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RESUMO

Os residuos agroindustriais tém sido testados em pesquisas como adsorventes de
metais toxicos, em efluentes aquosos, devido ao seu baixo custo, alta
disponibilidade e eficiéncia para essa finalidade. Nesse trabalho, utilizou-se o
residuo da industria do coco, o p6 da casca de coco verde, proveniente da
EMBRAPA, como material adsorvedor dos ions metalicos cobre, niquel e zinco de
solugcbes aquosas, em escala piloto. Primeiramente, foi feita a determinagao
granulométrica do material, sendo que cerca de 85% se encontrou na faixa de 10 a
60 mesh. Em seguida, foi verificada a influéncia do tratamento fisico-quimico na
adsorcéo dos metais. Os dois tratamentos escolhidos foram com agua e NaOH 0,1
mol.L™, devido a alta capacidade de adsorgdo dos metais em estudo. Prosseguiu-se
para os testes de coluna. Na otimizagdo dos parametros operacionais, a vazao de
200 mL.min™ e altura de leito 100 cm, foram escolhidas devido a praticidade, menor
tempo de execucdo e facilidade de operacido, além das elevadas capacidades de
adsorcao. O tempo de detencédo hidraulica (TDH) resultante desses parametros foi
de 15min. Apds as otimizagdes dos parametros operacionais, foi investigada a
influéncia do tratamento fora da coluna e na prépria coluna. Foi observado que, de
modo geral, a capacidade de adsor¢do do pé da casca de coco verde aumenta
quando o material é submetido ao tratamento com NaOH 0,1 mol.L™" na prépria
coluna em relagao aos tratamentos com agua fora e na coluna, e com NaOH fora da
coluna. As capacidades de adsorcado do sistema multielementar para o tratamento
com NaOH na coluna foram de: 32,2 mg.g™' para o cobre, 10,8 mg.g™" para o niquel
e 79 mg.g'1 para o zinco. Foi notado também que a solugdo resultante desse
tratamento necessita de correcao de pH e tratamento da DQO para descarte. A
capacidade de adsor¢do aumentou quando se passou de um sistema multielementar
para um sistema monoelementar, resultando em: 39,3 mg.g™"' para o cobre, 21,9
mg.g™ para o niquel e 20,6 mg.g"' para o zinco. A dessorgao utilizando como eluente
HNO; 0,5 mol.L”" necessitou de aproximadamente 20 L para remover os metais

adsorvidos no p6 da casca de coco verde tratado.

Palavras-chave: adsor¢cao, metais toxicos, poé da casca de coco verde.



ABSTRACT

The agro-industrial residues have been used in research as adsorbents of toxic
metals from aqueous effluents due to its low cost, high availability and efficiency for
this purpose. In this study, residues from coconut shell industry was used, the
coconut husk, from EMBRAPA, as adsorbent material of copper, nickel and zinc from
aqueous solutions on a pilot scale. First, was made the determination of particle size
material, showing that about 85% was found in the range of 10 to 60mesh. Then, the
effects of physical and chemical treatment on the metals adsorption. The two
treatments selected was NaOH 0.1 mol.L”" and water, because there was an
increase in the adsorption capacity. Then, was proceeded the column tests. In the
optimization of operating parameters, the flow of 200mL.min™" and bed height 100
cm, were chosen because of convenience, shorter execution time and ease of
operation, and high adsorption capacities. The resulting TDH of parameters was
15min. After the optimization of operating parameters, we investigated the influence
of treatment outside and inside the column. It was observed that, in general, the
adsorption capacity increased when the material is subjected to treatment with 0.1 M
NaOH inside the column in relation to water treatments in and ouside the column and
NaOH outside the column. The adsorption capacity of multielement system for the
treatment with NaOH in the column were: 32.2 mg.g'1 for copper, 10.86 mg.g'1 for
nickel and 7.97 mg.g™' for zinc. It was also seen that the solution resulting from this
treatment requires correction of pH and COD treatment for disposal. The adsorption
capacity increased for monoelementar system in comparison with a multielement
system, resulting in: 39.37 mg.g™ for copper, 21.9 mg.g™ for nickel and 20.6 mg. g’
for zinc. The desorption using HNO3; 0.5 mol.L™" as eluent needed about 20 L to

remove the metals adsorbed on the shell powder coconut treated.

Keywords: Adsorption, toxic metals, green coconut shell powder.
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1 INTRODUGAO

A rapida expansdo e sofisticacdo crescente de diferentes setores
industriais, especialmente nos ultimos trinta anos, tém-se traduzido num incremento
da quantidade e complexidade de residuos téxicos produzidos (LEMOS et al.,2008).
Devido a sua persisténcia e sua continua liberacdo, as concentracdes desses
residuos no meio ambiente aumentaram a niveis inquietantes, sem contar com os
subprodutos gerados quando esses residuos interagem com os diversos sistemas
naturais (BAIRD, 2002).

Dentre esses residuos gerados, destacam-se os metais toxicos ou metais
pesados, como o cobre, niquel, zinco, por exemplo. Tais espécies quimicas podem
ser encontradas em concentragdes elevadas no ar, devido a incineragao de lixo
urbano e industrial que provoca a sua volatilizagado e formam cinzas ricas em metais,
ou por laboratérios que nao efetuam o tratamento do efluente e, ainda em corpos
d’agua por meio da emissdo de efluentes industriais, principalmente os de
metalurgicas. Os metais sdo nédo degradaveis, podem acumular-se nos
componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade e sdo altamente moveis,
tornando-se muito dificil acompanhar o destino de espécies metalicas depois de
introduzidas no ecossistema (BAIRD, 2002; TARLEY; ARRUDA, 2003a; AGUIAR
PALERMO; NOVAES, 2002; PINO, 2005; SUD et al., 2008; VOLESKY, 2001)

Dentre os processos de remog¢ao de metais toxicos de efluentes aquosos,
podemos citar: precipitagdo quimica, floculagdo, adsor¢cdo com carvao, troca idnica,
osmose reversa, eletrodialise, entre outros. Porém, esses processos, ou sao
onerosos, ou sao ineficientes ou geram lamas com altas concentragées de metais,
dificultando seu descarte (BAILEY et al., 1998; GURGEL, 2007).

A adsorcdo utilizando materiais de baixo custo, ou biossorventes, vem
surgindo como uma alternativa economicamente atrativa para potenciais tratamentos
na remogao e recuperagao de metais pesados (BAILEY et al., 1998; VOLESKY e
HOLAN, 1995; SUD et al., 2008). Algas, microorganismos, materiais compostados e
materiais lignoceluldsicos sdo exemplos de materiais de baixo custo que podem ter
sua origem na natureza ou como subprodutos de atividades antropogénicas. Assim,
os residuos agroindustriais se destacam por serem tratadas duas vertentes

ambientais: o tratamento de efluentes e a utilizagdo de residuos sdlidos (TARLEY;
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ARRUDA, 2003a; PINO, 2005; MATOS, 2005). A literatura cita varios trabalhos
nesse sentido, temos residuos de cenoura; cascas de amendoim; arroz; nozes;
bagaco de cana-de-agucar, entre outros (NASERNEJAD et al., 2005; JOHNSON et
al., 2002; SINGH et al., 2005; KIM et al., 2001; JUNIOR et al., 2007; MOREIRA,
2008).

Nesse contexto, a busca por tecnologias de baixo custo e alta eficiéncia
tem sido estudada no intuito de minimizar o impacto gerado pelas atividades
antropicas, tanto na redugdo da utilizagdo de matéria-prima virgem, quanto
recuperagcao e aproveitamento dos residuos gerados. Assim, o presente trabalho
estudou a viabilidade do uso do p6 da casca de coco verde como adsorvente de
metais toxicos em escala piloto, como proposta de utilizagdo no tratamento de

efluentes aquosos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um método de tratamento
de efluente em escala piloto utilizando o p6é da casca de coco verde como residuo
agricola da agroindustria visando seu emprego no tratamento de efluentes aquosos

contaminados por metais téxicos.

2.2 Objetivos Especificos

» Determinar a granulometria do material adsorvente;

» Estudar a influéncia de diversos tratamentos fisico-quimicos na
capacidade de adsor¢ao do material,

» Estudar a influéncia do tratamento fisico-quimico no material
adsorvente fora da coluna na adsorcédo de metais;

» Estudar a influéncia do tratamento fisico-quimico no material
adsorvente na coluna na adsor¢ao de metais;

= Obter as curvas de ruptura monoelementares empregando o tratamento
mais eficiente no material adsorvente;

» Estudar o eluente acido necessario para completa remogao dos metais

adsorvidos
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Metais toxicos

Embora a expressao “metal pesado” seja bastante conhecida, a mesma
nao possui uma definicdo prépria, sendo, porém, comumente utilizada para designar
metais classificados como poluentes ou toxicos, englobando um grupo muito
heterogéneo de metais, semi-metais € mesmo nao metais como o selénio (HOMEM,
2001; SEGURA-MUNOZ, 2002). O uso cientifico mais antigo dessa expresséo a ser
encontrada na literatura foi feito por Bjerrum, em 1936. Segundo ele, a definicdo de
"metais pesados" é baseada na densidade da forma elementar do metal, e ele
classifica os "metais pesados" como os metais com densidade acima de 7g/cm?.
Com o passar dos anos esta definicdo foi sendo modificada por varios autores. Em
1964, os editores da Enciclopédia Internacional de Ciéncia Quimica, Van Nostrand’s
e em 1987, os editores do Dicionario Quimico, Grant e Hackh’s incluiram os metais
com a densidade maior que 4g/cm®. Mais tarde, em 1989, 1991 e 1992, Parker,
Lozet e Mathieu, e Morris escolhneram uma densidade definindo-a como maior que
59/cm3. Porém, Streit usou a densidade de 4,5 g.cm'3 como seu ponto de referéncia,
e Thornton escolheu 6 g.cm™. Portanto, ndo existe um consenso sobre a definigao
de metais pesados com base na densidade (DUFFUS, 2002).

Algumas definigdes tém sido formuladas com base no numero atémico ou
massa molar, o que nos leva a tabela periddica, tradicionalmente a classificagao
quimica mais correta e cientificamente informativa dos elementos. Porém, estes
critérios ainda ndo séo claros e apresentam algumas inconsisténcias (DUFFUS,
2002).

Segundo Duffus (2002), uma classificagdo dos metais e seus compostos
baseada em suas propriedades quimicas é necessaria. Tal classificacdo poderia
permitir uma interpretacdo das bases bioquimicas para toxicidade. Portanto,
conhecer a biodisponibilidade passa a ser a chave para a avaliacido do potencial de
toxicidade dos elementos metalicos e seus compostos. A biodisponibilidade depende
de parametros biolégicos e das propriedades fisico-quimicas dos elementos

metalicos, seus ions e compostos (DUFFUS, 2002).
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Os metais pesados estao presentes em menos de 1% na crosta terrestre
e, de acordo com a literatura, estas espécies podem ser divididas em dois grupos
(MOREIRA, 2004):

= Oligoelementos ou micronutrientes: Sao os requeridos em baixos
teores por plantas e animais, sendo necessarios para que O0S
organismos completem o ciclo vital. Neste grupo se encontram: As, B,
Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Se e Zn.

» Metais pesados sem uma determinada funcdo bioldgica: que em
quantidades elevadas no organismo produzem doengas; sao toéxicos e
apresentam a propriedade de serem acumulados em organismos Vivos.
S&o principalmente: Cd, Hg, Pb, Sb, Bi.

Os metais diferenciam-se dos compostos organicos toxicos por serem
absolutamente ndo degradaveis, de maneira que podem acumular-se nos
componentes do ambiente onde manifestam sua toxicidade (BAIRD, 2002). Eles sao
naturalmente redistribuidos no meio ambiente por ambos os ciclos geoldgicos e
biolégicos como pode ser visto na Figura 1. As atividades industriais humanas,
contudo, podem encurtar enormemente o tempo de residéncia de metais em
minérios, formando novos compostos, e aumentando enormemente a distribuigao
mundial ndo somente pela descarga para a terra e agua, mas também para a
atmosfera (GOYER; CLARKSON, 2001).

| -

| Emissio de metal|

Particulas solidas
ean ead wdeae]

: Chuvas Corrente — Misturando
| Sistemas terrestres | ———= Iﬁ?f:"’ —_— _—

Irmigacdo

FIGURA — 1: Rotas para transporte de elementos trago no meio ambiente (Goyer;
Clarkson, 2001).
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Com o crescimento exponencial da populagdo, a necessidade de
controlar as emissdes de metais pesados no ambiente € ainda mais pronunciada. De
fato, o melhor a se fazer é tratar o problema na origem dessas emissdes, antes que
0s metais toxicos entrem em um complexo ecossistema. Torna-se muito dificil
acompanhar o destino de espécies metalicas depois de introduzidas no ecossistema
€ essas especies comegam a causar prejuizos a medida que avangam de um nivel
trofico para outro, acumulando nos tecidos vivos ao longo da cadeia alimentar
(VOLESKY, 2001). Portanto, a dissolugdo desses metais que escapam no meio
ambiente pode acarretar sérios problemas de contaminacdo devido a sua
persisténcia indefinida no ambiente (LEMOS et al., 2008; VIJAYARAGHAVAN et al.,
2006).

A contaminacdo do meio ambiente por metais pesados é resultado,
geralmente de atividades antropogénicas, principalmente atividades industriais como
mineragao, eletrodeposi¢cdo, curtumes, baterias, papel etc., atividades agricolas,
como uso de fertilizantes e agrotoxicos e do descarte de residuos e apresentam uma
séria ameaca ao meio ambiente (PINO, 2005; SUD et al., 2008; VOLESKY, 2001).
De acordo com Volesky (2001), os metais que mais preocupam e representam um
risco ambiental sdo em ordem de prioridade: cadmio, chumbo, mercurio, cromo,
cobalto, cobre, niquel, zinco e aluminio.

A toxicidade dos metais pesados depende da forma quimica do elemento,
isto é, sua especiacao. Geralmente eles sao perigosos nas suas formas catibnicas
ou ligados a cadeias curtas de atomos de carbono. O mecanismo de acao toxica
dos metais pesados deriva da formagao de complexos com os grupos funcionais das
enzimas que controlam a velocidade de reagcdes metabdlicas importantes ao ser
humano (BAIRD, 2002). Historicamente a toxicologia dos metais era evidente devido
a efeitos agudos como diarréia e célicas decorrentes da contaminagao por chumbo
ou mercurio, por exemplo. Atualmente, porém, a atencdo tem se voltado para
sintomas sutis, cronicos e efeitos a longo prazo nos quais as relagdes de causa e
efeito ndo sédo 6bvias (GOYER; CLARKSON, 2001).

Devido a pressao publica e dos meios de comunicagdo social, os
governos tém introduzido e aplicado progressivamente uma regulamentagdo mais
rigorosa no que diz respeito as descargas de metal, especialmente para as
operagoes industriais (VOLESKY, 2001). O estabelecimento de leis ambientais mais

rigidas, bem como o de normas para o langcamento de efluentes, vem ajudando a
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diminuir o quadro de descarte de rejeitos industriais instalado, visando atingir os
limites maximos permitidos (SOUSA, 2007). A Tabela 1 apresenta os valores
maximos aceitaveis de para o langamento de efluentes contendo metais pesados em
corpos d’agua segundo o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente,
resolucdo N° 357 de 2005) e SEMACE (Superintendéncia Estadual do Meio
Ambiente, portaria N° 154 de 2002).

