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ADSORVENTE MODIFICADO COM AMINA PARA REMOCAO DOS
IONS Cu*2 E Cd+2 PRESENTES NA AGUA PRODUZIDA

Abstract

No presente trabalho o adsorvente utilizado é derivado do beneficiamento da casca do coco verde (po),
o qual foi tratado quimicamente com uma amina primaria a fim de investigar o seu potencial de adsor¢édo
em relacdo aos fons metélicos presentes na agua produzida: Cu*? e Cd*2. O tratamento do p6 da casca
do coco (PC) foi realizado por meio da impregnacdo da Monoetanolamina, na proporc¢do 1:1 em massa.
A caracterizacdo do adsorvente antes e depois do tratamento foi obtida através da analise da area
superficial especifica, volume e tamanho de poros. O mecanismo de interag&o entre os grupos funcionais
do adsorvente e os ions de Cu*? e Cd*? foi investigado ajustando os dados experimentais do estudo de
equilibrio de adsorcdo aos modelos tedricos de Langmuir, Freundlich e de Dubinin Radushkevich. O
tratamento quimico através da impregnacgdo de Monoetanolamina aumentou a capacidade adsortiva do
po da casca do coco, por meio da interagdo entre os grupos funcionais presentes no adsorvente (-NHy)
e (-OH) e os ions metalicos Cu*?/Cd*2. Desta forma, torna-se possivel o uso do p6 da casca do coco
como um adsorvente sustentivel na remocéo dos referidos presentes na dgua produzida, o que combate
duas problemaéticas ambientais: o acumulo de residuos sélidos nos centros urbanos e, uma op¢ao barata
de um adsorvente que pode ser utilizado no tratamento da agua produzida.

Introducao

A agua produzida é gerada como subproduto da producéo de petr6leo e gas, durante o processo
de separac@o no qual esses fluidos passam (processamento primario) para que possam se transformar
em produtos comerciais. As alternativas usualmente adotadas para o seu destino s&o o descarte, a injecao
e 0 relso. Em todos os casos, ha necessidade de tratamento especifico a fim de atender as demandas
ambientais, operacionais ou da atividade produtiva que a utilizara como insumo. A agua produzida pode
conter tragos de varios metais, como cadmio, cobre, cromo, chumbo, mercurio, niquel, prata e zinco
(UTVIK, 2003). Um dos objetivos do tratamento é a remogdo de metais que estdo presentes na
composicao da dgua produzida, tanto na forma dissolvida quanto em microparticulados.

Os métodos convencionais para remoc¢do de metais pesados a partir de efluentes liquidos
incluem precipitagdo quimica (Sun et al., 2017, Hu et al., 2017) oxidagdo/reducdo quimica (Xing et al.,
2018), osmose reversa (Kim et al., 2018, Wang et al., 2017), absor¢éo (Belur et al., 2018), entre outros.
No entanto, essas técnicas convencionais apresentam limitacdes inerentes a cada processo, tais como:
menor eficiéncia, condigdes de operacBes sensiveis, producdo de efluentes secundérios e alto custo
operacional (Bhatnagar et al., 2010). Essas desvantagens tém levado a buscas por tecnologias
alternativas. Uma via vidvel é a adsorcdo que, em comparacdo com outros processos de separagéo,
oferece mais eficiéncia de remocdo de poluentes, facil utilizagdo, environment friendly e com
possibilidade de regeneracdo dos adsorventes (Etim et al., 2016, Barakat et al., 2011). O
desenvolvimento de adsorventes apropriados pode potencialmente reduzir o custo associado com a
remogao de um determinado componente.

Pode considerar que um adsorvente ¢ de “baixo custo” quando o mesmo ¢ abundante na natureza,
quando é um subproduto ou um residuo de algum processo quimico e requer pouco tratamento mesmo
guando uma melhoria na capacidade de adsor¢do compensa o custo do tratamento adicional (Nurchi et
al., 2008). Os residuos naturais e agricolas podem adquirir potencial como adsorventes baratos, por
serem renovaveis e abundantemente disponiveis. Dentre eles, a casca do coco verde tem sido de grande
importancia, uma vez que o seu beneficiamento gera residuos, tais como o p6 e a fibra. A fibra
normalmente é utilizada como matéria prima para artesanato ou como insumo agricola (Correia et al.,
2003). O po da casca do coco verde tém sido explorado como biossorvente no tratamento de remocéao
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de metais pesados (Okafor et al., 2012 e Sousa et al., 2010) e de moléculas organicas (Hackbarth et al.,
2014; Kimetal., 2018; Mazzeo et al., 2010), devido a sua boa capacidade de troca i6nica, alta porosidade
e alto teor de lignina (35-45%) e celulose (23-43%) (Pino et al.,2006).

