso (P3), o produto de oxidacdo é uma ortoquinona altamente reativa do sistema,
ou seja, sao produtos poliméricos que permanecem adsorvidos na superficie do
eletrodo apos a aplicagao de um potencial elétrico. A Figura 14 a seguir se refere ao

mecanismo destes processos.
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Figura 14 — Reacdo de possiveis equilibrios e processo correspondente a reducéo
do ligante VAS

OH OH
o O OH O O
P1 OH ‘ 0
o P3
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Fonte: Adaptado de Schumacher, (2011).

5.2.3 Complexacdo de ions Cu (I) na superficie do eletrodo de GP,

guimicamente modificado pelo ligante VAS

Para ser realizada a modificacdo quimica o eletrodo de grafite foi polido e
em seguida imerso por alguns segundos na solucdo do ligante sob agitacdo, para
posteriormente ser imerso na solugdo padrdo de CuSO, (1g.L™), o pH 5,6 foi
selecionado pois, segundo a literatura essa resposta do complexo aparece com
maior evidéncia entre pH 5 e 6 (FILHO; ZHANG & CHIERICE (1999); CORDEIRO et
al., 2006). A curva preta demonstra a resposta eletroquimica do metal ap6s contato
com o ligante, onde o processo (P1l) se desloca de -0,51 V a -0,62 V, tipico da
formacdo do complexo Cu(ll)-VAS. Cordeiro et al., (2006) em seu trabalho obtém
resultados onde a molécula do VAS pode ser fortemente adsorvida na superficie do
eletrodo de grafite, coordenando com a solucédo de cobre para formar um complexo,
sabendo que o voltamograma apresentou as mesmas ondas que correspondiam ao
grupo da paraquinona indicando assim que tal grupo néo participa da coordenacgao
com o centro do Cobre. A Figura 15 demonstra a estrutura molecular do complexo
Cu (II)-VAS e a ap6s a reducao de um elétron produzindo Cu (I)-VAS.

Em aproximadamente -0.04V foi observado um novo processo de oxidacao

referente a presenca do Cobre, apos interagir formando o complexo Cu(ll)-VAS.
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Figura 15 - Estruturas moleculares propostas para os complexos de Cu com o
ligante VAS.

(A) H,0 H2O (B) H20

AN |

O—Cu— H,0O O—Cu— H,O

‘O P ‘O
/O Na

Fonte: Adaptado de Cordeiro et al., (2006).
Legenda: Complexos (A) Cu (I)-ARS e (B) Cu (I)-ARS.

FILHO; ZHANG & CHIERICE (1999) descrevem: “Neste caso, os atomos de
cobre movem-se para fora desta interface e formam um continuo filme de cobre na
superficie do eletrodo, o qual é redissolvido proximo 0,0 V em forma de pico
“stripping
de Cu apés o contato com as amostras de MC e MCA.

. Este processo de oxidacao foi selecionado para as analises de adsorcéo

Figura 16 - A) voltamogramas de pulso diferencial para diferentes concentragdes de
solucbes de CuSO, e B) respectiva curva analitica. Dados obtidos em tampéao BR,
pH 5,6.
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Na curva analitica ilustrada na Figura 16, foram utilizadas concentrac6es em
ordem crescente, no intervalo de concentracdo de interesse, para a andlise da
capacidade adsortiva, adaptando o método a partir da literatura (FILHO; ZHANG &
CHIERICE, 1999).

Em seguida os limites de deteccao (LD) e de quantificacédo (LQ) foram obtidos

por meio das equagdes a seguir:

Concentracao (g/L) = (corrente em pA 0,505) / 30,312 (Equacéo 4)

LD = 0,0096 g/L (ou 9,6 mg/L)
LQ =32 mg.L™
Faixa linear 0,032 a 1,4 g/L

O LD implica na menor concentracdo detectada pelo método sem
quantificacdo, ja o LQ se caracteriza por ser a menor concentracdo detectada e
também quantificada. Os limites encontrados pelo método adaptado sdo de
concentracbes maiores do que a determinada pelo CONAMA, sabendo que para
entrar em acordo com a determinacao seria necessario uma nova varredura com
intervalos de concentracdes menores.

Como meio de validagdo do método foi necessario realizar um teste de adigéo
e recuperagao, onde se utilizou trés concentragdes, inicialmente uma concentragao
proxima do limite de deteccdo, uma intermediaria e outra mais alta, em seguida
foram feitas as leituras os quais seguem abaixo os resultados da Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados obtidos para o teste de recuperacao de Cu(ll) adicionado com

diferentes concentracdes de CuSO,4 em tampé&o BR 0,04 mol/L, pH 5,6

Adicionado (g/L) Recuperado (g/L) Recuperado (%)
0,040 0,038 95.0
0,450 0,441 98.0
1,000 0,997 99.7

Fonte: Pesquisa direta, (2018).
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Os resultados obtidos foram bem satisfatorios, recuperagdes acima de 90%,
provando que o método € valido para a faixa linear utilizada, podendo assim ser
aplicado pra quantificar Cu.