TABELA — 1: Valores maximos aceitaveis para o langamento de efluentes contendo metais pesados
em corpos d’agua.

Metal Limite CONAMA (mg.L™)  Limite SEMACE (mg.L™")
Cu 1,0 1,0
Ni 2,0 2,0
Zn 5,0 5,0

Industrias de Galvanoplastia situadas no interior do estado do Ceara
contém niveis elevados dos metais niquel, cobre e zinco. Assim, para alcancar os
padroes de emissdo de efluentes é necessario efetuar um tratamento do residuo
antes que o mesmo possa ser descartado, porém, convém lembrar que a forma na
qual os metais encontram-se em solucao, determinam o tratamento especifico a ser
escolhido ou a adaptagdo de um tratamento convencional (TARLEY; ARRUDA,
2003a).

3.1.1 Cobre

Elemento quimico de numero 29 e peso atbmico 63,5 u.m, amplamente
distribuido na natureza e nutricionalmente essencial. E o vigésimo quinto elemento
mais abundante da crosta terrestre e a principal fonte deste metal € o minério
calcopirita (CuFeS;), sendo também encontrado em outros minérios como sulfetos e
carbonatos (GOYER; CLARKSON, 2001; LEE, 1996; ORTIZ, 2000; SOUSA, 2007).

O cobre € um dos metais pesados mais importantes usados nas
industrias de eletrodeposigdo, em ligas metalicas e na agricultura como fungicidas,
tornando essas atividades as principais fontes de contaminagao antropogénica por
cobre (LEE,1996; ORTIZ, 2000; VIJAYARAGHAVAN et al., 2006).
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Este elemento desempenha igualmente um papel importante no
metabolismo animal (LEMOS et al., 2008). O consumo diario de cobre em adultos
varia entre 0,9 e 2,2 mg e a ingestdo em criangas tem sido estimada em 0,6-0,8
mg/dia (GOYER; CLARKSON, 2001). A falta de cobre na dieta animal pode provocar
anemia, diarréia e disturbios nervosos. Por outro lado, a ingestdo excessiva de
compostos como o sulfato de cobre pode causar vomitos, caibras, convulsdes ou
mesmo a morte (LEMOS et al., 2008).

3.1.2 Niquel

Estima-se que, na crosta terrestre, o niquel ndo exceda a proporgcao de
0,01 %, sendo o vigésimo quarto elemento mais abundante na Terra. Os seus
principais minérios sao aqueles que contém sulfetos e silicatos. Elemento de niumero
28 e peso atbmico 58,7 u.m., que apresenta propriedades bastante semelhantes
com ferro e cobalto, devido a sua proximidade na Tabela periddica (LEMOS et al.,
2008).

O niquel é considerado um carcinogénico do trato respiratério em
trabalhadores da industria do refino de niquel (GOYER; CLARKSON, 2001). Estima-
se que 15 % das mulheres e entre 2 a 5 % dos homens no mundo s&o alérgicos ao
metal. De 30 a 40% das pessoas alérgicas podem desenvolver uma grave
inflamacao da pele (GOYER; CLARKSON, 2001; LEMOS et al., 2008).

O niquel, além de ser utilizado na fabricagdo de moedas, também é
utilizado na fabricagdo das bijuterias, jéias, tesouras, pregos, canetas, pingas, enfim,
uma infinidade de produtos que utilizamos no dia-a-dia (LEMOS et al., 2008). Ele é
uma das camadas base na galvanoplastia do cromo, além de ser utilizado também
como catalisador em reagdes de hidrogenacgéo para a fabricagdo de margarina, a

partir de gorduras vegetais liquidas (ORTIZ, 2000).

3.1.3 Zinco

E considerado um elemento essencial para a satude do ser humano,

sendo que a sua participacdo em diversos processos metabdlicos tem sido bem
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documentada e uma deficiéncia resulta em graves consequéncias para a saude. No
outro extremo, a exposigao excessiva ao zinco é relativamente incomum e ocorre
somente em altos niveis (GOYER; CLARKSON, 2001; LEMOS et al., 2008).

Este elemento de numero 30 e peso atdbmico 65,4 u.m., € 0 vigésimo
quarto elemento mais abundante na crosta sendo encontrado no ar, solo e agua na
forma natural e em quase todos os alimentos como micronutriente essencial aos
seres humanos, pois faz parte das enzimas que conduzem CO, dos tecidos até os
pulmdes (LEE, 1996; PINO, 2005; SOUSA, 2007). Entretanto, o zinco pode reagir
com outras substancias quimicas, como acidos e oxigénio, para formarem
compostos que podem se tornar potencialmente toxicos. Além disso, o zinco pode
apresentar sérios riscos a saude humana, se ingerido além do recomendado, como:
nauseas, vOmito, problemas gastrintestinais, letargia, fadiga e alteragbes na
resposta imune (LEMOS et al., 2008).

E um dos metais mais encontrados nos efluentes das industrias de
galvanizagao, eletrodeposicéo, chapeamento (por meio de eletrdlise), fabricas de

baterias e outras industrias metalurgicas (LEMOS et al.,2008).

3.2 Métodos convencionais de remogao de metais toxicos

O tratamento de efluentes é hoje uma das mais importantes metas para a
industria e outras instituicdes, principalmente aquelas em que o efluente contém
diferentes espécies contaminantes. Diferentes alternativas para o tratamento de
efluentes, principalmente aqueles contaminados com metais pesados, sado descritos
na literatura. Dentre eles podemos citar: precipitacdo quimica, floculacdo, adsorcao
com carvao, troca ibnica, osmose reversa, eletrodialise, entre outros. Alguns desses
tratamentos sdo considerados caros ou ineficazes na remog¢ao de metais pesados
de solugdes diluidas. Assim, tecnologias alternativas efetivas para o tratamento
desses residuos contaminados com metais sdo necessarias (BAILEY et al, 1998;
GURGEL, 2007; TARLEY; ARRUDA, 2003b). Alguns desses processos sao
descritos abaixo:

* Precipitagao quimica: este € o método mais comum na remocgao de

metais pesados por ser considerado um método econdmico e de

elevada eficiéncia. As espécies em solugao sao precipitadas através de
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uma mudanga no pH, utilizando geralmente algum produto quimico. O
processo visa a incrementar o tamanho de particula do precipitado na
solugdo, para que os metais sedimentem e sejam retirados como lamas
residuais, sendo esta a principal desvantagem por acarretar problemas
de deposicao e posterior tratamento (MASTERTON, 1985; MOREIRA,
2008). Na figura 2 podemos observar uma reacao de precipitagao entre

sulfato de cobre e hidroxido de soédio.

FIGURA — 2: Precipitacao quimica: sulfato de cobre e hidroxido de sédio.

= Troca idnica: Este processo baseia-se no emprego de resinas
sintéticas de troca i6nica. As resinas sequestram os ions presentes na
solugdo por meio de uma reagao quimica, acumulando-os. Por este
motivo, periodicamente, as resinas precisam ser regeneradas com
acido ou soda caustica (reagdo quimica reversa) para remover os ions
incorporados, permitindo o emprego das resinas em um novo ciclo de
produgao. Este método, além de ser pouco seletivo, exige grande
quantidade de resinas para o tratamento de efluentes pouco
concentrados e origina elevadas concentragdes de residuos salinos
(MASTERTON, 1985; MOREIRA, 2008). A figura 3 mostra um exemplo

de troca ibnica.
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Extracao

FIGURA — 3: Exemplo de troca ibnica.

= Osmose reversa: € o processo onde o fendbmeno da osmose é
invertido pela aplicacdo de pressdo superior a pressao osmotica da
solugédo concentrada em contato com uma membrana semipermeavel
(VARGAS, 2003). Na figura 4 pode ser visto o esquema de

funcionamento da osmose reversa.
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FIGURA — 4: Secgao longitudinal da tubulagéo onde ocorre osmose reversa.

» Eletrodialise: processo no qual os componentes ibnicos de uma
solucdo sdo separados através do uso de uma membrana
semipermeavel de seletividade idnica. Aplica-se entdo um potencial
elétrico entre dois eletrodos, causando uma corrente elétrica que passa
através da solugdo provocando a migragdo dos cations ao eletrodo
negativo e dos anions ao eletrodo positivo (GASPAR, 2003). A figura 5

mostra um processo de tratamento utilizando eletrodialise.
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FIGURA - 5: Tratamento de efluente utilizando eletrodialise.
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= Adsorgdo com carvdo: E o fendmeno que consiste na transferéncia

de massa da fase fluida (metal) para a superficie de um sdlido usado

como adsorvente. O adsorvente atrai os ions presentes na solugao por

meio de ligagcdes quimicas ou forgas de atracao eletrostaticas fracas. O

adsorvente pode ser regenerado com acido ou reagente apropriado
para ser usado novamente (COONEY, 1999). Na figura 6 pode ser

observada uma amostra de carvao ativado.

FIGURA - 6: Amostra de carvéao ativado.

A Tabela 2 apresenta as vantagens e desvantagens dos métodos usuais
de remocao de metais pesados (VOLESKY, 2001; SOUSA, 2007).
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TABELA — 2: Vantagens e desvantagens dos processos de remoc¢ado dos metais pesados.

Processo Vantagens Desvantagens
Precipitacdo quimica e Simples Altas concentracdes
filtracao Baixo custo Dificil separacao

Nao muito efetivo

Troca ibnica Efetivo Alto custo
Recuperacao do metal Sensivel a presenca de
particulas
Osmose reversa Efluente puro Altas pressdes
Alto custo
Tratamento eletroquimico Recuperacao do metal Altas concentracgdes
Alto custo
Adsorgédo com carvao Adsorventes N&o efetivo para alguns
convencionais metais

Antes da escolha do melhor tratamento de um efluente, varios fatores
devem ser considerados, como: as caracteristicas do efluente a ser tratado, as
técnicas usuais, o custo/beneficio de cada técnica, a qualidade do efluente tratado,
dentre outros. Aspectos pertinentes a legislagdo e regulamentagbes sao de
fundamental importancia e devem ser levados em consideragdao na escolha do
método a ser utilizado no tratamento do efluente (GASPAR, 2003; SILVA, 2006).

A adsorcdo utilizando materiais de baixo custo, ou biossorventes, vem
surgindo como uma alternativa economicamente atrativa para potenciais tratamentos
na remocgado e recuperagao de metais pesados. Um adsorvente pode ser
considerado como de baixo custo se exige pouco processamento, € abundante na
natureza, ou € um subproduto ou residuo da industria, sendo que, o custo desse
adsorvente varia, dependendo do grau de processamento exigido e a disponibilidade
local. Esses materiais naturais que estao disponiveis em grandes quantidades, ou
certos residuos das operagdes industriais ou agricolas, apresentam potencial como
biossorventes. Devido ao seu baixo custo, apos esses materiais tenham sido gastos,
podem ser eliminados sem alto custo de regeneragcdo (BAILEY et al., 1998;
VOLESKY; HOLAN, 1995; SUD et al., 2008).



29

3.3 Biossorgao

Devido as tecnologias convencionais de tratamento de metais toxicos nao
serem econdmicas e gerararem grande quantidade de lamas toxicas, tém-se
buscado alternativas eficientes e de baixo custo para este fim. A biossorgéo surge,
entdo, como uma alternativa potencial para a remog¢ao e/ou recuperacao desses
ions metalicos de solugdes aquosas (SUD et al., 2008; VAGHETTI, 2009).

A biossorcao é definida como um processo de remocao passiva, onde um
adsorvente solido de origem natural ou seus derivados (biomateriais) sdo usados na
retencdo de contaminantes em meio aquoso, mesmo os mais diluidos (LODEIRO et
al., 2006, MOREIRA, 2008; QI; ALDRICH, 2008). A biossorcao se da por interagdes
fisico-quimicas entre os ions e os grupos funcionais (acetamidos, carbonilas, fendis,
sufidrilas, carboxilas, alcoois, amidos, aminos e ésteres) presentes na superficie da
biomassa por meio de diferentes mecanismos. Estes mecanismos incluem
quimissorgcdo, complexag¢ao, adsor¢cao em superficie, difusdo através dos poros e
troca iénica. (PINO, 2005; SUD et al., 2008).

A biossorcdo € um processo que ocorre em diferentes etapas: a
adsorcao, uma separagao solido-liquido e uma possivel regeneragdo da biomassa
carregada com o metal. Nesse processo, as espécies dissolvidas (sorvato) na fase
liquida (solvente) serao sorvidas na fase solida (sorvente) em decorréncia da grande
afinidade entre elas. O sorvato é atraido pelo sdlido e capturado por diferentes
mecanismos, 0 processo continua até atingir o equilibrio entre os ions capturados e
os ions dissolvidos (PINO, 2005; GASPAR, 2003; COONEY, 1999).

As principais vantagens da biossor¢cdo em relagdo aos métodos
convencionais de tratamento incluem: baixo custo, alta eficiéncia, minimizacdo do
lodo quimico ou bioldgico, alta eficiéncia para efluentes diluidos, regeneragéo do
biossorvente e possibilidade de recuperagao de metal (SUD et al., 2008; GASPAR,
2003).

Os materiais lignocelulosicos, geralmente residuos agricolas ou
industriais, sdo uma fonte abundante e renovavel de biossorventes que apresentam
excelentes propriedades mecanicas, resisténcia térmica e estabilidade dimensional
(SUD et al., 2008; GURGEL, 2007).
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3.4 Biossorventes

Biossorventes s&o materiais adsorventes oriundos da biomassa, quer seja
ela natural, cultivada ou residual, com a finalidade de remover e/ou recuperar
contaminantes de meios aquosos (PINO, 2005; SUD et al, 2008; VAGHETTI, 2009).
Ja biomassa, por sua vez, pode ser definida como todo material organico de origem
vegetal, animal ou microbiano, seja ela ativa (com atividade metabdlica) ou inativa
(sem atividade metabdlica) (MOREIRA, 2008; VAGHETT]I, 2009).

Pino (2005) classificou os diversos tipos de residuos que podem ser
utilizados como biossorventes na remog¢ao de metais pesados, como mostra a
Tabela 3:

TABELA — 3: Classificacao de residuos que podem ser utilizados como biossorventes.

Classificagao Tipo de Residuo Referéncias
Residuos Florestais Cascas, serragem, restos TATY-COSTODES et al.
de plantagdes (galhos, raizes) (2003)
BAILEY et al. (1998)
Residuos Agricolas Casca e polpa de vegetais JOHNS et al. (1998)
Casca e p6 de graos secos. MONTANHER et al.
Residuos de safras. (2005)
GARDEA-TORRESDEY
et al. (2002)
GARG et al. (2007)
Residuos Industriais Polpa e casca de frutas. GUPTA; ALI (2004)
Sub-produtos de diferentes GUPTA et al. (1997)

industrias fermentativas
(leveduras)
Residuos Urbanos Rejeitos domésticos urbanos. MOREIRA et al. (2010)
Lixo organico CANELLAS et al. (1999)

Os materiais naturais mais empregados na adsor¢cao de metais incluem
algas, microorganismos, materiais compostados e materiais lignocelulésicos. Esses

materiais podem ser oriundos: da natureza, sem intervencdo humana, produzidos, a
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fim de serem comercializados, ou residuais, subprodutos de atividades
antropogénicas. Dentre eles, os que apresentam maior destaque sdo os residuos
agroindustriais, por representarem um problema ambiental (TARLEY; ARRUDA,
2003a; PINO, 2005).

