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Meio Aquoso

Use of Biochar Produced from Coconut Fiber for Removal of Ph2+ ions in Aqueous Medivm
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A eficiéncia do biochar da fibra de coco foi investigada para remover ions Pb?>" em
amostras de agua. O biochar (10 mg) obtido por pir6lise a 300°C e granulometria <150um
indicou condig¢des favoraveis para adsorcdo em pH 5,0, alcangando remocao superior a
90%. O equilibrio foi estabelecido com 60 min, sendo que os resultados experimentais
se adequaram a cinética de pseudo-primeira ordem. Isotermas de Langmuir e Freundlich
foram testadas obtendo-se R*> 0,99, indicando que a de adsor¢do ndo pode ser explicado
apenas por um mecanismo. O biochar da fibra de coco apresentou potencial para remogao
de ions Pb* com capacidade maxima adsortiva de 15,09 mg g

Palavras-chave: biochar; coco; chumbo.

The adsorption efficiency of coconut fiber biochar was investigated to remove Pb*
ions in contaminated water samples. Biochar (10 mg) obtained by pyrolysis at 300°C and
particle size <150 pm indicated conditions developed for adsorption at pH 5.0, achieving
removal greater than 90%. Equilibrium was established after 60 min, with pseudo-first
order kinetics being the best fit to the experimental data. The Langmuir and Freundlich
isotherms were tested with R*>0.99, indicating that the adsorption mechanism cannot be
explained by just one mechanism. Coconut fiber biochar showed potential for removing
Pb*" ions with a maximum adsorptive capacity of 15.09 mg g''.
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Introducdo

A adgua ¢ um recurso natural necessario ao
desenvolvimento de varias atividades econdmicas como
agricultura, mineragdo, metalurgia e usinas hidrelétricas. No
entanto, com o passar dos anos, a poluicdo do meio aquatico
tornou-se um problema global e um dos maiores desafios
para a sociedade.'

Entre os tipos de poluigdo da agua, a causada por
metais toxicos ¢ perigosa ¢ gera grande preocupacdo. Os
metais toxicos contaminam a agua naturalmente, como por
deposicao atmosférica e a erosdo da matriz geologica, ou
através de atividades humanas causadas por dguas residuais
industriais, esgotos, mineragdo, residuos industriais e
agroquimicos, situa¢des essas que tém potencial para
colocar em perigo a satde publica, a flora e a fauna devido
a sua capacidade de bioacumulagio, e carcinogénica.’*

Os metais toxicos sdo elementos de ocorréncia natural e
podem ser definidos como espécies que apresentam massa
especifica superior a 5,00 g cm?, tais como o chumbo,
cromo, mercurio, cobalto, cadmio, niquel dentre outros.®
Alguns desses metais sdo micronutrientes essenciais ao
metabolismo bioldgico, enquanto outros ndo sdo essenciais
e possuem propriedades altamente toxicas, como ¢ o caso do
chumbo. E mesmo aqueles considerados essenciais podem se
tornar toxicos quando encontrados em altas concentragdes.’”

O chumbo (Pb) ¢ encontrado em determinados tipos de
minerais principalmente na forma das espécies Pb*" ¢ Pb®".
Segundo Sharm, et al., (2021)* o chumbo é um dos principais
poluentes ambientais e ¢ amplamente aplicado em diversos
materiais, como na producao industrial bélica, em soldagem,
baterias automotivas, corantes, inseticidas, na mineragao,
entre outros. Este metal ndo tem fungdo fisiologica para
animais vivos sendo altamente toxico mesmo em niveis
trago.'*” A resolugio CONAMA n° 357 determina que a
quantidade maxima de chumbo total em agua doce classe 1,
¢ de 10 ug L''. Ja para aguas residuarias a resoluc@o estipula
a concentragdo total de chumbo de até 0,5 mg L', dos quais
podem ser descartados em recursos hidricos.?

Portanto, ¢ de grande importancia detectar e remover
os ions chumbo provenientes do meio aquatico, incluindo
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agua potavel ¢ das aguas residuais do ponto de vista
sanitario, governamental e cientifico. Varios métodos sao
utilizados para a remogao do chumbo em solugdes aquosas.
Os métodos tradicionais incluem precipitacdo quimica,
filtracdo, tecnologia de membrana e uso de adsorventes,
como carvao ativado.>*!!

Diante da necessidade de desenvolver tecnologias para
uma remediacdo limpa, econdmica e sustentavel, a adsor¢ao é
uma das tecnologias alternativas mais favoraveis por oferecer
métodos de remediagdo simples, ecoldgicos e permite
rapida remog¢@o ou imobilizagdo com baixo custo, além da
capacidade de remover metais em baixas concentragdes.''"!?