A capacidade adsortiva de um material adsorvente pode ser melhorada através de um tratamento
adequado. Para que esse tratamento seja eficiente é necessario 0 uso de reagentes quimicos que atuem
na modificacdo da superficie do adsorvente.

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo propor o uso de um adsorvente sustentavel para
remocdo de fons de Cu*?e Cd*? presentes na agua produzida. O p6 da casca do coco (adsorvente) foi
submetido a um tratamento quimico com monoetanolamina para aumentar a sua capacidade adsortiva.
Foi realizado um estudo comparativo por meio da adsorcdo monocomponente dos metais Cu*?e Cd*?
no po da casca do coco antes e depois da impregnacdo da amina. O efeito do tratamento em relagdo a
estrutura do adsorvente foi avaliado a partir das isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N.. O mecanismo
de interacdo entre os ions metalicos e o adsorvente foi investigado a partir da avaliagdo do processo de
adsorcdo monocomponente em diferentes temperaturas.

Metodologia

Preparo do adsorvente

O p6 da casca do coco verde (Cocos Nucifera L.) foi fornecido pela Embrapa Agroindustria
Tropical - CE, Brasil (EMBRAPA/CE). Antes do tratamento quimico, o adsorvente denominado por PC
foi seco em estufa, a 100 °C até a perda de massa ser constante. A modificacdo quimica do pé foi
realizada utilizando uma solucdo etandlica de Monoetanolamina PA, de concentragdo 1 mol L*,
utilizando alcool etilico PA como solvente. A solucéo etanolica de Monoetanolamina foi adicionada ao
adsorvente na proporcdo 1:1 em massa. A mistura foi submetida a agitagdo magnética por 3 h, a
temperatura ambiente (28 °C), seguida por filtracdo a vacuo e secagem (60 °C, por 2 horas). O pé da
casca do coco impregnado com amina foi denominado por PCA.

Analise textural do adsorvente

A area superficial especifica, 0 volume e o tamanho médio dos poros foram determinadas a
partir da isoterma de adsorcao-dessorcdo do nitrogénio liquido (-195,16°C), em um equipamento da
Micromeritics, modelo ASAP 2020.

Estudo da adsorgcao monocomponente

Os experimentos foram conduzidos utilizando 0,2 g do adsorvente (PC e PCA) em 50 mL da
solucdo de Cu*?/Cd*2, submetidos a agitacdo mecénica em um shake, a 150 rpm, por 3 h, a diferentes
temperaturas (30, 40 e 50 °C). Em seguida as amostras foram filtradas a vacuo e a concentracdo final
do ion metélico presente no filtrado foi analisado no espectro de absorcéo atdmica. A quantidade de
Cu*?/Cd*2 em equilibrio, g.(mg g?) foi determinada a partir da Equagéo (1):

Co—C
qe = Lty m
Onde C, e C, é a concentracdo inicial e a concentracdo de equilibrio dos metais em solugdo (mg L),
respectivamente, m é a massa do adsorvente (g) e v o volume da solucéo (L).

Os dados experimentais obtidos a partir dos ensaios de adsor¢cdo monocomponente, foram
ajustados a trés modelos tedricos referentes a isotermas de adsorcdo: modelo de Langmuir, Freundlich
e Dubinin-Radushkevich. As respectivas expressdes matematicas linearizadas de cada modelo, sdo
descritas no Quadro 1 a seguir:
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Modelo Equagéo
C 1 C
== - ©)
) de QmaxKL AQmax
Langmuir
_ 1
RL =Tk )
FreundIiCh Log Je = |og kf + ﬁ |Og Ce (4)
Dubinin-Radushkevich In qe = IN quax — Ke? (5)
e=RTIn(1+) (6)