Devido a grande concentragcdo de material organico presente nos
residuos de atividades agroindustriais, o seu langamento em corpos hidricos pode
causar grande decréscimo na concentragdo de oxigénio dissolvido nesse meio,
alteracdo da temperatura, aumento da turbidez, eutrofizacdo dos corpos hidricos e
proliferacdo de doencas veiculadas pela agua. Outro problema decorrente da
geracao de residuos agroindustriais é a existéncia de local adequado e/ou disponivel
para a disposigcdo desses materiais. Além do grande volume ocupado por esses
residuos, ha também o problema da contaminacéo do solo. Por serem organicos, a
decomposicdo desses materiais pode gerar chorume e maus odores, além da
proliferacdo de micro e macrovetores (MATOS, 2005).

Assim, na utilizagcdo de biossorventes duas vertentes relacionadas a
problemas ambientais sao trabalhadas: o tratamento de efluentes industriais
contaminados com metais pesados e o aproveitamento do residuo da agroindustria.
Além disso, ha ainda a preservacdo e manuteng¢ao dos recursos naturais, economia

de matéria e energia, além do custo, considerado mais baixo.

3.5 Pré-tratamento dos materiais lignocelulésicos

Um dos problemas na utilizagdo de matérias lignoceluldsicos para o
tratamento de efluentes é o alto teor de taninos. Taninos sdo compostos fendlicos
soluveis em agua com peso molecular situado entre 500 e 3000 Da. Esses
compostos conferem cor a agua, caracteristica indesejavel em um efluente. O pré-
tratamento quimico desses materiais tem sido utilizado como forma de superar esse
problema. A utilizacdo de acidos, bases e formaldeido tem sido feita com essa
finalidade (BAILEY et al., 1998; CARVALHO, 2007; BRIGIDA; ROSA, 2003). Apesar
de aumentar o custo, alguns pré-tratamentos podem ser necessarios, no intuito de
eliminar cor (BAILEY et al., 1998).

A interacdo entre taninos e proteinas tem sido estudada por diversos

autores, onde os aspectos mais discutidos s&o o tipo de ligagcdo envolvida na
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formagao de complexos e o mecanismo de formacao de agregados de proteina—
tanino que podem levar eventualmente a formacao de precipitados (CARVALHO,
2007; MONTEIRO et al., 2005). Leal (2003) utilizou albumina para remogé&o dos
taninos soluveis do p6 da casca de coco verde. A Figura 7 mostra uma reagao entre

um composto fendlico e uma proteina.
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FIGURA — 7: Modelo representativo das possiveis interacoes entre proteinas e polifendis
(LEAL, 2003).

Ja em outros trabalhos, autores utilizaram NaOH, tanto para limpeza
quanto para melhoria da capacidade de adsorg¢do. Esse processo é chamado de
mercerizagao, ou seja, € o tratamento das fibras de celulose com solugdo aquosa de
NaOH. Ela altera tanto a estrutura fina e a morfologia da fibra como também a
conformagao das cadeias de celulose, transformando celulose | em celulose I,
produzindo mudancas na resisténcia e no brilho da fibra e em suas propriedades de
adsorgcdo. Durante esse processo, o material expande-se e as cadeias do
polissacarideo sdo rearranjadas; o teor de material menos ordenado aumenta nas

fibras, enquanto a parte cristalina diminui. Estas mudancas resultam em alta
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adsorcao devido a mercerizagao aumentar a area de superficie especifica da fibra e
remover as impurezas naturais e artificiais, fazendo com que os grupos hidroxila das
macromoléculas de celulose tornem-se mais facilmente acessiveis (GURGEL, 2007;
HU, 2008). Na Figura 8 pode-se observar a reagéo entre a celulose e o hidroxido de
sédio.

OH OH

NaOH 5mol/L, 25°C
—’

OH n O'Na®™ n OH n
Celulose L (C) Aleali de Celulose Celulose IT, (CM)

FIGURA — 8: Mercerizagdo da celulose: alteracdo da conformagao das cadeias de
celulose com converséo de celulose | em celulose Il (GURGEL, 2007)

3.6 Cocos Nucifera

O coqueiro “Cocos nucifera” € uma palmeira do género Cocos, bastante
conhecida na paisagem nordestina brasileira. Apesar de desconhecido a sua
naturalidade, acredita-se que o coqueiro tenha sua origem na América, sendo a
partir dai espalhado pelo mundo, devido a facilidade das sementes serem levadas
pelas correntes marinhas (SENHORAS, 2003; SOUZA, 2007).

O coqueiro € uma planta tropical, de baixas altitudes que requer um clima
quente e grande intensidade solar. Um solo leve, permeavel, silicoso ou
silicoargiloso, com a camada enxuta minima de 0,6 a 1,0 m e rico em calcio e fésforo
€ ideal para o crescimento do coqueiro.O fruto do coqueiro, o coco, € constituido
pelo exocarpo, parte externa lisa; pelo mesocarpo, parte fibrosa e espessa e pelo
endocarpo, uma casca durissima e lenhosa (SENHORAS, 2003).

Os principais produtos que derivam do coco sao: a agua de coco, oleo,
leite, sabdo, coco seco etc., sendo estes utilizados nas industria de cosméticos,
alimentos e quimicas; a fibra, utilizada para a produgao de tapetes, colchdes,
pincéis, vassouras e bolsas; a casca de coco, utilizada para fazer diferentes
utensilios como canecas, colheres, vasos, etc. (PINO, 2005; SENHORAS, 2003).

A composicao quimica da casca de coco depende de varios fatores que

influenciam o crescimento da planta e a producdo do fruto, entre estes fatores
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encontram-se: a fonte, a época do ano, a quantidade de chuvas, etc. Apresenta alto
teor de lignina (35-45 %) e de celulose (23-43 %) e a pequena quantidade de
hemicelulose (3-12 %) (fracdo prontamente atacada por microorganismos), além de
taninos (compostos fendlicos soluveis em agua, de pesos moleculares
compreendidos entre 500 e 3000 Da) e cloreto de potassio e de sodio. Essas
substancias conferem a fibra de coco uma grande durabilidade, além de nao sofrer
processo de degradacéo acelerado (CARRIJO et al., 2002; BRIGIDA; ROSA, 2003;
CARVALHO, 2007).

Na Tabela 4 s&o apresentados os principais grupos funcionais presentes
na casca de coco verde (PINO, 2005; SOUZA, 2007).

TABELA — 4: Frequiéncia no infravermelho das bandas de alguns grupos funcionais presentes no po
de casca de coco verde.

Freqiiéncia (cm™) Grupos Funcionais
3433,1 -OH, -NH
29277 -CH
2360,7 -CH
1654,3 -COO0-, -C=0
1542,9 -COO-C-C
1049,2 -C-0, -C-N, -P=0, P-OH, P-O-C

Como consequéncia do crescimento significativo do consumo da agua de
coco no Brasil, principalmente pela extragdo da agua do fruto in natura, a casca de
coco verde tem se tornado um transtorno ao servigo de limpeza publica pelo volume
e pela dificuldade de decomposicao da fibra, levando mais de oito anos para se
decompor, além dos custos relativos a deposicdo desse material em aterros
(CARRIJO et al., 2002; SENHORAS, 2003). Segundo Rosa et al. (2001a) 80% a
85% do peso bruto do coco verde é considerado lixo. Sdo gerados cerca de 6,7
milhdes de toneladas de casca/ano. Do lixo gerado no litoral dos grandes centros
urbanos do Brasil, cerca de 70% €& composto por cascas de coco verde (CEINFO,
2008).

Portanto, a utilizacdo da casca do coco verde processada, além da
importancia econémica e social, € também importante do ponto de vista ambiental.

O aproveitamento da casca de coco verde é viavel por serem suas fibras quase
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inertes e terem alta porosidade. A facilidade de producado, baixo custo e alta
disponibilidade sao outras vantagens adicionais apresentadas por este material
(CARRIJO et al., 2002). Esse residuo geralmente é utilizada como combustivel de
caldeiras ou processadas para o beneficiamento de fibras longas, curtas ou po,
produzindo substrato de pd de coco, fibra bruta (vasos artesanais) e mantas
geotéxteis (para a contengao de encostas, dunas e areas degradadas) (CORREIA et
al., 2003). Outra aplicagao, que tem sido muito estudado, é a utilizagdo do p6 da
casca de coco verde como biossorvente de metais téxicos, para o tratamento de
efluentes, tendo-se duas vertentes ambientais sendo trabalhadas: a reutilizacdo de

residuos solidos e o tratamento de efluentes (SOUZA, 2007).

3.7 Adsorgao

A contaminagdo quimica da agua a partir de uma ampla gama de
derivativos toxicos, em particular os metais pesados, desencadeou a necessidade
de desenvolver tecnologias no intuito de remover esses poluentes encontrados em
residuos liquidos e gasosos. Essas substancias geralmente oferecem resisténcia a
métodos de degradagdo bioldgica e ndo s&o removidos efetivamente por métodos
de tratamento fisico-quimicos. A adsorcao tornou-se, entdo, um dos métodos mais
populares para este fim, ganhando importancia como um processo de separagao e
purificacdo, nas ultimas décadas. A adsor¢ao tem sido objeto de interesse dos
cientistas desde o inicio do século, apresentando importancia tecnoldgica, biologica,
além de aplicacbes praticas na industria e na protegdo ambiental, tornando-se uma
ferramenta util em varios setores (COONEY, 1999; CRINI, 2005; DABROWSKI,
2001; GURGEL, 2007; MCKAY, 1996).

A adsorcdo € um processo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido
na qual se explora a propriedade de certos sélidos em acumular quimica ou
fisicamente, na sua superficie, determinadas substancias existentes em solucdes
liquidas ou gasosas, 0 que permite separa-las dos demais componentes dessas
solucdes. Este fendbmeno é termodinamicamente explicado pela existéncia de forgcas
de atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase sélida, ocasionando
aumento de energia. Uma vez que os componentes adsorvidos concentram-se sobre

a superficie externa do so6lido, quanto maior for a superficies externa por unidade de
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peso de sélido, tanto mais favoravel sera a adsorg¢ao, devido a reducado da tensao
superficial através da captura de substancias extrinsecas, sendo esta a razdo de os
adsorventes serem, geralmente, particulas sélidas porosas (ADELIA et al., 2009;
INGLEZAKIS; POULOPOULQOS, 2006; LEAL, 2003; ORTIZ, 2000). A espécie que se
acumula na interface do material € denominada de adsorvato e a superficie sdélida na
qual o adsorvato se acumula de adsorvente (MOREIRA, 2008).

Existem trés etapas principais envolvidas no processo de adsor¢ao: (i) o
transporte do adsorvato da solugdo para a superficie adsorvente, (ii) transporte
dentro da particula até os sitios de adsorgao; e (iii) ocorréncia da adsor¢ao nos sitios
(CRINI, 2005; SOUSA, 2007). Estudos de adsorcao, em particular a cinética e as
isotermas, fornecem informagdes sobre 0 mecanismo de adsorg&o, ou seja, como o
adsorvato se liga ao adsorvente. Estes mecanismos sdo, em geral, complicados,
porque eles implicam a presenca de diferentes interacdes, tais como: troca idnica,
complexacgao, quelacdo, interacdes eletrostaticas, interagdes acido-base, ligacdes
de hidrogénio, interagdes hidrofobicas e precipitacdo (CRINI, 2005).

Existem varios fatores que afetam o processo de adsor¢ao (BAILEY et al.,
1999, COONEY, 1999; SOUSA, 2007):

= Condi¢cbes operacionais: pH, temperatura, concentracdo do metal,
concentragéo do ligante (ou adsorvente) e natureza do solvente.

» Caracteristicas do adsorvente: area superficial, tamanho do poro,
densidade, grupos funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade
do material.

» Caracteristicas do adsorvato: polaridade, tamanho da molécula,
solubilidade e acidez ou basicidade.

= Solutos concorrentes: podem provocar competicdo pelos sitios de
adsorgcao com as espécies do adsorvato.

Dependendo da for¢a das ligagdes entre as moléculas que estdo sendo
adsorvidas e o material sélido adsorvedor, ou seja, da magnitude do calor de
adsorcao, pode-se diferenciar dois tipos principais de adsorg¢ao: a adsorcgao fisica,
nao localizada e a adsorgédo quimica localizada (ORTIZ, 2000; GURGEL, 2007). Na
adsorcao fisica, apenas forgas intermoleculares relativamente fracas, as interacbes
de van der Waals, sédo envolvidas. Na adsorgédo quimica, ha a formacao de ligagdes
quimicas entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente (RUTHVEN,

1984; DABROWSKY, 2001). Sob condi¢bes favoraveis, ambos os processos podem



37

ocorrer simultaneamente ou alternadamente (DABOWSKY, 2001). Na Tabela 5
estdo listadas algumas diferengcas entre adsorgcdo fisica e adsorgdo quimica
(RUTHVEN, 1984; DABOWSKY, 2001; MCKAY, 1996).

TABELA — 5: Diferencas entre adsor¢ao quimica e fisica

Adsorcao Fisica Adsorg¢ao Quimica
Baixo calor de adsorcéao Alto calor de adsorgao
Nao especifica Altamente especifica
Mono ou multicamadas Apenas monocamadas
Sem dissociacdo das espécies Pode ocorrer dissociagéo
adsorvidas
Reversivel Irreversivel
Baixas temperaturas Possivel em varias temperaturas

3.7.1 Isotermas e cinética de adsorgao

Quando certa quantidade de um material adsorvente esta em contato com
certo volume de um liquido contendo um soluto adsorvivel, o processo de adsor¢ao
ocorre até que o equilibrio seja alcangado. O equilibrio é caracterizado por
apresentar certa concentracdo do soluto na fase sélida (q) associada a certa
concentragédo final do soluto na fase liquida (Ce) (COONEY, 1999). As isotermas de
adsorcdo representam a relagdo matematica entre q e C. a uma temperatura
constante, ou seja, elas indicam como as moléculas se distribuem entre a fase
liquida e sodlida quando o processo de adsorgao atinge um estado de equilibrio
(COONEY, 1999; SOUSA, 2007; TAN et al., 2008).

A Figura 9 descreve o comportamento tipico de algumas isotermas de
adsorc¢ao, definidas como (ALVES, 2007; MOREIRA, 2008):

» [soterma linear: a massa de adsorvato retida por unidade de massa do
adsorvente € proporcional a concentracado de equilibrio do adsorvato na
fase fluida;

= |soterma favoravel: a massa de adsorvato retida por unidade de massa
do adsorvente é alta para uma baixa concentracdo de equilibrio do

adsorvato na fase fluida;
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» |soterma irreversivel: a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente independe da concentragcdo de equilibrio do
adsorvato na fase fluida;

» |soterma desfavoravel: a massa de adsorvato retida por unidade de
massa do adsorvente € baixa mesmo para uma alta concentragcao de

equilibrio do adsorvato na fase fluida.