Existem varios materiais que se habilitam como
adsorventes, sendo os principais o carvao ativado, alumina,
argila e resinas organicas disponiveis comercialmente.
Com o crescente interesse no uso de materiais adsorventes
mais acessiveis, o biochar ¢ um bioadsorvente com alta
capacidade de adsorcdo de metais devido a sua natureza
porosa, rica em carbono, estruturas aromaticas e grupos
funcionais. O biochar ¢ obtido por pirdlise (300-700°C)
de diversas fontes de biomassa, geralmente sob condigdes
isentas ou limitadas de oxigénio.''*

Considerando a diversidade e a grande quantidade de
biomassa disponivel em todo o Brasil, a tecnologia do biochar
obtido da fibra de coco se mostra econdmica e ambientalmente
atrativa. A fibra do coco ¢ um residuo lignoceluldsico rico em
matéria organica e apresenta propriedades estruturais com
potencial adsorvente para remogao de ions de metais toxicos,
como Pb?* em aguas contaminadas."

Em relago a produtividade de coco, o Brasil ocupa o
primeiro lugar com 11.630 nozes ha'. Logo, os residuos
de casca de coco sdo materiais atrativos ndo so6 pelo
baixo custo, mas também porque sdo recursos facilmente
disponiveis, acessiveis, naturais e renovaveis. Que podem
auxiliar na remediagdo de metais toxicos na agua.'>'¢

Como uma solucdo ecologicamente correta para
promover a gestdo e utilizagdo sustentavel destes residuos
agricolas, contribuindo para a protecdo ambiental e trazendo
algum valor econdmico aos residuos, este estudo avaliou a
conversao de fibra de coco em biochar com o objetivo de
remediacdo de aguas contaminadas com Pb*".
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Metodologia

REAGENTES E MATERIAIS

Solugdo estoque de Pb** 100 mg L' (Specsol) foi
preparada com agua deionizada, obtida através do sistema
Ultrapure Water (Merck, Millipore). O pH das amostras
foram controlados através do uso das solugdes de HNO,
(Dindmica) e NaOH nas concentragdes de 0,1 mol L', com
auxilio de um pHmetro digital (Hanna).

A agitagdo constante foi proporcionada pelo uso de
uma mesa agitadora (Mod. 109) operando em 150 rpm.
Para obtengdo do biochar, foi utilizado um forno tipo mufla
(EDG-3PS). A determinagdo de chumbo foi realizada
utilizando um Espectrometro de Absor¢do Atomica por
Chama (FAAS) (Perkin Elmer, AAnalyst 400), operando
a partir da mistura de gas acetileno (2,5 L min') e ar
comprimido (10 L min'), com uso de uma lampada de
catodo (283,31 nm) e abertura da fenda espectral de 2,7 nm.

Para caracterizacdo estrutural do material adsorvente
foram empregados um Espectrometro no Infravermelho
Médio com Transformada de Fourier (FT-IR, Shimadzu,
Prestige-21) utilizando amostras prensadas em forma de
pastilha com KBr (propor¢ao 100:1 KBr/amostra); Energia
Dispersiva de Raios-X (EDX-7000, Shimadzu), com
energia variando 0 a 45 keV e 100,0 mg do material; e um
Microscopio eletronico de varredura (Jeol, JSM-6610),
utilizando amostras revestidas com filme de ouro (Desk V,
Denton Vaccum), fixadas em uma porta amostra de cobre
com o auxilio de uma fita de carbono.

PREPARO DO BIOCHAR DA FIBRA DE COCO

Os residuos de coco verde foram obtidos do comércio
local. A fibra de coco foi descascada, desfiada, triturada no
liquidificador e lavada com agua destilada. Posteriormente
o material foi seco na estufa a 90 °C durante 48 horas. A
pirdlise da fibra de coco foi realizada em trés diferentes
temperaturas finais de carbonizagdo: 300°C, 500 °C ¢ 700
°C. A mufla foi programada em um tempo de aquecimento
de 30 min através de uma rampa crescente na propor¢ao de:
10 °C min™'. Apos a pirdlise, o biochar foi macerado com
auxilio de um almofariz de porcelana.
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Utilizou-se  peneiras  (Berfel) para  separagdo
granulométrica do biochar com didmetros de particula nas
faixas: > 850 um, 575 pum, 275 pm, 200 pm e 150 pm. O
p6 do material foi acondicionado em recipientes separados
de acordo com cada granulometria.

ENSAIOS DE ADSORCAO

Para cada teste de adsor¢ao avaliado (variagdo da temperatura
de pirolise, da massa e granulometria do biochar, bem como do
pH do meio), foi adicionada uma aliquota de 10,0 mL de solugao
de Pb* 10 mg L' em tubo Falcon® contendo 10,0 mg do material
adsorvente (biochar). A mistura foi deixada em agitacdo por 10
min em mesa agitadora (150 rpm). Apos esse tempo de contato,
a suspensao foi filtrada com auxilio de um papel filtro e funil. O
filtrado foi coletado ¢ levado para determinagdo da concentragio
remanescente de chumbo por FAAS.