Em seguida as amostras foram analisadas e registradas com voltamogramas.
VPD em triplicata para as solu¢des ap6s banho finito, representados na Figura 17,
através disto o valor de corrente maximo do pico foi aplicado na equacgéo da reta
para por fim obter-se as concentracdes finais das solucdes.

Figura 17 - Voltamogramas de pulso diferencial das solucées de CuSO,4 apos banho

finito
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Fonte: Pesquisa direta, (2018).
Legenda: A— MC; B — MCA.

Observou-se por meio dos voltamogramas que os valores de densidade de
corrente aumentaram para o MCA, Figura 17 (B), quando comparado com a figura
17 (A). Isto em torno de 54% de capacidade de adsorcdo para o MCA e 52,7% para
o MC como mostra a Tabela 9, com porcentagem acima de 50%, resultando em

capacidades adsortivas eficientes para a fibra do coco.
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Tabela 9 — Concentracfes das solugcdes de Cu antes e apds contato com as

amostras
Amostra Concentracdao inicial Concentracao da Capacidade
da solucéo de Cobre solucéao de cobre de adsorcéao
(g/L) apés banho finito
(g/L) % mg g
MC 1,0 0,473+ 0,038 52,7 |1054
MCA 1,0 0,460 + 0,093 54 108

Fonte: Pesquisa direta, (2018).

Por meio Tabela 9 é possivel observar as  concentracbes de  CuSO,4
utilizadas antes e ap6s o contato com as amostras de MC e MCA.

As equacOes utilizadas para medir a capacidade adsortiva foram feitas com
base no trabalho de Rodrigues (2009). Para calcular a capacidade adsortiva do MC

e MCA em porcentagem de ions metalicos utilizou-se a Equacéo 05:

% remocéao = (C"C‘ocf) x100 (Equac&o 5)

Onde:

Co = Concentracéo inicial de fons metalicos (mg.L™) na soluc&o, antes do
contato com o biossorvente.

Cf = Concentracao final de fons metalicos (mg.L™) na solugdo ap6s o

contato com o bhiossorvente.

A quantidade de ions metélicos adsorvidos, q (mg.g-1), foi determinada pela

Equacéo 06:

q= (C"C_ch) X VIM (Equagéo 6)

Onde:
V= volume da solucao (L).

M = quantidade de biossorvente de fibras de coco ().
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Ao analisar as concentracdes finais em porcentagem e em mg.g™ é possivel
observar que tais foram bem promissoras, com ions Cu adsorvidos em 52,7% (MC),
54% (MCA), 105,4 mg.g™ (MC) e 108 mg.g* (MCA). Isto é mais de 50% dos fons
Cu?* contidos nas solucdes. A ativacdo do material adsorvente pouco influenciou na
remocado dos metais, com diferenca de apenas 1,3%. Dados encontrados na
literatura mostram que o pH é uma das variaveis importantes no processo de
remocao de metais pelos adsorventes. Sousa (2007) e Salvador (2009) utilizam o pH
na solucdo do banho finito na faixa de 5 a 6 , variavel que nao foi considerada no
presente trabalho, podendo ter interferido no resultado final da capacidade de

adsorcao.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Por meio deste trabalho visou-se caracterizar amostras de Mesocarpo de
Coco (MC) e Mesocarpo de Coco Ativado (MCA) e obter dados experimentais para
determinar a eficiéncia dessa biomassa na remocdo de Cobre apresentando-se
como uma alternativa para o tratamento de efluentes industriais.

As andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) mostraram que no
geral o material € extremamente poroso e irregular e que apés ativacdo com NaOH
sofre modificagBes na sua composicao elementar.

A caracterizagdo por Difragdo de Raio-X indicou o pico correspondente da
celulose onde, no espectro do MC a intensidade é de aproximadamente 4000 u.a e
do MCA de 6800 u.a

O Limite de Quantificacdo (LQ) e de Deteccao (LD) encontrados foram de 32
mg.L* e 9,6 mg.L™?, respectivamente.

As capacidade maximas de adsorcdo encontradas foram de 105,4 mg.g™
(MC) e 108 mg.g~ (MCA). Com porcentagens estimadas de 52,7% (MC), 54%
(MCA).

Os resultados sao promissores comprovando que a aplicagéo das fibras de
coco como hiossorvente de ions cobre possuem capacidade de adsor¢do, podendo

ser utilizado para fins ambientais e provavelmente com outros metais.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a continuidade e otimizacédo do presente trabalho, apresentam-se as

seguintes sugestoes:

v

\

Avaliar a influéncia de parametros como pH, e tamanho da particula do
adsorvente no processo de adsorcéo;

Aumentar o tempo de contato do MC com a solucdo de NaOH durante a
ativagao.

Realizar ensaios de adsorc¢do utilizando outros ions téxicos como Cromo (VI).
Variacdo da temperatura no processo de banho finito.

Variacdo da concentracdo inicial da solucdo de cobre para verificacdo da
remocao.

Caracterizar o MC e MCA por Espectroscopia na Regido do Infravermelho
(V).

Testar 0 processo de bioadsor¢cdo com outros materiais biodegradaveis.
Utilizag&o de efluentes reais de industrias petroquimicas.

Adequacdo do método para concentracfes menores que Se encaixem nos
padroes do CONAMA.
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