Irreversivel
Favoravel
\a Linear
(o]
£
(e}
Desfavoravel
Ce (mg/L)

FIGURA - 9: Tipos de isoterma (ALVES, 2007).

Os dados para a construcdo das isotermas podem ser obtidos
experimentalmente, através de estudos em batelada, onde certa massa do
adsorvente é misturada a certo volume de solugao contendo o adsorvato. O calculo
da quantidade de material adsorvido baseia-se no balan¢go de massa do sistema no
qual a quantidade de soluto adsorvida do sélido deve se igual a quantidade de soluto
removida da solugdo, ou, em termos matematicos temos (COONEY, 1999; SOUSA,
2007):

QW =V (Cy — Co) Eq. 1

Sendo:

Q: Capacidade de adsorgédo (mg de soluto/g de adsorvente);
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W: massa de adsorvente (Q);
V: volume da soluga (L);
Co: Concentrag&o do soluto na solugdo inicial (mg/L);

Ce: Concentracéo do soluto na solugdo em equilibrio (mg/L).

As isotermas de adsor¢do sao ferramentas uteis para interpretar o
mecanismo de adsorgcao e expressar as propriedades da superficie e a afinidade do
material sorvedor pelo soluto. Os estudos de equilibrio fornecem informacao sobre a
capacidade de remocdo de poluentes, requisito essencial para a analise e
concepgao de um processo de separagao por adsorgcdo, por exemplo. O valor da
capacidade maxima de adsor¢cdo € uma caracteristica importante para conhecer o
desempenho da biomassa a altas concentracbes do sorvente e ter sua
caracterizagcao (RUTHVEN, 1984; MUHAMAD et al., 2010; TAN et al., 2008; PINO,
2005).

Muitos modelos de isotermas de adsorcédo foram desenvolvidos, existindo
varios mecanismos e equagodes propostas. Dentre eles, a de Langmuir, Freundlich
sd0 os modelos mais comumente usados. Existem ainda outros modelos mais
complexos: Sips, Temkin, Toth, Reddlich-Peterson, Brunauer-Emmett-Teller (BET),
Dubinin-Raduchkevich (MUHAMAD et al., 2010; SOUSA, 2007; LIU; LIU, 2008).
Esses modelos podem ser utilizados na analise dos dados experimentais e fornecer
uma descricdo matematica da capacidade de adsorcao no equilibrio, mesmo que de
forma empirica (ALVES, 2007; TAN et al., 2008).

Além da utilizagdo de isotermas, as caracteristicas de um processo de
adsorcdo também sdo avaliadas e classificadas pelo estudo dos parametros
cinéticos de adsorcdo. (MUHAMAD et al., 2010). A dependéncia do tempo de
adsorcao em superficies soélidas € denominada cinética de adsorgdo. Assim, a
quantificacdo dos parametros cinéticos € de grande importéncia para um processo
industrial, pois permite prever a taxa na qual a adsor¢do ocorre, ou seja, a
velocidade do processo e a forma como as variaveis influenciam na sua eficiéncia.
Com o aprofundamento deste conhecimento torna-se possivel a aplicagao desta
técnica em escala industrial para a despoluicdo de efluentes reais contaminados
(PINO, 2005; SUD et al., 2008; DABOWSKY, 2001).

A cinética de adsorcdo € determinada pelas seguintes etapas
(DABOWSKY, 2001):
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» Difusdo das moléculas da fase liquida para a interface liquido/sdlido
(difusédo externa);

» Difusdo das moléculas dentro dos poros (difusédo interna);

» Difusao das moléculas na superficie do solido;

» Processos elementares de adsorcao/dessorgao.

Inumeros modelos cinéticos descrevem a ordem da reacgao de sistemas
de adsor¢ao com base na concentragdo da solugdo. Estes incluem cinética de
primeira e segunda ordem reversiveis, cinética de primeira e segunda ordem
irreversiveis, cinética de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem e difusao
intraparticula (SUD et al., 2008; MOREIRA, 2008).

Na Tabela 6 podem ser visualizados alguns exemplos de estudos de

cinética e isotermas na remocao de poluentes utilizando materiais de baixo custo.
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TABELA — 6: Estudos de cinética e isotermas com adsorventes de baixo custo.

ESTUDOS DE CINETICA

Sorvato Biomassa Modelos testados Referéncias
Corantes Mesocarpo de Difusao HO; McKAY (1999)
residuo da industria intraparticula e
da cana de agucar pseudo-segunda
ordem
Cu?* e Co®*  Cascade caranguejo Pseudo-primeirae  VIJAYARAGHAVA
pseudo-segunda N et al. (2006)
ordem
Pb?*, Ni?*, Casca de coco verde  Pseudo-primeirae  SOUSA et al. (2007)
Cd**, Zn**e pseudo-segunda
cu®* ordem, difusdo

Pb?*, Ni%*, Cr?*,

intraparticula

Casca de pinus e Pseudo-segunda NEHRENHEIM,;
2+ 2+ - GUSTAFSSON
Zn“ e Cu escoria de alto forno ordem (2008)
ESTUDOS DE ISOTERMAS
Sorvato Sorvente Modelos testados Referéncias
Cd** e Cu”* Palha de trigo Langmuir, MUHAMAD et al.
Freundlich e (2010)
Temkin
Cu?** e Co**  Casca de caranguejo Langmuir e VIJAYARAGHAVAN
Freundlich etal. (2006)
Pb?*, Ni?*, Casca de coco verde Langmuir e SOUSA et al. (2007)
Cd*, zn*"e Freundlich
Cu®*
Zn** e Cu? Fibra derivada de Langmuir e BOOTA et al. (2009)
Citrus reticulata Freundlich

(Kinnow)
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3.8 Adsorcao em coluna de leito fixo

A escolha do sistema de operacao de adsorgao depende principalmente
da quantidade de fluido a ser tratada e de sua continuidade e composi¢cao assim
como das condi¢des de regeneracédo do adsorvente (GASPAR, 2003). As isotermas
de adsorgéo tém sido utilizadas na triagem preliminar de um adsorvente, pois déao
uma indicacdo da eficacia de adsorcao para remocido de impurezas especificas,
bem como a quantidade maxima que pode ser absorvido por uma unidade particular.
No entanto, esses experimentos realizados em batelada, s&o limitados ao
tratamento de pequenos volumes de efluente, além de nao fornecer dados para
dimenséao exata dos sistemas continuos de tratamento (GASPAR, 2003; GUPTA et
al., 1997; SOUSA, 2007).

No funcionamento pratico dos processos de adsorgdo em larga escala,
colunas de leito fixo de fluxo continuo sao freqientemente mais utilizadas (AKSU;
GONEN, 2006). Esse tipo de sistema é um das configuracdes mais eficazes para o
tratamento de grandes volumes de efluentes e ciclos de sorcao-dessorcgéao,
permitindo um uso mais eficiente do adsorvente (LODEIRO et al., 2006; SOUSA,
2007).

Um sistema de leito fixo convencional € composto de uma coluna onde
particulas do adsorvente sao colocadas em contato com a solugao a ser tratada. O
bombeamento através da coluna pode ser feito em uma vazao ascendente ou
descendente (GASPAR, 2003). Em tal sistema a concentragdo do sorvato nas fases
liquida e sdlida varia no espaco e no tempo (AKSU; GONEN, 2006). Inicialmente a
concentracdo do metal efluente a coluna é baixa, uma vez que o adsorvente pode
efetivamente captar os ions que entram na coluna. A concentragao efluente a coluna
aumenta a medida que o adsorvente capta o metal, até que no ponto de saturagao
deste adsorvente, a concentracdo efluente se iguala a do afluente na coluna
(GASPAR, 2003).

O comportamento dinamico e a eficiéncia de uma coluna leito fixo sao
descrito em termos da concentracdo efluente/afluente versus tempo ou volume de
liquido tratado, ou seja, a curva de ruptura ou “breakthrough”. O tempo de avancgo e
a forma da curva de ruptura sdo caracteristicas muito importantes para determinar o

funcionamento e a dinamica de uma coluna de adsor¢cdo (AKSU; GONEN, 2006;
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SOUSA, 2007). Numa curva de ruptura ideal pressupde-se que a remogao do
adsorvato é completa nos estagios iniciais de operagao. Geralmente o ponto de
ruptura, designado por Cy, é escolhido como sendo o ponto em que a concentragao
do adsorvato efluente a coluna é de 5 %. Da mesma forma é escolhido para o ponto
de exaustao, C, uma concentragdo em torno de 90% de Cy. A quantidade de massa
total efluente passando por unidade de secc¢ao transversal até o ponto de ruptura e a
natureza da curva de ruptura entre os valores de V, (correspondente a Cp) e Vi
(correspondente a Cy) s&o importantes para a concepg¢ao de um adsorvedor de leito
fixo (GUPTA et al., 1997).

O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o
comprimento e forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve
na coluna durante a adsor¢do. A ZTM pode ser considerada como uma regiao
dentro da coluna em que a concentracao do sorvato varia de 90% a 5% do seu valor
de alimentacdo, ou seja, ela se desenvolve entre a seg¢do da coluna que esta
saturada com os metais e a secdo que ainda contem adsorvente n&o saturado. Esta
€ a regido onde a maior parte da transferéncia de massa ocorre. Esta zona de
saturacdo parcial se move através da coluna na direcdo do fluxo a uma certa
velocidade, que €& predominantemente determinado pela carga de sorvato, a
capacidade adsorvente, e a taxa de alimentag&do da coluna. Quando a ZTM atinge o
final da coluna, a concentragcdo de sorvato no efluente comeca a aumentar
gradualmente A coluna esta operacional até que a ZTM chega ao final da coluna e o
efluente é praticamente sorvato livre. No final a curva de ruptura reflete a forma da
ZTM. Quanto mais aberto € o formato da curva, maior € a resisténcia a transferéncia
de massa. A curva torna-se mais fechada a medida que a resisténcia a transferéncia
de massa diminui. Quanto menor esta regido, mais proximo da idealidade o sistema
se encontra, maior o tempo de servigco da coluna durante o estagio de alimentacao e
mais completa é a dessorgdo dos metais (Figura 10) (COONEY, 1999; GASPAR,
2003; NAJA; VOLESKY, 2006; MOREIRA, 2008; GUPTA et al., 1997).
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. Caso ideal

. Caso real

® Ponto de ruptura (PR)
@® Ponto de exaustao (PE)

H= Altura total do leito

FIGURA - 10: Representacédo esquematica da zona de transferéncia de massa em
coluna de leito fixo (MOREIRA, 2008).

Apos 0 uso, a coluna de biomassa passa por um processo de dessorgao
dos metais, através de lavagens com solugdes eluentes (agente competidor),
podendo entdo ser reutilizada, para um novo ciclo de adsor¢cao dos metais. O
objetivo da dessorgéao é retirar o metal com a menor quantidade de solugao eluente
até obter a maxima concentragcdo possivel deste, sem destruir a capacidade do
adsorvente, tornando-o reutilizavel em varios ciclos de retencdo/dessorgao
(GASPAR, 2003).

Na Tabela 7 podemos verificar alguns estudos em coluna utilizando

materiais de baixo custo.
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TABELA — 7: Estudos utilizando adsorventes de baixo custo em coluna.

Sorvato

Sorvente

Referéncias

Cu“"

Hg**, Cr®", Pb** e Cu?"*

2,4 ,6-trinitrofenal,
4-nitrofenol,
4-clorofenol e
1,3-dihidroxibenzeno.
cd*

Pb?*, Ni**, Cd**, Zn*" e
Cu®*

Pb?*, Ni**, Cd**, Zn*" e
Cu?'
Cu®*
Cr*

Cu?*, Pb®*, Hg®", Fe*,

Fe®*, zn?" e Ni®*

Sargassum fluitans
Carvao ativado de
residuos de fertilizantes
Carvéo ativado de

residuos de fertilizantes

Alga marinha marrom -
Ascophyllum nodosum

Casca de coco verde

Bagaco do pedunculo do
caju
Casca de nozes
Residuo de fabrica de
cha
Celulose branqueada de
bambu, fibras de juta, e

serragem tingida

KRATOCHVIL et al. (1997)
GUPTA et al. (1997)

GUPTA et al. (2000)

VOLESKY; PRASETYO
(1994)
SOUSA (2007)

MOREIRA (2008)

KIM et al. (2001)
MALKOC; NUHOGLU (2006)

SHUKLA; SAKHARDANDE
(1992)

3.8.1 Parametros para o design de colunas em leito fixo

3.8.1.1 Densidade aparente (p.p) e de empacotamento (pe)

A densidade aparente € a relacdo de massa por unidade de volume do

adsorvente no leito e & determinada pelo método ASTM (América Society for Testing

and materials) D2854. A partir da densidade aparente pode-se calcular o volume

aparente (Vgp) para uma determinada massa (GABAI, 2000).

Posteriormente determinou-se a densidade de empacotamento do leito

(Pe), representada por:
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pE=ﬂ Eq. 2

VL
Onde:
M_ € a massa total do leito de particulas dentro da coluna;
V| é o volume total (interno) da coluna vazia.
A partir do valor de pg determinou-se a porosidade do leito, que
representa a fracdo de espacgos vazios dentro da coluna preenchida com o

adsorvente que pode ser expressa por:

Tap Eq. 3

Onde:

pe € a densidade de empacotamento;

Pap € a densidade aparente;

V. é o volume total interno da coluna vazia;

Vap € 0 volume total de particulas do leito (volume aparente).

3.8.1.2 Tempo para o estabelecimento da ZAP (t,)

A porgao compreendida entre C, (ponto de exaustdo) e C, (ponto de
ruptura) € conhecida como zona de adsorgao primaria (ZAP). O tempo total para o
estabelecimento da ZAP é dado pela Equagao 4 (GUPTA et al., 1997; 2000;
KUNDU; GUPTA, 2005):

t = F_r: Eq. 4
Onde:

tx € o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min);

Fm o fluxo volumétrico (mL/min);

Vy 0 volume de exaustao (mL).
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3.8.1.3 Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (t5)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna é dado
pela Equacéo 5 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

_ Vx-vb
ty; = E

m

Eq. 5

Onde:

ts € o tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min.);
Vy 0 volume de exaustao (mL);

Vy, € o volume de ruptura (mL) e

Fm o fluxo volumétrico (mL/min).

3.8.1.4 Razao de profundidade do leito do adsorvente

A razao de profundidade (comprimento) do leito do adsorvente pelo tempo
(U) é dado pela Equagao 6 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

u=2-[% Eq. 6
D |t-t,

Onde:

® € o comprimento da ZAP (cm);

D é a profundidade do leito (cm);
tr o tempo para a formacao da ZAP, desde o ponto de ruptura até o ponto

de exaustdo.