CINETICA E ISOTERMAS DE ADSORCAO

Ensaios de adsor¢do foram efetuados para verificagdo
do comportamento cinético do ion Pb*" pelo biochar obtido a
300°C. Neste estudo, uma aliquota de 10,0 mL da solug¢do do
metal na concentragdo de 10,0 mg L' foi adicionada a 10,0
mg do biochar em tubos Falcon®. As misturas foram agitadas
a 150 rpm em intervalos de tempo entre 1,0 e 60 minutos.
Apos o intervalo de tempo determinado, foi feita a filtragdo
¢ o sobrenadante (filtrado) foi levado para determinagao da
concentragdo remanescente de ions Pb*" por FAAS.

Para aplica¢do das isotermas de adsor¢do, frente aos modelos
de Langmuir, Freundlich e Sips, foram realizados ensaios com
10,0 mL de solugdo de Pb*" em concentragdes variando de 1,0
a 40,0 mg L. O tempo de contato foi de 60 min utilizando 10,0
mg do biochar da fibra de coco, mantendo as demais varidveis
fixadas nas condi¢des otimizadas. Em todos os casos a relagdo
de massa do metal que foi adsorvida no equilibrio, por grama de
biochar, (g,), foi calculada de acordo com a equagdo 1, da qual,
C, representa a concentragdo inicial do adsorvato (mg L'); C,
¢ a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L'); V' € o
volume da solugdo (L), e m ¢ a massa do adsorvente (mg):

. _(CoCV )

m
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Resultados e Discussdes

CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

A elucidagdo dos grupos funcionais presentes na estrutura
do biochar foi avaliada mediante a obtengdo do espectro
FT-IR (4500 — 500 cm™) apresentado na Figura 1. Observa-
se que o espectro apresenta um perfil caracteristico de um
material ligno-celuldsico, do qual pode se destacar uma
banda intensa na regido 3419 a 3523 cm’' correspondente
as vibragoes de estiramentos das ligacdes —OH, sendo este
grupo caracteristico da estrutura da celulose.'”'®

A regido compreendida entre 1500 cm™ e 1512 cm’!
apresentam bandas que podem ser atribuidas aos modos
vibracionais do esqueleto aromatico provenientes da lignina.
de O estiramento em 1050 cm™ é referido ao grupo —C-O de
alcoois e fenodis. Sugere-se que a lignina seja preservada no
biochar obtido nas temperaturas de 300°C, 500°C e 700°C
pelo fato de sua temperatura de degradac@o ser superior as
temperaturas estudadas.” Infere-se, portanto, que os grupos
funcionais da fibra de coco verde in natura e no biochar, que
podem contribuir ativamente na adsor¢ao, estdo distribuidos
na forma de alcoois, fendis, ésteres e éter.
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Figura 1. Espectros FT-IR do biochar obtido nas temperaturas
de pirolise de 300, 500 e 700° C em comparagao com a fibra de
coco in natura.

A técnica de Espectrometria de Energia Dispersiva
de Raios-X (EDX) foi utilizada para analise elementar,
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possibilitando a verificacdo dos elementos quimicos
que estdo presentes na superficie do biochar. Os
resultados indicam que o material em estudo ¢
constituido principalmente por potassio, calcio, ferro,
fosforo e silicio. Demais elementos, como enxofre,
cromo, cobre, manganés e estroncio, estdo presentes
em quantidades menores (Figura 2). A técnica de EDX
também foi aplicada ao biochar obtido apds o processo
de adsor¢ao, do qual pode-se verificar uma quantidade
relativa na faixa de 0,7-1,3 % em massa de chumbo
presente, confirmando a capacidade do material em
adsorver ions Pb*".
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Figura 2. Propor¢do de massa elementar obtido do espectro de energia
dispersiva de Raios-X para o biochar nas temperaturas de pirdlise
(300, 500 ¢ 700 °C) antes e apds o processo de adsor¢do de Pb**, e em
comparagao com a fibra de coco in natura.

A microscopia eletronica de varredura permitiu
analisar a morfologia do biochar em compara¢do com a do
material in natura (fibras da casca de coco). As imagens
de micrografias evidenciam que o biochar obtido da fibra
de coco a 300 °C obteve um desenvolvimento melhor da
porosidade em relacdo ao material in natura. Observa-se
uma maior quantidade de cavidades no material, ¢ uma
superficie irregular com lacunas vazias, ¢ presenca de
filamentos e cuticulas em algumas partes do biochar. A
fibra de coco in natura apresenta algumas rugosidades em
sua superficie, que pode ser proveniente do processo de
trituracdo do material.
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Figura 3. Micrografias obtidas por MEV do biochar (A) e da fibra de
coco in natura (B) em magnificagao de 500X.