Onde qmax € a capacidade méaxima de adsorcdo (mg/g) e K, € a constante de interacdo
adsorvato/adsorvente do modelo de Langmuir (L mg?) e esta relacionada ao calor de adsorgdo (Romero-
Cano et al., 2017). A partir dos pardmetros do modelo de Langmuir, qu,ax € K., foi possivel avaliar o
grau de desenvolvimento da adsor¢do, por meio do fator de equilibrio adimensional ou fator de
separacao (Ry,). Esse parametro indica se a adsor¢éo é favoravel ou desfavoravel (0< R;,< 1) (Naushad
et al., 2017). K¢ é a constante da capacidade de adsorcdo do modelo de Freundlich (L mg?) e 1/rl éo
fator de heterogeneidade. O parametro € é o potencial de Polianyi do modelo de Dubinin-Radushkevich,
calculado em funcéo da constante dos gases (R = 8,314 j mol™ K1) e da temperatura T (K). O pardmetro
K é a constante do modelo de Dubinin-Radushkevich associada a energia média de adsor¢do das
moléculas (Kaveeshwar et al., 2018).

Resultados e Discussao
Propriedades texturais do adsorvente

Os resultados obtidos a partir das isotermas de adsorg¢ao-dessorgédo de nitrogénio, Tabela
1, permitiram avaliar o efeito da impregnacdo da amina nas propriedades texturais do
adsorvente. Observa-se que a area superficial, o volume e o didmetro médio dos poros foram
reduzidos, devido ao preenchimento dos poros do p6 da casca do coco pela amina (Naowanon
et al., 2018 e Lin et al., 2017). O adsorvente antes da impregnacdo apresentava poros com
didametros maiores (2,9 nm), classificado como mesoporoso. Ap6s a impregnacdo, o po da casca
do coco apresentou poros com diametros menores (0,27 nm), classificando-o como material
microporoso (IUPAC, 1985).

Tabela 1. Propriedades texturais do p6 da casca do coco in natura (PC) e do pé da casca do coco impregnado com
amina (PCA).

Area superficial ~ Volume total de Tamanho médio  Diametro médio

Amostra especifica poros do poro da particula
(m?/g) (cm®/g) (nm) (nm)
PC 1,86 0,0028 2,9 161,1

PCA 0,54 0,000075 0,27 551,6
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Ensaios da adsorcao monocomponente

O comportamento da adsor¢do monocomponente dos ions Cu*?/Cd*2 nos adsorventes PC e
PCA esta apresentado na Figura 1. A adsor¢do dos fons de Cu*2 e Cd*2 nos adsorventes
apresentou isotermas do tipo I, o que sugere que é possivel obter grandes quantidades
adsorvidas em baixas concentracbes do ion em solucdo, uma vez que 0 aumento da

concentracdo diminui a disponibilidade dos sitios de adsorcdo (Brunauer, 1938).
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Figure 1. Isotermas de adsorcdo de Cu %* em pd de casca de coco in natura (a) e pd de casca de coco com amina
(b) e isotermas de adsorcéo de Cd 2* no pd de casca de coco in natura (c) e no pé de casca de coco com amina (d):
m Temperatura ambiente; < temperatura de 40 °C; o Temperatura 50 ° C.

E possivel observar nas isotermas (Figura 1) que o aumento da temperatura foi favoravel apenas
para adsor¢édo dos ions de Cu*2 no adsorvente PCA (Figura 1 (b)). Enquanto que a adsor¢do de Cu*2em
PC (Figura 5 (a)), assim como também adsorcdo de Cd*2 em PC (Figura 1 (c)) e PCA (Figura 1 (d)), a
quantidade de ion adsorvido foi maior a temperatura de 25 °C. Esse comportamento esta relacionado
com o tipo de reagdo: endotérmica e exotérmica, respectivamente.

A Tabela 2 resume os pardmetros dos modelos tedricos Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich calculados a partir dos dados obtidos da isotermas de equilibrio. Observando os
coeficientes de correlacdo (R2) e os valores do pardmetro q,, calculados a partir do ajuste dos modelos
(qm cal) pode-se afirmar que os modelos de Langmuir e de Dubinin-Radushkevich melhor ajustaram os
dados experimentais.
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Tabela 2. Pardmetros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich calculados a partir dos
dados experimentais da adsorcéo de fons Cu?* e Cd?* no p6 de casca de coco (PC e PCA).