3.8.1.5 Tempo necessario para formacao inicial da ZAP (t;)

O tempo necessario para a formagao da ZAP é dado pela Equagéao 7
(GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

t =(1-F) t, Eq.7

Onde:
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F é a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢cdo em
continuar removendo soluto apés o ponto de ruptura. A capacidade fracional do
adsorvente é dada pela Equagdo 8 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA,
2005):

V,

X

[ (Co-C).dv
F=Y% Eq. 8
Co (Vx'vb)

3.8.1.6 Percentual de saturagao da coluna

O percentual de saturagcao da coluna é obtido pela Equacao 9 (GUPTA et
al., 1997; 2000; KUNDU; GUPTA, 2005):

%S ={1+[6(%'1)H*100 Eq.9

3.8.1.7 Capacidade de remogao da coluna

A capacidade maxima de remoc¢ao dos metais na coluna é dada pela
Equacéo 10 (GASPAR, 2003):

* t=x
q=S mj 1- £ | at Eq. 10
ms t=0 CO

Onde:

Q é a capacidade maxima de adsorgéo na coluna (mg/g);
Co a concentracao inicial da solucéao;

C concentracdo do metal num determinado volume;

ms a massa de adsorvente em gramas (g);

Fm € o fluxo volumétrico em (L/min) e

t o tempo em minutos.
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3.8.1.8 Tempo de contato do leito vazio

Em alguns sistemas de escala real, um comportamento padrdao nao é
observado, a curva de ruptura dependera da profundidade do leito adsorvente. Essa
dependéncia pode ser determinada realizando-se experimentos em coluna em
escala piloto, na mesma vazao, variando-se as profundidades (ou alturas) do leito
adsorvente. Em seguida, determinam-se os tempos de ruptura de cada curva,
obtidos a partir da concentracdo de ruptura que deve ser a mesma para todas as
curvas de ruptura. O tempo de contato do leito vazio (EBCT) € a medida de quanto
tempo uma parcela do fluido permanece na coluna, baseando-se no fato de que a
coluna ndo contém material adsorvente (COONEY, 1999; SRIVASTAVA et al.,
2008). O EBCT ¢ dado pela equacéao 11:

EBCT (min) = ﬁ Eq. 11
X

sec

Onde:
V| é o volume total interno da coluna vazia (mL);
H é a carga hidraulica (mL.min"'cm™);

Asec € a drea da secdo transversal (cm?).

Outro parametro importante é a taxa de uso do adsorvente que € dado
pela razdo entre a massa do adsorvente na coluna e o volume de solugao tratada no
ponto de ruptura (COONEY, 1999).

<

Taxa de uso do adsorvente = —- Eq. 12

Onde:
M. € a massa de material adsorvente dentro da coluna (g);

Vy, é 0 volume de solugéo tratada no ponto de ruptura (L).
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3.8.1.9 Modelo de Thomas — previsao da curva de ruptura

Este modelo pressupdée um comportamento do leito em fluxo continuo e
usa a isoterma de Languimir para o equilibrio e cinética de reagdo de segunda
ordem reversivel. E aplicavel para condicdes de adsorcdo favoraveis e
desfavoraveis. Tradicionalmente este modelo ¢é utlizado para determinar a
capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente em sistemas continuos. O
modelo de Thomas é expresso pela equagédo 13 (SRIVASTAVA et al., 2008; YAN;
VIRARAGHAVAN, 2001; VIJAYARAGHAVAN et al., 2005; AKSU; GONEN, 2004).

C _ 1
C Ki(goms - CoVe) Eq. 13
T 1+e { r }
Onde:

C é a concentracao do metal num determinado volume;

Co a concentragao inicial da solugao;

K; a constante de Thomas;

(o @ maxima concentragao do soluto na fase sdlida, ou seja, a capacidade
maxima de adsorgao;

ms a massa de adsorvente em gramas (g);

Fm € o fluxo volumétrico em (L/min) e

V. 0 volume efluente a coluna.

A forma linearizada da equacéo de Thomas assume o seguinte aspecto:

|n£C£ - 1} = % -KC,t Eq. 14
0

m

Onde:
V

—& =t

F

m

A capacidade de adsorgao do leito qop e o coeficiente K; podem ser obtidos

através do intercepto e do slope, respectivamente, de uma curva obtida plotando-se

In[C2 - 1} contra t ou V. do ponto de ruptura C, até o ponto de exaustido Cy.
0
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Obtencao do p6 da casca de coco verde

O po6 da casca de coco verde (Cocos nucifera) foi fornecido pela Embrapa
Agroindustria Tropical-CE (EMBRAPA/CE). O material foi obtido de acordo com as
etapas: Trituracdo; Prensa hidraulica rotativa; Moinho e maquina classificadora. As
cascas de coco verde foram passadas em um dilacerador (triturador com facas de
corte e martelos desintegradores), equipamento semelhante ao utilizado na
preparagao de forragem para animais para obtencdo das fibras. Em seguida as
fibras obtidas foram prensadas em uma prensa “PRH” (prensa de rolos horizontais),
para retirar o excesso de umidade e levadas a um moinho dotado de peneiras para
obtencao de duas fragdes: p6 e fibra. Em seguida foi utilizada uma peneira com
abertura de 5 mm para separar o po das fibras. O p6 obtido foi posto para secar a
temperatura ambiente (ROSA, et al., 2004; CARRIJO et al., 2002; SOUSA, 2007).

4.2 Determinagao granulométrica

A anadlise granulométrica consiste na determinagéo das dimensdes das
particulas que constituem certa amostra. Para estudar a distribuicdo das particulas
que constituem o material adsorvente, foi utilizado o método da peneiracido. Este
meétodo consiste em se utilizar uma torre de peneiragdo, composta por peneiras de
varias faixas granulométricas sobrepostas de forma decrescente. No topo dessa
torre, € colocada uma amostra previamente pesada do material a ser analisado.
Alguns autores propdem que essa massa seja fungado do tamanho da maior particula
encontrada no material. Segundo Dias (2004), para particulas de até 5 mm, uma
massa de 90 a 100 g é estatisticamente representativa. A torre é entdo agitada por
um agitador de peneiras, durante 10 — 15 minutos. As fragdes retidas nas diversas
peneiras sao cuidadosamente pesadas, aceitando-se perdas de até 1 % do peso

original do material nesta etapa (DIAS, 2004). Foram utilizadas peneiras nas faixas
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granulométricas descritas na Tabela 8, abaixo. Uma massa de 90,0017 g de material

adsorvente foi pesada e procedeu-se conforme descrito acima.

TABELA — 8: Valores das faixas granulométricas das peneiras em mesh e em milimetros.

(mesh) (milimetros)
4-9 5-2
10-19 2-0,84
20 - 59 0,84 - 0,25
60 — 99 0,25-0,15
100 - 139 0,15-0,106
140 — 199 0,106 — 0,075
200 - 229 0,075 - 0,062
230 - 324 0,062 — 0,045
<325 < 0,045

4.3 Regentes

Foram utilizados os sais dos metais cobre (Cu (NOs),.3H20), zinco (Zn
(NO3)2.6H20) e niquel (Ni(NO3),.6H,0) de grau analitico VETEC (Sao Paulo, Brasil);
os reagentes hidroxido de sédio (NaOH) MERCK (Sao Paulo, Brasil) e acido nitrico
(HNO3) (VETEC, Sao Paulo, Brasil).

4.4 Preparo das solugoes

Foram preparadas soluc¢des estoque multielementares e monolementares,
para diversos experimentos, nas concentracdes de aproximadamente 200 mg.L™”
dos ions metalicos cobre, zinco e niquel a partir de seus respectivos sais:
Cu(NO3)2.3H20, Zn(NO3)2.6H20 e Ni(NO3),.6H,O de grau analitico VETEC (Sao
Paulo, Brasil) em agua da torneira, a fim de se ter uma amostra sintética mais

préoxima do efluente real possivel.
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Solugdes de hidréxido de sédio NaOH 0,1 mol.L™!, &cido nitrico HNO; 0,1
mol.L”" e albumina 40g.L™ foram utlilizados no tratamento do material adsorvente a
fim de se obter melhores valores de remoc¢ao dos metais estudados.

Solugao de HNO3 0,5 mol.L™ foi utilizada como eluente dos fons metalicos

adsorvidos no material adsorvente.

4.5 Influéncia do tratamento fisico-quimico na adsor¢ao de metais

Foram realizados quatro tratamentos em batelada, em escala laboratorial,
no po da casca de coco verde: agua fria (temperatura ambiente) (T1), agua quente
(60°) (T2), solucdo de albumina 40g.L™ (T3) e NaOH 0,1 mol.L™" (T4) a fim de se
obter uma melhor limpeza do material adsorvente e maior valor de capacidade de
adsorcdo (CARVALHO, 2007; LEAL, 2003; BRIGDA; ROSA, 2003; SOUSA, 2007;
GURGEL, 2007). As amostras de po, na faixa granulométrica de 60-99mesh foram
postas em contato com a agua fria, agua quente, solugdo de Albumina e NaOH por 3
horas em béqueres de 500 mL, obedecendo a seguinte proporg¢ao: 20 g do p6 para
200 mL de solugao.

Apo6s o periodo de 3 horas o po foi filtrado e lavado com agua destilada
até que sua agua de lavagem permanecesse com uma coloragdo o mais clara
possivel, verificando-se ao final o volume gasto. As seguintes analises fisico-
quimicas foram realizadas nas aguas de lavagem: pH (pHmetro WTW Modelo:
3101i), cor (Colorimetro DM-COR , DIGIMED, SERIE 42387) e DQO (bloco digestor
Policontrol; colorimetro Thermo-Electron Corporation, Modelo: Dicolet Evolution
100). Apés a lavagem, o p¢ tratado foi seco em estufa a temperatura de 60°C.

Em seguida foram realizados experimentos em batelada para se estimar a
capacidade de adsorgcao dos diversos materiais tratados nas seguintes condigdes:
0,4 g do material tratado foram postos em contato com 10 mL de solugao sintética
multielementar (Cu®*, Zn** e Ni?**) na concentragdo de 100 mg.L™" em pH 5,0, sob
agitacao (175 rpm) a temperatura ambiente por 3 (trés) horas (SOUSA, 2007). Apos
o periodo estabelecido, as amostras foram filtradas em papel de filtro quantitativo
(marca: QUANTY - faixa preta, diametro de 11 cm). A partir desse estudo, foram
escolhidos os dois melhores tratamentos para se prosseguir com os estudos de

coluna.
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4.6 Adsorgao em coluna (leito fixo)

De forma geral, os estudos de adsorgdo em leito fixo foram realizados
num sistema constituido de um recipiente contendo a solugédo de tratamento (NaOH
0,1 mol.L" ou agua) ou a ser tratada (solugdo sintética com os ions metalicos),
bomba peristaltica watson marlow™ sci-Q 323 para controle de vazdo e coluna de
PVC (100 cm x 6,2 cm D.lI) preenchida com o material adsorvente e malhas
metalicas nas extremidades da coluna para evitar flutuagbes do material, conforme
Figura 11. A solugdo é bombeada através da coluna em fluxo ascendente, ou seja,
ela entra pela parte inferior da coluna e as fragbes a serem analisadas s&o coletadas
na parte superior da coluna. Todos os experimentos ocorreram em temperatura

ambiente.

Elnmbsiu Coluna presnchics
Peristattica caom material adsorvente

Solugdo Muttielementar Solugio Tratacds
Sintética

FIGURA - 11 Esquema do sistema de adsorgéo em coluna.

* Os experimentos para otimizagdo de vazdo foram conduzidos utilizando-se uma bomba de pistédo
hidraulica da marca king.
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4.6.1 Caracterizacao do leito do adsorvente

Primeiramente foi feita uma determinacdo prévia dos seguintes
parametros fisicos: diametro da coluna (d.), comprimento do leito, area total da
coluna, volume da coluna vazia (V) e massa de adsorvente na coluna, relativos ao
sistema de coluna e ao material adsorvente. Em seguida a densidade aparente (pap)
do leito foi determinada pelo método ASTM (América Society for Testing and
Materials) D2854 no qual completou-se uma proveta graduada de 100mL com o
material adsorvente, e pesou-se 0 volume conhecido obtendo-se a relacéo
massa/volume. Com esses valores obtidos, pode-se determinar a densidade de
empacotamento (pg) e a porosidade (€) do leito, segundo as equacgdes 2 e 3 do item
3.8.1.1, assim como os parametros: tempo total para o estabelecimento da zona de
adsorcao primaria (tx), tempo para mover a ZMT ao longo da coluna (ts), tempo

necessario para a formagao da ZAP (t;) e a capacidade de remogéo da coluna (Q).

4.6.2 Estudo dos parametros operacionais (vazao e altura do leito)

Para otimizacdo da vazao, foram feitos trés estudos: 100, 200 e 300
mL.min"' com altura de leito de 1,0 m, sendo essas vazodes verificadas na saida da
coluna. O material adsorvente foi previamente lavado com agua da torneira e seco
para realizagdo desses estudos. A coluna foi preenchida com cerca de 480 g do
material adsorvente, o sistema foi montado conforme a Figura 11 e solugéo sintética
multielementar contendo os trés ions metalicos Cu, Ni e Zn foi percolada pela
mesma. O pH da solugao sintética inicial foi medido para as trés vazdes estudadas.
Aliguotas de 50 mL foram coletadas de 10/10 minutos e analisadas as
concentragdes residuais dos ions metalicos por espectrofotometria de absorgéo
atbmica.

Em seguida foi verificada a influéncia da altura de leito na capacidade
adsorvente do material em estudo. Duas alturas de leito foram estudadas: 1,0 e 1,6
cm relativas as massas de 480 e 600 g do material adsorvente. Solugao sintética
multielementar foi percolada pela coluna, preenchida com o material adsorvente foi

previamente lavado com agua da torneira e seco, na vazao de 200 mL.min™". O pH
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da solucéo sintética inicial foi medido para as duas alturas de leito. Aliquotas de 50
mL foram coletadas de 10/10 minutos e analisadas as concentragdes residuais dos

ions.

4.6.3 Estudo da influéncia do tratamento no material adsorvente fora

da coluna

A partir dos estudos em batelada do melhor tratamento, conforme item 4.5
foram escolhidos os dois melhores tratamentos para dar prosseguimento aos
estudos em coluna: agua e NaOH 0,1 mol.L™".

Experimento 1: Primeiramente foi feito um estudo com o bagacgo bruto
(MB), sem lavagem, para se ter um controle. A solugdo multielementar foi percolada
pela coluna nas seguintes condigdes: vazdo de 200 mL.min™', concentracéo inicial
dos metais 200 mg.L”, massa de material adsorvente 480g, coleta de aliquotas de
50 mL de 10/10 min, até que a concentragcdo dos ions metalicos atingisse o valor de
cerca de 95 % da concentragcdo inicial. Foram determinados o pH e as
concentracdes dos ions metalicos na solugdo multielementar inicial e em cada
aliquota coletada.

Experimento 2: Em seguida foi feito um estudo com o material lavado
com agua (MA) fora da coluna. Uma massa do bagaco foi colocada em um
recipiente, contendo agua da torneira, na proporcao de 1:3. Essa mistura foi agitada
por uma hora e filtrada e o material foi posto pra secar a temperatura ambiente. Em
seguida prosseguiu-se para o estudo de adsorgdo em coluna nas mesmas
condicbes do experimento 1 e determinados o pH e as concentragbes dos ions
metalicos na solugdo multielementar inicial e em cada aliquota coletada.