ESTUDO DA TEMPERATURA DE PIROLISE

A temperatura de pirolise do biochar variou em 300, 500
e 700° C. Essa faixa de temperatura estudada ¢ decorrente
de uma pirdlise lenta, do qual proporciona um longo tempo
de residéncia, e consequentemente a formagdo de um
carvao de melhor qualidade, sem a formacao de gases. As
distintas temperaturas no decorrer do processo de pirdlise
geram a criagdo de micro poros, por causa da perda de
moléculas da agua na desidratacdo. Com isso, aumenta a
porosidade do material, e desse modo, resulta no aumento
da area superficial. A Figura 4 apresenta os resultados da
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adsorcdo de ions Pb?* frente aos carvdes obtidos para cada
temperatura, em comparagdo com o uso da fibra de coco in
natura como adsorvente.
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Figura 4. Efeito da temperatura de pirolise do biochar (BC) na
eficiéncia de adsor¢do de Pb*" em comparagdo com a fibra de coco in
natura. A distingdo entre as letras indica diferenga significativa (95%
de confianga) entre os resultados (n=3).

Pode-se verificar que a fibra de coco in natura
apresentou um desempenho inferior, demostrando que o
biochar é mais eficiente no processo de adsor¢do de ions
Pb*". Foi observado também que ndo houve diferenca
significativa na adsor¢do para as diferentes temperaturas
de pirdlise do biochar. Portanto optou-se por utilizar o
material obtido em 300 °C para realizagdo dos demais
experimentos. Em menor temperatura t€ém-se um gasto
menor de energia, constituindo uma vantagem para o
processo como um todo.

PONTO DE CARGA ZERO E EFEITO DA
VARIACAO DO PH

O ponto de carga zero (pH,.,
para caracterizagdo de materiais, e assim permite presumir
a presenca de carga superficial do adsorvente em fungio do
pH. Os grupos funcionais presentes na estrutura do biochar
respondem pela atividade dos sitios ativos, através da carga
superficial das particulas provenientes da ioniza¢ao desses
grupos. Estes podem apresentar uma afinidade por ions

metalicos mediante interagdo eletrostatica, complexagdo,

)éumavariavel significativa
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dentre outros mecanismos, ¢ desta forma promover uma
adsorc¢do eficiente entre o biochar e o ion Pb*" .

A Figura 5 ilustra o resultado do ponto de carga zero
(pH,,). Foi observado que o pH, ., do biochar da fibra de
coco ¢ de 4,6, indicando que neste pH tem-se uma carga
superficial liquida do adsorvente nula, devido ao balango
equivalente de cargas positivas ¢ negativas. Pode-se
predizer que para valores de pH inferiores a 4,6, o biochar
apresenta uma maior area de carga positiva, o que favorece
a adsor¢do de anions. Quando o pH do meio acima do
pHpcz (>4,6), a sua superficie do biochar esta carregada
negativamente, e consequentemente ¢ mais eficaz para a
adsorcdo de espécies cationicas.
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Figura 5. Estudo do ponto de carga zero (pH
de coco.

) do biochar da fibra

PCZ

O estudo do pH foi conduzido em valores compreendido
entre 1 ¢ 5. Valores de pH elevados ndo foram avaliados
para evitar precipitacdo do chumbo na forma de hidroxido.
De acordo com a Figura 6, a porcentagem de adsor¢do de
Pb*" é menor entre pH 1 a 3, ocorrendo um acréscimo de
adsorcao em pH 4, até o alcance do melhor resultado em
pH 5, com 91,6 %. Portanto, o pH 5 foi selecionado para
as proximas etapas de otimizagdo. Neste pH, a superficie
do biochar se encontra carregada negativamente, o que
favorece a adsor¢do do ion Pb?*,
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Figura 6. Efeito da variagdo do pH do meio sobre a adsor¢do de ions
Pb*". A disting@o entre as letras indica diferenga significativa (95% de
confianga) entre os resultados (#=3).

EFEITO DA VARIACAO DA MASSA E
GRANULOMETRIA DO BIOCHAR.

As Figuras 7A e 7B apresentam respectivamente, o
efeito da variagdo da massa e do didmetro de particula
do biochar, sobre a adsor¢do de ions Pb?'. Observa-se
que houve um aumento da adsorcdo, passando-se de 5 a
10 mg do biochar. Esse aumento na eficiéncia ¢ devido ao
consequente aumento do nimero de sitios ativos presentes
na massa do adsorvente responsaveis pela adsor¢dao do
metal. Para valores de massa superiores, nao foi observado
ganho significativo na adsorcdo de Pb*, indicando
um estabelecimento da condi¢do de equilibrio entre a
disponibilidade de sitios ativos e a quantidade de ions Pb*
no meio.

Ja& com relagdo a variagdo da granulometria do
adsorvente, observa-se que a porcentagem de adsorg¢do
de Pb** aumenta a medida que o didmetro da particula
diminui. Melhores resultados foram obtidos utilizando
granulometria <150 pm. Para os demais didmetros de
particula, nao houve diferenca significativa mantendo-se
o resultado praticamente constante. Sabe-se que o menor
didmetro de particula estd relacionado com uma maior
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superficie de contato do adsorvente. O tamanho dos poros
também influencia no acesso das moléculas do analito na
parte interna do adsorvente ¢ assim, o tamanho dos poros
¢ um importante parametro em relagdo a capacidade de
adsorcao do biochar.
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Figura 7. Estudo da variagdo da massa (A) e granulometria (B) do
biochar da fibra de coco. A distingdo entre as letras indica diferenga
significativa (95% de confianga) entre os resultados (n=3).