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Dubinin-Radushkevich
Amostra l qm(jxp qmeal K, Kp qs cal

(K)  (mglg) malg)  (Lma) Ry, R2 (Limg) 1/n R2 (mala) Kp R2
Cu®

298 75018 79127 0,834 01698 0,9966 2,0983 0,3246 0,8756 6,4321 1,00E-06 0,8273
PC 313 53673 6,1726  0,0686  0,1321 0,9842 0,6769 05059 0,6927 5,1997 1,18E-05 0,9762

323 55438 57071  0,1745 0,1240 10,9890 13171 0,3507 0,7885 5,0855 3,33E-06 10,9161

298 159447 19,0252  0,1157 0,0545 09735 15861 0,4901 0,9309 10,9456  3,18E-07 0,6005
PCA 313 135251 14,7034 01471  0,0537 09764 2,6825 0,4243 09738 10,8896  2,04E-06 0,7064

323 16,2956 20,2612 0,2086 0,0585 0,8889 3,0184 05321 10,8384 11,0117 2,86E-07 0,6667
Cd2+

298 771315 514753 0,50175 0,06298 09354 2,1984 0,2190 0,6062 5,4138 3,11E-06  0,7201
PC 313 527542 503984 0,37590 0,21997 09954 25116  0,1828 0,6410 5,3369 2,32E-07 0,8958

323 558810 5,14295 0,32740 0,08154 09947 21409 02235 0,7456 5,2012 1,95E-06 0,9750

298 14,02585 13,66701 599842 061243 0,9988 14,6573 10,0160 0,8820 13,7795  5,19E-07 0,8454
PCA 313 1324268 1256441 1,02400 0,22877 0,9858 6,8443 0,1539 0,7831 12,3329  4,91E-06 0,7747

323 13209557 1298332 2,89068 0,43503 09840 7,1157 0,1666 09319 12,8196 2,32E-06 0,6729

De acordo com o modelo de Langmuir, os ions metalicos Cu*2/Cd*? na adsor¢do monocomponente
interagem eletrostaticamente com o0s grupos funcionais da superficie do adsorvente, limitando a
adsorcao a monocamada (Naowanon et al., 2018). Observa-se na Tabela 2 que a capacidade de adsor¢do
(q,) obtida para os adsorventes impregnados com amina foram maiores em relacéo ao adsorvente sem
amina. A amina primaria tem propriedade de formar complexos com ions metélicos de transi¢éo, ou
seja, a adsorcdo ocorreu devido a interagdo entre os grupos funcionais do adsorvente (—OH e —NH,) e
fons metalicos (Agboh et al., 1996 e Naowanon et al., 2018).

A maior capacidade de adsorcéo foi encontrada para ions de Cu*? (q,, = 16,29 mg g %) devido a
maior afinidade entre esse ion e os grupos doadores de elétrons do grupo amina presentes na amostra
PCA. Desta forma, pode-se afirmar que o tratamento dado ao p6 da casca do coco utilizando uma amina
primaria foi eficaz. Outro parametro que confirma a maior afinidade do Cu*? pelo adsorvente é a
constante K. Observa-se na Tabela 2 que os maiores valores de K foram encontrados para adsorc¢éo de
Cu*2, Isso se deve ao tamanho do raio idnico dos ions de Cd*2 ser maior, 0 que impede 0 acesso destes
ions aos poros do adsorvente (Bohli et al., 2013). O fator de separacdo de Langmuir confirma a adsor¢édo
favoravel (0 <Ry <1).

Conclusoes

No presente trabalho, o p6 da casca do coco verde (Cocos nucifera) foi tratado quimicamente
através da impregnacdo de Monoetanolamina, na razao 1:1 em massa, com o objetivo de utiliza-lo como
adsorvente na remocdo dos fons Cu*? e Cd*2 presentes na agua produzida. A andlise textural do
adsorvente demostrou que houve impregnacao do grupo amina, devido a reducgdo da area superficial, do
tamanho e do volume de poros do adsorvente. Ap6s a impregnacdo da amina, a capacidade maxima
adsortiva (gm) do adsorvente aumentou. Durante a adsor¢gdo monocomponente, os elétrons disponiveis
nos grupos hidroxilicos (~OH) presentes na superficie do pé da casca do coco atraem os fons Cu*? e
Cd*2. Essa interacdo quimica é mais forte apds a impregnacéo da amina no p6, pois aumenta a quantidade
de elétrons disponiveis para atrair os referidos ions metélicos. Observa-se portanto que o adsorvente
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sustentavel tratado com a monoetanolamina possui potencial para ser aplicado na tecnologia de
adsorcdo, para remocédo de metais toxicos Cu*? e Cd*? presentes na agua produzida e, desta forma, é
possivel combater dois problemas ambientais: o destino final de residuos sélidos e a presenca de metais
toxicos nos corpos de agua.
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