Experimento 3: O material foi lavado com NaOH 0,1 mol.L™" (MN) fora da
coluna também. Uma massa do bagago foi colocada em um recipiente, contendo a
solugdo de NaOH 0,1 mol.L™", na proporcéo de 1:3. Essa mistura foi agitada por uma
hora e filtrada e o material foi posto pra secar a temperatura ambiente. Em seguida
prosseguiu-se para o estudo de adsor¢dao em coluna nas mesmas condigdes do
experimento 1, com excegdo da concentragdo inicial dos metais da solugéo

multielementar, que ficaram em torno de 150 mL.min™". Foram determinados o pH e
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as concentragdes dos ions metalicos na solucdo multielementar inicial e em cada

aliquota coletada.

4.6.4 Estudo da influencia do tratamento no material adsorvente na

coluna

Trés estudos foram realizados: lavagem do material adsorvente na prépria
coluna com agua, com NaOH 0,1 mol.L™ — 4gua e com NaOH — HNOs - 4gua.

Experimento 4: Foram percolados cerca de 20 L de agua da torneira
(LCA) pela coluna preenchida com 402 g do material bruto. As fragbes dessa
primeira parte do experimento foram coletadas de 10/10 min. e determinados o pH e
a DQO a fim de se mensurar a matéria organica residual oriunda dessa lavagem. Na
segunda parte do experimento, a solugao multielementar na concentracédo de 200
mg.L™ foi percolada pelo material lavado e aliquotas de 50mL foram coletadas de
10/10 min. Dessas aliquotas foram determinados o pH e as concentracdes dos ions
metalicos assim como na solugcdo multielementar inicial.

Experimento 5: Foram percolados cerca de 11 L de solugdo de NaOH
0,1 mol.L™ (LCN) pela coluna preenchida com 402 g do material bruto na vazdo de
150 — 160 mL.min”. Essa vazdo foi escolhida devido ao pequeno volume de
hidroxido utilizado e para permitir maior tempo de contato entre a solugao basica e o
bagaco bruto. As fragdes foram coletadas de 5/5 min. e determinados o pH e a
DQO. Procedeu-se entdo de forma analoga ao experimento 4, sendo determinados
também o pH, a DQO (nas fragdes pertinentes) e as concentragdes dos ions
metalicos assim como na solugdo multielementar inicial.

Experimento 6: Foram percolados cerca de 11 L de solugdo de NaOH
0,1 mol.L™" pela coluna preenchida com 402 g do material bruto na vazdo de 150 —
160 mL.min™" e as fragdes foram coletadas de 5/5min. Em seguida foram percolados
cerca de 6L de solugdo de HNO3 0,1 mol.L™" (LCNH) com a finalidade de baixar o pH
na coluna e obter a real capacidade do material adsorvente, ja que em pHs
elevados, os metais precipitam na forma de hidréxido. As amostras foram coletadas
de 10/10 min. e determinados o pH e a DQO. Procedeu-se entdo de forma analoga

ao experimento 4, sendo determinados também o pH, a DQO (nas fragdes
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pertinentes) e as concentracbes dos ions metalicos assim como na solugao

multielementar inicial.

4.6.5 Curvas de ruptura em sistema monoelementar

As curvas de ruptura em um sistema monoelementar dos ions metalicos
cobre, niquel e zinco foram obtidas a partir de experimentos conduzidos nas
mesmas condi¢cdes do experimento 5 do item 4.6.4. Apenas as concentragbes dos
ions metalicos das aliquotas coletadas, assim como na solugdo monoelementar

inicial, foram determinadas.

4.6.6 Dessorcao dos ions metalicos

Apds a saturacao da coluna submetida ao experimento 5, procedeu-se ao
experimento de dessor¢ao dos ions metalicos. Para eluir esses metais adsorvidos,
utilizou-se HNO3 0,5 mol.L™ .

4.7 Determinagao dos ions metalicos

A determinacdo da concentragdo residual dos ions metalicos para o
estudo de adsorcio foi realizada utilizando-se um espectrofotdmetro de absorg¢ao
atbmica (EAA) modelo GBC 933 plus.. Os padrbes utilizados nas curvas de
calibracdo e os comprimentos de onda de ressonancia de cada metal, bem como, a

faixa tipica linear e o tipo de chama utilizada sdo mostrados na Tabela 9.



TABELA — 9: Condi¢des operacionais do espectrofotdmetro de absor¢édo atdémica.
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Comprimento de Faixa tipica ]
Elemento ) ] Tipo de chama
onda (nm) Linear (mg.L"™)
Cu”* 324,7 1-5 AA*
Ni?* 232,0 3-7 AA
Zn* 213,9 0,5-2,5 AA

AA * - Chama do tipo ar/acetileno
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Determinagao granulométrica

A superficie de contato entre o adsorvente e a fase liquida, desempenha
um importante papel no fenbmeno da adsorg¢ao, assim como o tamanho da particula
adsorvente (TARLEY; ARRUDA, 2003b; RAO et al., 2002). O p6 da casa de coco
verde foi submetido a uma determinagdo granulométrica e o resultado obtido é
apresentado na Figura 13. Na mesma é possivel observar que cerca de 85 % do
material esta situado na faixa granulométrica de 10 a 60 mesh. Rosa et al (2001b),
realizando o mesmo tipo de analise, encontrou um valor de 78 % para a mesma
faixa granulométrica citada acima.

Pino (2006) estudando a remocdo de cromo (lll) e Sousa (2007)
estudando a remogao de cobre, niquel, zinco, cadmio e chumbo, ambos utilizando o
p6d da casca de coco verde, ndo observaram efeito significante na eficiéncia de
remoc&o dos metais estudados na faixa de 60 a 199 mesh. Moreira (2008) também
observou o mesmo comportamento do material adsorvente estudando a remogao
dos mesmos metais que Sousa (2007) utilizando como sorvente o bagacgo do
pedunculo do caju na faixa de 20 a 200 mesh. Em faixas menores de 200 mesh,
Sousa (2007) observou um pequeno decréscimo na adsorgao desses metais.

Particulas maiores com formas esféricas, em geral, apresentam uma
maior adsorcao devido a uma maior transferéncia de massa do que as particulas
pequenas. Em contraste, quando o processo de adsorgédo dos ions de um metal em
um adsorvente solido é baseado na adsor¢cédo na superficie da particula, observa-se
uma maior adsor¢cdo em particulas menores (TARLEY; ARRUDA, 2003b; PINO,
2006; LEUSCH; VOLESKY, 1995). Na Figura 12, pode ser observada a aparéncia
fisica do p6 da casca de coco verde e na Figura 13 as faixas granulométricas do

material sem nenhum tratamento fisico — quimico.
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FIGURA - 12: Aspecto do p6 da casca de coco verde obtido apds o processo citado no

item 4.1
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FIGURA - 13: Distribuigdo percentual das faixas granulométricas do p6 da casca de coco
verde.

5.2 Influéncia do tratamento fisico-quimico na adsorgcao de metais

Na Tabela 10, encontram-se as capacidades de adsor¢ao do bagago de
coco submetido a diversos tratamentos fisico-quimicos. No geral as amostras
tratadas com albumina (T3) e NaOH (T4) obtiveram melhores resultados na remocéao
dos ions metalicos, a0 passo que as amostras tratadas com &agua quente
apresentaram, os menores valores percentuais de remogao para todos os metais.

Pode-se observar também que a capacidade de adsorcdo (Q) para o Cu?
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praticamente nao sofre influéncia pelos diversos tratamentos, ao passo que zinco e
niquel tém suas capacidades aumentadas quando submetidas aos tratamentos T3 e
T4. O processo de adsorgdo depende das caracteristicas do adsorvente (area
superficial, grupos funcionais presentes na superficie) (SOUSA, 2007). O bagaco de
coco contém altos teores de lignina e celulose as quais possuem grupos hidroxila,
metoxi e carboxilicos. Quando o material celulésico é submetido ao tratamento T4,
os compostos fendlicos soluveis presentes na fibra celulésica sdo removidos e os
sitios ativos ficam mais disponiveis, melhorando a adsor¢do (GURGEL, 2007,
SALVADOR et al., 2009).

TABELA — 10: Capacidade de adsor¢gao média (Qy) do bagago de coco submetido a diversos
tratamentos fisico-quimicos.

CAPACIDADE DE ADSORGAO MEDIA - Q (mg.g™)

Metais
Tratamentos
Ccu®* Ni* Zn*
T 2,45 2,30 2,16
T2 2,31 1,94 1,95
T3 2,45 2,39 2,39
T4 2,47 2,45 2,47

Na Tabela 11, encontram-se os resultados obtidos dos parametros
analisados nas aguas de lavagem de cada tratamento fisico-quimico realizado no
bagaco de coco. Podemos ver pela Tabela 11 que o pH permanece na faixa da
neutralidade. Para os tratamentos T1 a T3, esse resultado ja era esperado ja que a
agua e a solugado de albumina nao apresentam substancias acidas ou basicas em
sua composigao. Ja no tratamento T4, o resultado obtido indica que houve também
reagcdo entre a hidroxila presente em solu¢cdo e o material lignoceluldsico,
acarretando num decréscimo do pH na agua de lavagem final, além da diluicéo feita
quando se lava o material com agua ap6s tratamento com hidroxido de sédio.

Quanto a cor, o tratamento T4 obteve o maior valor, comparado aos
outros tratamentos. Mais um indicativo de que ocorreu reagao entre o hidroxido de
sédio e os compostos presentes no material lignocelulésico. A agdo dos compostos
alcalinos nesse tipo de material pode ocorrer através da desestruturagdo dos

complexos lignoceluldsicos, solubilizando a hemicelulose e expandindo a fracao
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fibrosa, além de extrair os materiais organicos como os taninos (FILHO et al., 2003;
ASADI et al., 2007). Como consequéncia, o volume gasto para lavagem do material
submetido ao tratamento T4 foi maior que os demais, ja que a cor liberada foi maior.

A “agua de lavagem” oriunda do tratamento T3 apresentou maiores
valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) provavelmente devido a presenca
de uma proteina, a albumina, aumentando assim a carga organica. Nos tratamentos
T2 e T4, os maiores valores de DQO em relagao ao tratamento T1 se devem ao fato
de a agua quente e a solugdo de NaOH removerem compostos, como a lignina, a
pectina, gorduras e taninos, que cobrem a superficie do material (GU, 2009;
BRIGIDA; ROSA, 2003).

TABELA — 11: Resultados dos parametros fisico-quimicos efetuados nas “aguas de lavagem” dos
diversos tratamentos do bagaco.

DQO VOLUME
TRAT. pH COR (Pt-Co) ]
(mg.L™) (ml)
T1 5,75 545,0 130,62 1300,0
T2 5,62 803,0 291,61 1000,0
T3 6,26 1340,0 5686,57 1350,0
T4 6,85 2580,0 383,33 1830,0

Assim os tratamentos T1 e T4 foram escolhidos para serem utilizados nos
estudos de coluna, devido as altas capacidades de adsorgao obtidas e por aderirem

menor custo ao processo.

5.3 Caracterizagao do leito adsorvente

Os resultados da determinagdo de algumas propriedades fisicas do leito

adsorvente estao expressos na Tabela 12.
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TABELA - 12: Parametros fisicos do adsorvente (p6é da casca de coco verde) e do sistema de coluna.

Propriedade Pé6 da casca de coco verde
Diametro da coluna (d.) (cm) 6,2 6,2 6,2
Comprimento do leito (cm) 100 100 160
Area total da coluna (cmz) 2007,15 2007,15 3175,23
Volume da coluna vazia (V.) (cm®) 3017,54 3017,54  4828,06
Massa de adsorvente na coluna (Q) 402 480 600
Densidade aparente (pap) (g.cm™) 0,188 0,188 0,188
Densidade de empacotamento (pg) (g.cm™) 0,133 0,159 0,124
Volume de particulas (Vap) (cm?) 2138,29 2553,2 3191,48
Porosidade do leito (€) 0,292 0,154 0,338

5.4 Estudo dos parametros operacionais (vazao e altura do leito)

Os experimentos para verificar a influéncia da vazao e da altura de leito
na adsorcdo de metais toxicos (Cu®*, Ni** e Zn?*) foram realizados inicialmente a fim

de se otimizar as condi¢gdes operacionais da coluna.

5.4.1 Vazao

Primeiramente foram feitos os testes para se estimar a melhor vazao para
a remocdo dos ions metalicos Cu?*, Ni** e Zn?*. Trés vazées foram testadas: 100,
200 e 300 mL.min", altura de leito (1,0 m) e massa de adsorvente (480 g)
constantes. As curvas de ruptura obtidas a partir das solugdes multielementares sao

mostradas nas Figuras 14, 15 e 16.
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FIGURA - 14: Curva de ruptura dos ions metalicos para uma vazao volumétrica de 100
mL.min”". Condicdes: solugdo multielementar C, = 200 mg.L'1, pH = 5,2, altura de leito =100 cm e
temperatura ambiente (28 £ 2 °C).
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FIGURA - 15: Curva de ruptura dos ions metalicos para uma vazao volumétrica de 200
mL.min™. Condigdes: solugdo multielementar Cy = 200 mg.L'1, pH = 4,8, altura de leito =100 cm e
temperatura ambiente (28 + 2 °C).
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FIGURA - 16: Curva de ruptura dos ions metalicos para uma vazao volumétrica de 300
mL.min™. Condigdes: solugdo multielementar Cy = 200 mg.L'1, pH = 5,9, altura de leito =100 cm e
temperatura ambiente (28 + 2 °C).

Na Tabela 13 estao listados os volumes de ruptura e exaustao para cada
metal em cada vazdo estudada. Podemos perceber pela Tabela 13 e pelas curvas
de ruptura que a medida que a vazdo aumenta, os volumes de ruptura dos metais
estudados sofreram um decréscimo. Entre as vazdes de 100 e 200 mL.min™" esse
efeito ndo & muito pronunciado. Porém, quando a vazdo aumenta de 200 mL.min™
para 300 mL.min"', o decréscimo dos volumes de ruptura é mais pronunciado. Ao
verificarmos os valores de capacidade de adsorcdo na Tabela 14, com excecao do
niquel, pode-se observar também que o aumento da vazao influenciou de forma
negativa na remogao dos metais. O pequeno aumento na capacidade de adsorgéo e
diminuicdo do volume de ruptura do niquel, quando a vazao aumentou se deveu a
pequenas diferencas nas concentragdes iniciais dos metais em solugcdo. Esse
comportamento pode ser explicado pelo fato de que quando se aumenta a vazao, o
tempo de residéncia dos metais, ou seja, o tempo de contato entre as particulas do
adsorvente e do adsorvato, dentro da coluna diminui (AYOOB et al., 2007)

Na Tabela 15 podemos observar os valores da carga hidraulica e do
tempo de detencdo hidraulica (TDH) para cada vaz&do estudada, calculados
conforme as equacdes abaixo.

TDH = Vestor Eq. 15

vazao



vazao
H=

(carga hidraulica)

sec

Onde Asec € a area da secao transversal.
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Eq. 16

Como ja mencionado, a medida que a vazao aumenta menor € o TDH.

Cooney (1999) cita que o TDH € um parametro tipico de operacéo e design para o

uso de colunas e que os tempos de residéncia usuais variam de 15 a 35 min. Tempo

de residéncia maior que estes pode conduzir um decréscimo na remocido do

contaminante, ao passo que tempos menores nao permitem um efetivo contato para

que ocorra a interagao entre sorvente e sorvato. Assim, analisando as curvas de

ruptura, as capacidades de adsorgcédo e os tempos de detencao hidraulica de cada

vazao estudada, optou-se nesse estudo por trabalhar com a vaz&o de 200 mL.min™,

ja que os resultados das capacidades de adsorgcéao foram préoximos e o tempo gasto

para obtencdo das curvas de ruptura € menor que na vazao de 100 mL.min™.