ESTUDO DA CINETICA DE ADSORCAQO

A cinética de adsor¢do avalia o fator determinante da
velocidade de adsor¢do do analito em uma fase liquida
em funcdo do tempo. O processo de adsor¢do pode ser
classificado por trés diferentes situagdes: a transferéncia
de massa externa, difusdo do poro e difusdo na superficie
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do material. Os modelos cinéticos sdo empregados para
averiguar qual mecanismo governa o processo de adsorcao,
sendo os modelos de pseudo-primeira ordem e o pseudo-
segunda ordem os mais usuais.?

A cinética de pseudo-primeira ordem explica a
adsor¢do como um fendmeno fisico-quimico controlado
pela quantidade de sitios ativos disponiveis no adsorvente.
Ja na cinética de pseudo-segunda ordem, a velocidade
de adsor¢do dependente ndo somente da quantidade de
sitios ativos, mas também da relacdo em massa do analito
adsorvido quando o equilibrio ¢ atingido. Considera-se
ainda, que a etapa limitante da adsor¢ao ¢ caracterizada por
interagdes quimicas na interface.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem ¢ descrito
na equacdo 2, onde k, € a constante de taxa de adsorgdo
(min™), g, e g, sdo respectivamente a quantidade do analito
que ¢ adsorvida por grama de adsorvente em um tempo
determinado ¢ em minutos, e no alcance do equilibrio. Este
modelo ¢ fundamentado na habilidade de adsor¢ao de sélidos
contaminantes, tais como ions metalicos e poluentes organicos.

a:=q, (1-e7FF) 2)

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem esta relacionado
com o compartilhamento ou troca de elétrons através dos
atomos presentes nos sitios ativos do adsorvente, que
podem atuar como 4cidos ou bases de Lewis. Este modelo
pode ser definido de acordo com a equagdo 3, em que £, €
denominada a constante da taxa de adsorcdo de segunda
ordem (g mg! min™).

dq,

— = k(g q.)° 3)

Um outro modelo denominado cinética de Avrami,
relaciona varias ordens de velocidade, que se modifica
quando o adsorvato entra em com adsorvente. De acordo
com o modelo de Avrami, a taxa de adsor¢ao ndo se torna
constante, ocasionando em valores de ordens fracionarias,
conforme o tempo e a concentragdo inicial do adsorvato.
A equagdo da cinética de Avrami esta representada abaixo
(equacao) :

e = Go[1 — exp (Kgy 1)]"4¥ 4)
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onde g, ¢ a quantidade que ¢ adsorvida analito (mg g"') no
tempo ¢ (min); g, € a quantidade adsorvida do analito (mg
g"') no equilibrio, k,, € a constante cinética de Avrami, e n,
¢ a ordem fracionaria referente a0 mecanismo de adsorgao.

A Figura 8 apresenta o ajuste ndo linear dos resultados
experimentais dos modelos cinéticos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem ¢ o0 modelo de Avrami, para
adsor¢do de ions Pb*" usando o biochar da fibra de coco
como adsorvente.

14
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Figura 8. Ajustes ndo lineares dos modelos cinéticos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Avrami.

Os ajustes dos dados experimentais foram confrontados
em relacdo aos valores do coeficiente de determinagéo (R?)
obtidos para cada modelo. Para averiguar a discrepancia em
relag@o aos valores experimentais com os respectivos valores
esperados, utilizou-se o teste Chi-sqr (y?), representado pela
equagdo 5. Tais parametros foram avaliados em conjunto, a
fim de estimar qual modelo cinético melhor se ajusta aos
dados experimentais.

1* = X1 ( g experimental — g modelo)*/q modelo)

6))

Com base nos resultados expressos na Tabela 1, o
modelo que melhor se ajusta ¢ o de pseudo-primeira
ordem. Propde-se que o mecanismo envolvido na adsor¢ao
tenha uma contribui¢do de fisissor¢do (adsorgdo fisica),
sendo uma adsorcdo reversivel do analito, que depende
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da disponibilidade de sitios ativos do biochar, sendo que a
taxa de ocupagdo ¢ equivalente a quantidade de sitios ativos
livres, proporcionando que os ions do analito se liguem a
um sitio ativo de cada vez.

Tabela 1. Parametros obtidos para os modelos estudados na cinética
de adsorgdo.

Pseudo-primeira ordem
k, (min) g, (mgg") R? 12
0(’)5,23:92; 8,16799 +£0,29567 | 0,97428 0,29567
Pseudo-segunda ordem
kzélgi:]l;g : g, (mgg" R? x2
igffgzlfi?(l;z 7,68849 +0,30892 | 0,95572 0,50895
Avrami
ky, (min ) q,(mgg") R? x2 Ny
43’;216313“ 8,06053+ 0,25953 0,9707 0,33677 0,1

ISOTERMAS DE ADSORCAO

A relagdo entre a concentragao inicial do adsorvato e a
sua respectiva quantidade adsorvida quando se estabelece
o equilibrio termodindmico, ¢ investigada através das
isotermas de adsor¢do. O estudo das isotermas sdo uteis
para estimar a quantidade maxima de adsorvato que pode
ser retida em uma determinada massa do adsorvente a uma
determinada temperatura constante.

Dentre os modelos existentes para o estudo das isotermas
de adsorcao, se destacam os de Langmuir e de Freundlich.
A isoterma de Langmuir é descrita matematicamente
pela similaridade energética entre os sitios ativos, e pela
especificidade do processo de interagdo com o adsorvato.
Quando a espécie quimica ¢ vez adsorvida, esta ndo
interage com outros sitios. A adsor¢do se limita através
da formagdo de uma camada monomolecular, sendo
cada sitio responsavel por adsorver uma unica espécie
quimica. A isoterma de Freundlich considera a relagdo do
adsorvato em sistemas ndo ideais, envolvendo superficies
de materiais adsorventes ndo homogénecos. O processo
de adsor¢do acontece com a formagao de multicamadas,
ocorrendo variagdo na energia de adsor¢do a medida que
cada sitio ativo estd sendo ocupado. A equagdo 6 representa
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o modelo da isoterma de Langmuir, enquanto a equagdo 7
representa o modelo de Freundlich.*

_ TmaxKLCe
14K G, (6)
1
90 = kG, ()

Dos parametros de Lamgmuir, tem-se que g ¢ igual a
fragdo adsorvida no equilibrio por unidade de massa do
adsorvente (mg g'); g representa a capacidade méaxima
de adsor¢do (mg g'); K| € a constante de Langmuir (L mg™)
e C, ¢ a concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™).
Dos parametros de Freundich, tem-se que que g, € igual
a frag@o adsorvida no equilibrio (mg g'); 1/n representa a
constante da homogeneidade da superficie adsorvente, ¢ K,
¢ uma constante que esta relacionado com a habilidade de
adsorg¢do de Freundlich (mg g') (mgL"')"", do qual tem-se
uma alta habilidade de extensao adsortiva, os materiais que
apresentarem K/ >50.

Ha ainda um modelo hibrido que combina as isotermas
de Langmuir e Freundlich em uma mesma equagdo
matematica, denominada como modelo de Sips. Nesse
caso, o processo de adsor¢do ¢ reduzido a isoterma de
Freundlich quando se encontra em concentragdes menores
do analito, sendo apropriada para elucidar o processo de
adsor¢do em superficies heterogéneas. Ja em elevadas
concentragoes do adsorvato, a isoterma de Sips indica uma
capacidade de adsor¢do seguindo a isoterma de Langmuir
em uma Unica camada. A equagao 9 descreve o modelo da
isoterma de Sips.

qe = qmax Ks' Cens/ (1 +[<x Ce’lf) (9)

Dos pardmetros da isoterma de Sips, tem-se que g, ¢ a
quantidade de soluto adsorvida no equilibrio (mg g"); K ¢
constante de equilibrio de Sips (L mg™"); ¢, ¢ capacidade
de adsor¢do maxima e ns ¢ o fator de heterogeneidade,
do qual se n, =1, a equagdo de Sips pode ser reduzida a
equacdo de Langmuir, se n. <1 o processo de adsor¢do
¢ considerado heterogéneo, e se n >1 tem-se a formagio
varias camadas do adsorvato sobre o adsorvente,
caracteristico da isoterma de Freundlich.
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A isoterma de adsor¢do dos ions Pb*" pelo biochar da
fibra de coco esta apresentada na Figura 9, enquanto os
parametros reativos aos modelos matematicos de cada
isoterma estao apresentados na Tabela 2.

16
14} —

&b
) 8 ® Dados experimentais
£ [ Langmuir
~. 6 § y
= Freundlinh
4 Sips
2
0 s 1 L 1 i 1 [ L ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Ce (mg/L)

Figura 9. Ajustes ndo lineares dos modelos de isotermas de adsor¢ao
dos ions Pb2+ pelo biochar da fibra de coco.

Tabela 2. Parametros obtidos para os ajustes dos modelos das
isotermas de adsorgao.

Freundlich
n K, R? 2
9,29844 13,69945 0,99321 0,25397
Languimir
4,5, (Mg g7) K, R? 2
15,12132 12 0,99088 0,34119
Sips
ns q,.(mgg") Ks R? w2
1,45 14,60 23,86775 0,98466 0,5738

Segundo os resultados, pode-se verificar que ambos os
modelos de Freudlich e Langmuir apresentaram coeficientes
de correlagdo considerados satisfatorios. Ja para o modelo
de Sips, obteve-se um valor de R? inferior, e um maior valor
da fungdo erro (x?). O indice de heterogeneidade revelou ser

Revista Processos Quimicos 117



Artigo Geral 12

118

menor que 1, indicando que ocorre a formagdo de mais de
uma camada do adsorvato sobre a superficie do biochar. A
capacidade maxima de adsorgdo (g, ) foi de 15,12132 mg
g, demostrando eficiéncia do biochar em adsorver ions
Pb*". De acordo com o valor do parametro n (do modelo de
Freundlich), a adsor¢do ¢ considerada favoravel, uma vez
que estd enquadrada na faixa entre os valores de 1 a 10.