TABELA - 13: Volumes de ruptura (Vb) e volumes de exaustao (Vx) obtidos para as vazdes

estudadas.

Vazao (mL.min™")

fon

100 200 300
Metalico
Vb (L) Vx (L) Vo (I—) Vx (L) Vp (L) Vx (L)
Cu“" 30,7 55,0* 253 61,0* 18,75 78,0*
Ni%* 9,5 16,0 8,6 14,6 7.0 11,1
Zn** 9,9 16,9 9,0 13,9 7,0 12,3

* valores estimados

TABELA - 14: Capacidades de adsorgao obtidas para cada metal nas vazdes estudadas, quando

C/Cy =0,5.
] ion Metalico
Vazao - - -
- Cu Ni Zn
(mL.min™") 1 1 :
Q (mg.g7) Q (mg.g7) Q (mg.g7)
100 14,80 417 4,67
200 13,83 5,43 4,53
300 10,95 2,98 3,29
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TABELA - 15: Carga hidraulica e tempo de detencao hidraulica observado (TDH) para o sistema de
coluna nas diferentes vazoes estudadas.

Carga Hidraulica

Vaz&o (mL.min™) (mLmin‘em?) TDH (min)
100 0,0498 30
200 0,0996 15
300 0,1494 10

Aplicando o modelo de Thomas na forma linearizada, conforme a
equacao 14 abaixo para os dados situados de 0,05 < C/Cq < 0,90, obtemos os dados
das Tabelas 16, 17 e 18, para os metais cobre, niquel e zinco, respectivamente. As
Figuras 17, 18 e 19 mostram as curvas de In [(Co/C) — 1] versus V(L) paras as trés
vazOes estudadas num sistema multielementar. A constante K; e a capacidade
maxima de adsorgao qp foram obtidas a partir da forma linearizada da equacgao 13,

expressa abaixo:

- 1 Eq. 13

Ki(9oms - Cove)}

Nao linear:
1+e { Fr

Olo

Linear: |n[£ . 1j = Kam, o i Eq. 14
C F

0 m
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FIGURA - 17: Curva de In [(Co/C) — 1] versus V(L) do modelo de Thomas para adsorgao

de ions Cu®, Ni** e Zn*" na solugao sintética multielementar pela casca de coco verde para a vazao

de 100 mL.min"™".
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FIGURA - 18: Curva de In [(C/C) — 1] versus V(L) do modelo de Thomas para adsorgao

de ions Cu®, Ni** e Zn*" na solugao sintética multielementar pela casca de coco verde para a vazao
de 200 mL.min™.
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FIGURA - 19: Curva de In [(Co/C) — 1] versus V(L) do modelo de Thomas para adsorgao
de ions Cu*, Ni** e Zn** na solug&o sintética multielementar pela casca de coco verde para a vazao
de 300mL.min™.

Podemos observar pelas Tabelas 16 a 18 que, no geral, as capacidades
de adsorcdo maxima tedrica e experimental ficaram préximas, sendo a maior
discrepancia observada para a vazdo de 200 mL.min™ para o ion cobre. Com
excegao do cobre, o aumento da vazao resultou num aumento da constante de
Thomas e num decréscimo das capacidades de adsor¢do maximas para os metais
estudados. Pode ser visto que bons valores de coeficiente de correlagdo R? foram
obtidos, com excecdo do cobre nas vazdes de 200 e 300 mL.min™, indicando que a
forma linearizada do modelo de Thomas se adéqua bem aos dados experimentais
obtidos. De posse dos valores da constante cinética, K;, e da capacidade maxima de
adsorcdo de cada metal para um sistema multielementar, € possivel obter a massa
total de adsorvente necessaria para tratar um efluente em coluna, nas mesmas
condicdes, contendo esses metais. Para isso € necessario conhecer a concentragao
de alimentacdo de cada metal, a vazao diaria e o volume de solugdo a ser tratada
(PEREIRA, 2008). E importante salientar que este modelo apresenta algumas
restricbes, ou seja, ele é satisfatorio para processos de adsorgdo onde a difusao
externa e interna n&o séo a etapa limitante do processo. Sousa (2007), estudando a
adsorgao dos ions metalicos Pb®*, Ni**, Cd**, Zn®* e Cu®* na casca de coco verde em
escala de laboratorio, observou que o curto periodo de tempo necessario para

alcangar as condi¢cdes de equilibrio, € um indicativo de que este processo seja
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controlado mais por uma reagao quimica do que por um processo de difusdo

(LOUKIDOU et al., 2004).

TABELA - 16: Equagbes e parametros por analise de regressao linear com o modelo de Thomas para
0 metal cobre para as trés vazbes estudadas.

Vazao Kt (mL.min® b b
Equacéo de regressao R? t (mlmin (mg.g") (mg.g™
(mL.min™") ".mg™) iy
tedrico  exp.
C
(— ] =7,585-0,179V, 0,9566 0,102 15,4 14,80
0
C
[— ] =3,560-0,088V, 0,7210 0,091 16,34 13,83
0
C
300 In(C— - 1} =5,7023-0,143V, 0,7429 0,292 12,13 10,95
0

TABELA - 17: Equagdes e parametros por andlise de regressdo linear com o modelo de Thomas para
o0 metal niquel para as trés vazdes estudadas.

Vazo K mimin o
Equacao de regressao R? t (ml..min (mg.g") (mg.g™)
(mL.min™) ".mg”) .
tedrico  exp.
C
100 ln(C_ - 1} =9,899-0,777 V, 0,9875 0,462 4,43 4,17
0
In £—1 =13,118 - 1,096 V
200 C, ’ ’ °  0,9656 1,008 5,56 5,43
In E-1 =17,720-1,855V
300 C, ’ ’ ° 0,9286 3,478 3,16 2,98
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TABELA - 18: Equagdes e parametros por andlise de regressao linear com o modelo de Thomas para
0 metal zinco para as trés vazdes estudadas.

Vaz&o ke mimin o
Equacgao de regresséao R? t (ml..min (mg.g") (mg.g™)
(mL.min'1) 1.mg'1) ..
tedrico  exp.
In £-’I =9,756-0,715V
100 C, ’ ’ ¢ 0,9936 0,412 4,90 4,67

C -
200 In[C— - 1) =13,533-1,093 V,

0

0,9689 1,203 4,67 4,53

|n{£ - 1} = 16,353 - 1,602 V,
CO

300 0,8667 2,716 3,73 3,29

5.4.2 Altura de Leito

Apos a otimizagao da vazao, estudou-se a influéncia da altura de leito na
capacidade de adsorcdo do material. Foram estudadas duas alturas de leito: 100 cm
e 160 cm, com as respectivas massas do material adsorvente de 480 e 600 g e
vazdo de 200 mL.min". As curvas de ruptura obtidas a partir de solugdo

multielementar podem ser visualizadas nas Figuras 20 e 21.
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FIGURA - 20: Curva de ruptura dos ions metalicos para uma altura de leito de 100 cm.
Condigdes: solugao multielementar Cy = 200 mg.L'1, pH = 4,8, vazao = 200 mL.min" e temperatura
ambiente (28 £ 2 °C).
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FIGURA - 21: Curva de ruptura dos ions metalicos para uma altura de leito de 160 cm.
Condigdes: solugao multielementar Cy = 200 mg.L'1, pH = 5,3, vazdo = 200 mL.min" e temperatura
ambiente (28 £ 2 °C).

Observando as curvas de ruptura obtidas a partir do estudo de altura de
leito, mostradas nas Figuras 10 e 11, podemos notar que o volume de ruptura dos
trés metais estudados aumentou em funcdo do aumento da altura do leito
adsorvente. Na curva de ruptura obtida para o ion cobre, esse efeito € bem mais
acentuado. A literatura relata que quanto maior a altura de leito do meio adsorvente,

maior sera o tempo de servigo da coluna, ja que a area superficial do material é



74

aumentada assim como da quantidade de sitios ativos disponiveis para interagao
metal-adsorbente. Além disso, a capacidade de adsor¢do do material também
aumenta com o aumento da altura do leito adsorvente (COONEY, 1999; HAN et al.,
2006; MALKOC; NUHOGLU, 2006). Esse fenbmeno pode ser observado nas
Tabelas 19 e 20, onde a capacidade de adsor¢do do material para cada metal
aumentou. Ja na Tabela 21, podemos ver que o tempo de detencgao hidraulica (TDH)
também aumenta de 15 para 24 minutos, quando a altura do leito € aumentada. Em
contrapartida, a carga hidraulica, ou seja, o volume que passa por cada unidade de
area da coluna em um minuto, diminui. Podemos ver que o TDH maximo, citado por
Cooney (1999), de 35 minutos, nao € ultrapassado e que esse aumento do TDH
resulta num maior tempo de contato entre o soluto da fase liquida e os sitios de

adsorcao na fase solida.

TABELA - 19: Volumes de ruptura (V) e volumes de exaustao (V) obtidos para as alturas de leito

estudadas.
Altura de Leito (cm)
ion Metalico 100 160
Ve (L) Vi (L) Vb (L) Vi (L)
Cu”* 25,3 61,0* 44,0 68,0*
Ni%* 8,6 14,6 11,3 28,0
Zn?* 8,9 13,9 13,0 17.8

* valores estimados

TABELA - 20: Capacidades de adsorgao obtidas para as alturas de leito estudadas, quando C/C, =

0,5.
fon Metalico
Altura de - - -
Cu Ni Zn
Leito (cm) — - -
Q(mg.g”) Q(mg.g”) Q(mg.g”)
100 13,83 5,43 4,53

160 16,64 6,56 4,96
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TABELA - 21: Tempo de detengao hidraulica observado (TDH) para o sistema de coluna nas
diferentes alturas de leito estudadas.

Carga Hidraulica

Altura de Leito (cm) 4 TDH (min)
(mL.min"'cm™)
100 0,0996 15
160 0,0629 24

Aplicando o modelo EBCT e a taxa de uso do adsorvente, vistos no item
3.8.1.8, utilizando as equagbes 11 e 12, expostas abaixo, obtemos os dados da
Tabela 22. Podemos observar pela Tabela 22 que quando aumentamos a altura do
leito adsorvente, o tempo de permanéncia da solugdo na coluna aumenta, assim
como o volume processado, que € o volume de ruptura, Vp. Disso incorre que a
quantidade de material adsorvente por litro de solucédo efluente processada diminui
(COONEY, 1999; HAN et al.,, 2006; MALKOC; NUHOGLU, 2006. Cooney (1999)
relata que quanto maior o EBCT, menor é a quantidade de material adsorvente
requerida para tratar a mesma quantidade de solucdo contaminada. Podemos
observar também que devido o efeito competicdo entre os ions metalicos em
solugdo pelos sitios do adsorvente, a taxa de uso do adsorvente € menor para o
cobre, ou seja, os sitios de adsorgcao tem preferéncia por este metal em relacéo aos
outros dois ions metalicos estudados.

EBCT (min) = HL Eq. 11

sec

Taxa de uso do adsorvente = % Eq. 12
b
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TABELA - 22: EBCT e taxa de uso do adsorvente nas diferentes alturas de leito estudadas.

Taxa de uso
Massa de
. Altura de . Volume de do
lon . EBCT (min) adsorvente
Leito (cm) @ ruptura (L)  adsorvente
g ]
(gL
cut 100 15 480 25,3 18,97
u
160 24 600 440 13,63
N2 100 15 480 8,6 55,8
i
160 24 600 11,3 53,1
72+ 100 15 480 8,9 53,9
n
160 24 600 13,0 46,15

Os dados da Tabela 22 sido obtidos para volumes de ruptura equivalentes

a concentragdes em torno de 5 % da concentracéo inicial. Se, por outro lado se for

escolhido como ponto de ruptura um valor de C, em torno de 25 % e 50 % da

concentracao inicial da solugao de alimentagao, por exemplo, poderemos observar a

dependéncia da taxa de uso do adsorvente em relagcéo a C,, (Tabela 23).
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TABELA - 23: Taxa de uso do adsorvente para varias concentragdes de ruptura e alturas de leito.

Massa de  Concentragao Taxa de
. Altura de Volume de uso do
lon adsorvente  de ruptura -
Leito (cm) ruptura (L) adsorvente
(9) Co y
(9.L7)
cu” 100 480 5% 25,3 18,97
25 % 30,0 16,00
50 % 36,0 13,33
160 600 5% 440 13,63
25 % 47,5 12,63
50 % 52,0 11,53
Ni** 100 480 5% 8,6 55,8
25 % 10,9 44,0
50 % 12,6 38,0
160 600 5% 11,3 53,1
25 % 13,0 46,1
50 % 16,0 37,5
Zn?* 100 480 5% 8,9 53,9
25 % 11,1 43,2
50 % 12,6 38,0
160 600 5% 13,0 46,15
25 % 14,5 41,37
50 % 16,0 37,5

Dos dados da Tabela 23 e das Figuras 22, 33 e 24 é possivel observar
que a taxa de uso do adsorvente diminui a medida que a concentragao de ruptura
escolhida aumenta, com excec¢ao do niquel quando C, é 25 % de Cy. Essa razéo
tende a ser linear, quando a concentracdo de ruptura € aumentada, mesmo
aumentando a altura do leito adsorvente, ou seja, a dependéncia da taxa de uso do
adsorvente em relagao a Cp, € mais acentuada em baixas concentragdes de ruptura.
Nas Figuras 22 e 24, correspondentes aos ions cobre e zinco, esse fendbmeno pode
ser observado de forma clara. Ja para o niquel (Figura 23), essa discrepancia nos

resultados pode ser devido a diferengas nas concentragdes iniciais das solugdes de
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alimentagao, resultando em taxas de uso do adsorvente maiores para maiores
alturas de leito. Em sistemas reais, as colunas sdo operadas até que a concentragao
do soluto efluente alcance a concentracao permitida para descarte de determinado
poluente, afim de que este efluente esteja enquadrado nos padrbes de disposi¢gao no
meio ambiente. Isso que dizer que baixos volumes de ruptura sdo requeridos nas
operacbes em coluna. Assim, €& importante verificar a dependéncia entre a
quantidade de material adsorvente, do tempo de servico da coluna e da altura de
leito (COONEY, 1999). Para os demais estudos deste trabalho, considerou-se como

ponto de ruptura aquele em que a concentragéo efluente foi de 5%.
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FIGURA - 22: Taxa de uso do adsorvente versus EBCT em diferentes valores de C,, para
0 ion cobre nas duas alturas de leito estudadas.
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FIGURA - 23: Taxa de uso do adsorvente versus EBCT em diferentes valores de C,, para
o ion niquel nas duas alturas de leito estudadas.
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FIGURA - 24: Taxa de uso do adsorvente versus EBCT em diferentes valores de C,, para

o ion zinco nas duas alturas de leito estudadas.