Contudo, ndo se pode inferir que exista a predominancia
de apenas um mecanismo de adsorg¢do, visto que a natureza
complexa da composicdo do adsorvente reflete em
contribuigdes paralelas de interacdes eletrostaticas, ligacdes
coordenadas via acido-base de Lewis, bem como uma parcela
significativa da adsor¢do provinda por interagdes de natureza
molecular, envolvendo for¢as intermoleculares com o
solvente e a dupla camada elétrica que pode ser estabelecida
na interface imediata com a superficie do biochar.

A Tabela 3 mostra uma comparacdo da capacidade
maxima adsortiva obtida neste trabalho com outros trabalhos
similares da literatura, envolvendo a adsor¢do de ions Pb**
por outros materiais adsorventes. Com excegdo do carvao
ativado com acido fosforico, observa-se que foram obtidos
uma capacidade adsortiva inferior € uma menor extensdo do
processo adsortivo, em relagao a performance alcangada pelo
biochar da fibra de coco.

Tabela 3. Comparagdo da capacidade maxima adsortiva do biochar
da fibra de coco frente a outros materiais adsorventes da literatura,
aplicados na remogdo de ions Pb*".

Material adsorvente | ¢ (mgg") Tem;():e éz)xtura Referéncia
Cana de agticar Paz et al
quimicamente ativada 4,7 30°C 2018 o
com H,SO, (1 mol L") )
Biocarvao ativado do o Carvalho
bagaco de laranja 1,99 25°C etal, 20182
Carvio da banana 14,64 300 °C Santos et al.,
nanica 8,11 350 °C 2020.%
Carvio ativado com 11,5 400 °C BUENO et al,
acido fosforico 69,4 800 °C 2007.

Conclusao

O procedimento proposto avaliou uso do biochar da
fibra de como adsorvente para remogdo de ions Pb** em
meio aquoso. A caracterizagdo estrutural permitiu elucidar
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grupos funcionais tipicos de um material de constitui¢do
ligno-celuldsico. A morfologia do biochar obtido a 300°C,
verificada pelas imagens de micrografias, indicou um
melhor desenvolvimento de poro em comparagdo com a
fibra de coco in natura.

Os testes de que
influenciam no processo de adsor¢do apontaram para
remocgdo superior a 90% de ions Pb*", quando o meio
apresenta pH 5,0, e utilizando 10 mg do biochar em

otimizagdo das condic¢des

menor granulometria (<150 pm).

Os estudos de cinética e isotermas de adsorcdo
demonstraram eficiéncia de adsor¢do do material com
capacidade maxima adsortiva de 15,12 mg g'. O processo
de adsor¢do ¢ rapido, com bons indices de remogao de
Pb* ja nos minutos iniciais, com estabelecimento do
equilibrio de adsor¢do em 60 min. O modelo de pseudo-
primeira ordem se ajustou melhor aos dados experimentais,
refor¢ando a dependéncia da disponibilidade de sitios ativos
para adsor¢do em relag@o a concentra¢do do metal no meio.
O processo de adsorcdo ndo pode ser explicado apenas
por um unico mecanismo, considerando a complexidade
do material, entretanto verifica-se uma contribui¢ao
significativa de interacdes fisicas reversiveis.

Os resultados obtidos apontam o potencial promissor do
biochar da fibra de coco para ser utilizado como adsorvente
na remediacdo de aguas contaminadas, visando a remocao
de fons Pb*. O biochar da fibra de coco é considerado
um subproduto economicamente viavel frente a outros
adsorventes que s3o comercializados nas industrias,
além de apresentar facil disponibilidade, acesso, de uso
ecologicamente correto, auxiliando na diminuigdo de
reagentes toxicos e possibilitando alternativas eficazes nos
processos de tratamento de residuos.

Agradecimentos

Os autores agradecem as agéncias de fomento CAPES,
CNPq e ao Instituto de Quimica da Universidade Federal

de Cataldo.

Jan/Jun de 2024



19. STEWART, D.; WILSON, H. M.; HENDRA, P. J.; MORRISON, 1.

Refe ré ncias M. J. Agric. Food Chem. 1995, 43, 2219.

I, PAULINO, A. T: GUILHERME, M. R.; REIS, A. V.: 20. COSTA, B.E. S.; COELHO, N. M. M.; COELHO, L. M. Revista

TAMBOURGIL, E. B.; NOZAKI, J.; MUNIZ, E. C.; J. Hazard. Processos Quimicos 2021, 15, 29.
Mater. 2007, 147, 139. 21. PAZ,J.E.M.; GARNICA, A. 1. C.; SILVA C., F. D. Holos 2018,

2. WANG, J. L; CHENG, C. Biotechnol. Adv. 2009, 27, 195. 83.

3. SHARM, R; AGRAWAL, P. R; KUMAR, R; GUPTA, G.; Ittishree, 22. CARVALHO,R., S, ARGUELHO, M. L. P. M;; FACCIOLI, G.
X o X G.; Oliveira, R. A.; PASSOS, E. S. Silva, A. V.; Santos, B. F. S.
B. Current scenario of heavy metal contamination in water. Arif Revista Matéria 2021. 26. ¢12980
A., Sharf I. S.; Pardeep S. eds.; Contamination of water: Academic T '
Press, Contamination of water, 2021, cap. 4. 23. SANTOS, M. R. Avalia¢ao da eficiéncia dos carvdes ativados

L CRUZD\HSANTOS ESIVAL I X LIVA O L rcuids s i d e s s (e o)
MARTINELLL P. P; NETO, V. T. R. J. Res., Soc., Dev. 2021, 10, 1. ¢ gud. ¢ g

IFGoiano, 2020, 62.
5. WANGJ. L; CHENG C. Biotechnol. Adv. 2006, 24, 428.

24. BUENO, C.I. C.; CARVALHO, W. A. Quim. Nova 2007, 30, 1911.
6.  BLANCO, A.; PIGNATA, M. L.; LASCANO, H. R.; SALAZAR,
M. J. E.; RODRIGUEZ, J. H. (2021). Ciéncia Ambiental e Pesquisa
sobre Polui¢ao, 2021, 28, 20624.

7. CHOWDHURY, I. R.; CHOWDHURY, S.; MAZUMDER, M. A. J.;
Al-Ahmed, A. Appl. Water Sci. 2022, 12, 185.

L L3 L3
1
8. CONAMA. Resolucio no 357, de 17 de marco de 2005. Diério Mon ique B . OI iveira’, Ed mar
Oficial da Republica Federativa do Brasil. Disponivel em http:// 3 ;e 1
www.fatma.sc.gov.br. Consultado em outubro de 2023. AA
9 AZIMI, A.; AZARI, A.; REZAKAZEMI, M.; ANSARPOUR, M I : eIo ! Katla R. A. Belaz !
" ChemBio Eng. Rev. 2017, 4, 37. o o 2 i
10 ABDULLAP;g N.; YUSOF, N.; LAU, W. J.; JAAFAR, J.; ISMAIL Bru no E ) S. COStG ! Gabrlel Ia
A.F. J. Ind. Eng. Chem. 2019, 76, 17. A. R B(]rbosc'.I & Luciana M.
11.  NASCIMENTO, F. R; NETO, S. O. V; MELO, Q. D; SOUZA, W. 1*
F; CAVALCANTE, M. C. Uso de bioadsorventes lignoceluldsicos Coel ho
na remocao de poluentes de efluentes aquosos. 1* ed. Fortaleza:
Imprensa Universitaria, 2014. 'Instituto de Quimica, Universidade Federal de Cataldo. Av. Dr. Lamartine Pinto
12. FLECK, L.; TAVARES, M. H. F.; Eyng, E. Revista Eixo. 2013, 2, de Avelar, 1120, Setor Universitario, 75.704-020, Cataldao — GO
39. 2Campus IFG de Luziénia. R. Sdo Bartolomeu, s/n - Vila Esperanga, 72.811-

570, Luziania - GO.
13. AHMED, M; Z_HOU= J.L; NGO, H. H; GUO, W. JOHIR, H. A; Instituto de Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, Monte Carmelo,
BELHAJ, D. Bioresour. Technol. 2017, 238, 306. Rodovia LMG-746 km 1, 38.500-000, Monte Carmelo - MG.

14. LIU, N; ZHANG, Y; XU, C; LIU, P; JING, L; LIU, Y. Y; WANG,
Q. J. Hazard. Mater. 2019, 384, 1.

15. PONGSA, U; LUMSAKUL, P; JAMESANG, O; SAENGKHIAO,
P; SANGRAYUB, P. E PUMCHAN, W. J. Met. Mater. Miner.
2023, 33, 128.

16. SAIRAM, C. V.; JAYASEKHAR, S. World Coconut Economy:
Sectoral Issues, Markets and Trade. Nampoothiri, K. U. K.;
Krishnakumar, V., Thampan, P. K., Achuthan Nair, M. eds.; The
Coconut Palm (Cocos nucifera L.)-Research and Development
Perspectives, Springer, 2018, cap. 17.

17. JU, Yi-Hsu; HUYNH, Lien-Huong; KASIM, N.; WANG, Jen-Huo;
GUO, Ting-Jiang; FAZARY, A. E. Carbohydr. Polym. 2011, 83,
591.

18. YANG, H.; YAN, R.; CHEN, H.; LEE, D. H.; ZHENG, C. Fuel
2007, 86, 1781.

*E-mail: lucianamelocoelho@ufcat.edu.br

Jan/Jun de 2024 Revista Processos Quimicos 119