Nas Figuras 25, 26 e 27 podemos observar outro parametro importante: a

menor profundidade do leito requerida para se obter um efluente com concentragao

Co, OuU seja, a altura de leito quando t, = 0. Esse valor de profundidade de leito,

quanto t, = 0 € chamada de profundidade de leito critica e esse valor também

depende da escolha de C,, e é obtida extrapolando-se até zero a curva de tempo de
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ruptura versus altura de leito. Para o ion cobre, os valores encontrados foram de
0,40, 0,19 e 0,04 m para C, sendo 5, 25 e 50 %, respectivamente. Para o ion zinco,
apenas em C, sendo 5% encontrou-se um valor positivo de 0,04 m para a
profundidade de leito critica. Para o niquel em todas as concentracdes de C, € para
o zinco em C, sendo 25 e 50 %, as profundidades de leito encontradas foram
negativas, ou seja, para qualquer altura de leito maior que zero, é possivel obter um
efluente na concentragdo Cy, ja que alturas de leito negativas sdo impossiveis de
existir (COONEY, 1999).
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FIGURA — 25: Tempos de ruptura versus Comprimento do leito para as duas alturas de
leito estudadas — ion cobre.
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FIGURA — 26: Tempos de ruptura versus Comprimento do leito para as duas alturas de
leito estudadas — ion niquel.
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FIGURA — 27: Tempos de ruptura versus Comprimento do leito para as duas alturas de
leito estudadas — ion zinco.

Para fins de determinacdo das capacidades de adsorcdo e devido a
facilidade operacional, a altura de leito de 1,0 cm foi escolhida para realizagdo dos

experimentos posteriores.
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5.5 Estudo da influéncia do tratamento no material adsorvente fora

da coluna

Apds a realizagdo dos experimentos para otimizagdo dos parametros
operacionais, foram realizados os experimentos para se verificar a influéncia dos
dois tratamentos no material adsorvente estudados no item 5.2, quando esse
tratamento era feito fora da coluna. Assim foram feitos trés experimentos em coluna
de leito fixo: utilizando o material sem nenhum tratamento ou lavagem (MB),
utilizando o material lavado apenas com agua da torneira (MA) e utilizando material
lavado com NaOH 0,1 mol.L™" (MN).

As Figuras 28 a 30 mostram as curvas de ruptura obtidas no estudo de
influéncia do tratamento no p6é da casca de coco verde fora da coluna para a
remocao dos ions metalicos estudados em solugao multielementar, e a Tabela 24 os

respectivos volumes de ruptura e exaustéao.
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FIGURA - 28: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagaco de coco bruto (MB).
Condigdes: vazao = 200 mL.min™, solucao multielementar Cy = 200 mg.L'1, pH = 5,8, altura de leito =
100 cm e temperatura ambiente (28 £ 2 °C).
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FIGURA - 29: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagago de coco submetido
ao tratamento MA. Condigdes: vazdo = 200 mL.min" solugdo multielementar Co = 200 mg.L™, pH =
4,8, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 + 2 °C).
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FIGURA - 30: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagago de coco submetido
ao tratamento MN. Condigbes: vazao = 200 mL.min”" solugao multielementar Cy = 150 mg.L’1, pH =
6,0, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 £ 2 °C).

Podemos ver, a partir das curvas de ruptura obtidas e pelos dados da
Tabela 24, que quando o material € lavado apenas com aguas, tem-se um pequeno
aumento no volume de ruptura e de exaustdo para os trés metais estudados em
relacdo ao material bruto. Quando o material é tratado com NaOH 0,1 mol.L™, os

volumes de ruptura e exaustido passam a ser mais que o dobro dos volumes de
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ruptura e de exaustdao do material bruto. Quando um material lignocelulésico é
lavado com agua, alguns taninos soluveis e outras substancias presentes no
material bruto sdo removidos, facilitando o acesso aos sitios ativos disponiveis,
aumentando a capacidade de adsor¢ao. Quando o material é lavado com NaOH 0,1
mol.L™", a fibra celuldsica se expande, a area de superficie aumenta e os sitios ativos
ficam mais disponiveis, melhorando a adsorgcdo (BAILEY ET AL, 1998; GURGEL,
2007).

TABELA - 24: Volumes de ruptura (Vb) e volumes de exaustao (Vx) obtidos para influéncia do
tratamento no po6 da casca de coco verde fora da coluna.

i Tratamentos
lon
MB MA MN
Metalico

Vb (L) Vx (L) Vb (I—) Vx (L) Vb (L) Vx (L)
Cu** 17,5 27,0 25,3 70* 48,3 89*
Ni?* 6,3 10,0 8,6 14,6 16,2 23,5
Zn?* 6,2 7,9 9,0 13,9 16,1 25,8

*valores estimados

A Tabela 24 mostra os volumes de ruptura e exaustdo para os trés
estudos realizados e a Tabela 25 mostra os parédmetros t;, ts, t;, F, d e 0 percentual
de saturacdo da coluna obtidos a partir das curvas de ruptura das Figuras 28, 29 e
30. Podemos observar pelos resultados que o tempo total para o estabelecimento
da zona de adsorcao primaria (tc) foi maxima para o cobre, nos trés tratamentos e
minima para o zinco no tratamento MB e MA. O tempo necessario para movimentar
a zona de adsorc¢do ao longo da coluna (ts) encontra-se entre 8-223 min. O tempo
para formagdo da zona de adsorgdo primaria (t;) situa-se entre 4 -119 min. Na
Tabela 26 podemos ver as capacidades de adsor¢do do material nos trés estudos
realizados, onde os melhores resultados foram aqueles obtidos do material tratado
com NaOH.
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TABELA - 25: Parametros t,, t;, t5, F, © € 0 percentual de saturagao da coluna para uma solugao
multielementar.

fon Parametros
Tratamento
metalico tx (min) ts (min)  t (min) F* o (cm) % SAT
MB Cu®" 135 47 24 0,49 42,33 78,4
Ni%* 50 18 12 0,363 46,71 70,2
Zn?* 39 8 4 0,574 22.47 90,4
MA cu® 350 223 115 0,485 94,83 51,2
Ni%* 73 30 18 0,414 54,13 68,3
Zn** 69 24,5 12 0,518 42,83 79,4
MN Ccu® 445 203 119 0,412 62,34 63,3
Ni%* 117 36,5 16 0,567 36,06 84,4
Zn?* 129 48,5 21 0,561 45,02 80,2

*quando C/Cy=0,5

TABELA - 26: Capacidades de adsorcdo obtidas para influéncia do tratamento no p6 da casca de
coco verde fora da coluna, quando C/C, = 0,5.

i Tratamentos
lon
MB MA MN
Metalico - - -
Q (mg.g™) Q (mg.g") Q(mg.g")
Cu* 10,68 13,83 17,08
Ni%* 3,69 5,43 6,26
Zn?** 1,93 4,53 3,12

5.5.1 pH

O pH das solugdes efluentes dos trés experimentos realizados também
foram medidos e os resultados podem ser vistos na Figura 31. Nesta observa-se que
o pH sofre pequenos decréscimos nos trés estudos em virtude do pH da solugao
inicial que geralmente se situa na faixa de 4,0 — 6,0. Naja e Volesky (2006), relatam
que pHs elevados podem levar a complexacao e precipitagdo do cobre, enquanto
pHs baixos podem reduzir a adsor¢cdo dos metais por maio da protonagdo do
material. Por isso o material submetido ao tratamento MN apresentou melhores

resultados, devido nédo s6 a adsorgédo, mas também, provavelmente, a precipitagcéo e
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complexacgédo. Quando o material € lavado fora da coluna e seco, pouca influéncia é
exercida no pH da solugdo efluente a coluna. Podemos observar também que o
material sob tratamento MN, apresentou um pH efluente mais elevado, porém em
torno do valor de neutralidade 7,0. A SEMACE estabelece que o pH para
lancamento de efluente industrial em rede coletora situe-se entre 6,0 e 10,0. Assim,
os efluentes tratados com o material MB e MA, ainda necessitariam de ajuste de pH

antes de da disposicao final.
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FIGURA - 31: Curvas de pH das aliquotas coletadas na saida da coluna preenchida com
po da casca de coco verde submetido aos tratamento MB, MA e MN. Condig¢des: vazao = 200
mL.min”, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 + 2 °C).

5.6 Estudo da influencia do tratamento no material adsorvente na

coluna

Foram realizados trés experimentos para se averiguar a influéncia do
tratamento do bagago na coluna a fim de se otimizar o preparo e utilizagdo da
mesma: lavando o material com agua da torneira (LCA), lavando o material com
NaOH 0,1 mol.L™" — agua da torneira (LCN) e lavando o material com NaOH 0,1
mol.L™" - HNO3 0,1 mol.L™" — agua da torneira (LCNH).

As Figuras 32 a 34 mostram as curvas de ruptura obtidas no estudo de
influéncia do tratamento no p6 da casca de coco verde na coluna para a remogao

dos ions metalicos estudados em solugédo multielementar.
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FIGURA - 32: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagago de coco submetido
ao tratamento (LCA). Condigbes: vazao = 200 mL.min”, solucado multielementar Cy = 200 mg.L'1, pH =
6,3, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 £ 2 °C).
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FIGURA — 33: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagago de coco submetido
ao tratamento (LCN). Condicdes: vazao = 200 mL.min™" solugdo multielementar Co = 200 mg.L™", pH =
5,7, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 £ 2 °C).
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FIGURA - 34: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagago de coco submetido
ao tratamento (LCNH). Condig¢des: vazéo = 200 mL.min”" solugdo multielementar C, = 150 mg.L'1, pH
= 5,3, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 £ 2 °C).

Podemos ver, a partir das curvas de ruptura obtidas, que quando o
material é lavado NaOH 0,1 mol.L™", o volume de ruptura dos trés metais dobram de
valor em relacdo ao material lavado apenas com agua. Isso também pode ser
averiguado na Tabela 27, onde estao expostos os volumes de ruptura e de exaustao
para os trés metais estudados e os trés tratamentos realizados. Quando o material
foi submetido ao tratamento LCNH, os volumes de ruptura e exaustdo dos trés
metais sofreram significante redug¢ao devido a protonagao na superficie do material e
a provavel presencga de ions hidrénio (HzO"), mesmo tendo sido previamente tratada
com solugéo basica (JORDAO et al., 2000). Pode-se observar na Figura 35 que
excesso de solugdo acida, correspondente a zona 3 dessa Figura, foi percolado na
coluna, ocasionando a redugao do pH e acidificando o meio, resultando na reducéo

da capacidade de adsorgdo do material adsorvente.
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TABELA - 27: Volumes de ruptura (V) e volumes de exaustao (V) obtidos para influéncia do
tratamento no pé da casca de coco verde na coluna.

i Tratamentos
on
LCA LCN LCNH
Metalico
Vb (L) Vx (L) Vb (I—) Vx (L) Vb (L) Vx (L)
Cu“’ 22.0 81* 40,0 100* 10,4 35,0
Ni?* 8,5 14 18,2 22,2 2,2 6,3
Zn?* 8,0 14 20,2 26,2 2,2 6,3

*valores estimados

Na Tabela 28 podemos encontrar os parametros t, t5, t;, F, 0 e 0
percentual de saturagdo da coluna obtidos a partir das curvas de ruptura das Figuras
32, 33 e 34. Podemos observar pelos resultados que o maior tempo total para o
estabelecimento da zona de adsorg¢ao primaria (tx) foi do cobre, nos tratamento LCN
e minima para niquel e zinco no tratamento LCNH. O tempo necessario para
movimentar a zona de adsor¢ao ao longo da coluna (ts) encontrou-se entre 20,5 -
300min. O tempo para formagdo da zona de adsorgédo primaria (t) situa-se entre
9,36 -162 min. Na Tabela 29 podem ser vistas as capacidades de adsorgdo do
material nos trés estudos realizados, onde os melhores resultados foram aqueles

obtidos do material tratado com NaOH na prépria coluna.
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TABELA - 28: Parametros t,, t;, t5, f, & e o percentual de saturagcado da coluna para uma solugao
multielementar.

ion Parametros
Tratamento  metalico = " iy™ ¢ (min)  t; (min) f 5(cm) % SAT
LCA Ci® 405 295 161,96 0,451 12138 334
NiZ* 70 275 16,363 0,405 5127 695
Zn2* 70 30 1572 0476 55269 71,0
LCN cu? 500 300 1536 0,488 86,605 55,7
NiZ* 111 20 9,36 0,532 19,677 908
Zn?* 131 30 12,96 0568 25415 89,0
LCNH cu? 175 123 61,254 0502 108,14 46,1

Ni2* 31,5 20,5 10,291 0,498 96,657 51,5

Zn?* 31,5 20,5 12,772 0,377 109,46 31,8

TABELA - 29: Capacidades de adsorgao obtidas para influéncia do tratamento no p6 da casca de
coco verde na coluna., quando C/Cy = 0,5.

i Tratamentos
on
LCA LCN LCNH
Metalico - - -
Q (mg.g") Q (mg.g") Q (mg.g")
Cu* 17,58 32,32 9,92
Ni%* 6,94 10,86 2.84
Zn** 4,66 7,97 1,71

5.6.1 pH

Como ja foi dito anteriormente, o pH, entre varios fatores, pode ser
considerada como o parametro mais importante a influenciar o processo de

biossor¢ao. Em meio acido, ocorre repulsao eletrostatica entre os ions metalicos e a
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superficie da biomassa, e o efeito competicdo € bem acentuado. Ja em meio
alcalino, as hidroxilas aumentam o numero de os sitios de adsor¢ao na superficie da
fibora em fungdo dos grupos R-COO-, R-CH20- e RO- do material adsorvente,
ocorrendo provavel interagcdo com o metal (SALVADOR et al., 2009; MUHAMAD et
al., 2010)

A Figura 35 mostra o pH das solugbes de tratamento do material
adsorvente na coluna. Analisando a Figura 35, podemos ver que no tratamento LCA,
o pH da solucao efluente praticamente ndo se altera, permanecendo em torno da
neutralidade. Ja no tratamento LCN, na regido 1, pode-se ver que o pH encontra-se
na regido acida, mesmo que a solugao afluente a coluna seja basica. E isso ocorre
também na curva de tratamento LCNH. Esse fendbmeno indica que o hidroxido de
sédio afluente a coluna esta interagindo com o material adsorvente, modificando sua
estrutura e morfologia, como dito anteriormente (GURGEL, 2007; SALVADOR et al.,
2009; GU, 2009; BRIGIDA; ROSA, 2003). Quando um volume de 6 — 7 L de solucéo
de hidréxido de sddio sao percolados pela coluna, o pH comecga a subir indicando
que solugao basica excedente esta sendo percolada na coluna, e chegando a regido
2. Para os dois experimentos, aproximadamente 10 L de solugdo de NaOH 0,1
mol.L”" foram percolados para garantir a total reagdo. No experimento LCN, apés a
solugao de hidroxido, 20 L de agua da torneira foram percolados na coluna a fim de
remover o NaOH excedente. Pode-se observar que o pH sofre pequeno decréscimo,
ficando em torno de 13. Como foi dito anteriormente, a SEMACE estabelece para
padrdo de descarte de efluente industrial, pH entre 6 e 10. Portanto essa solugao
teria que passar por ajuste de pH antes de ser disposta na rede coletora. Com a
finalidade de tentar neutralizar esse NaOH excedente, apds os 10 L de NaOH, foram
percolados 7 L de solugdo HNO3 0,1 mol.L™". Podemos ver que apds o ponto de
viragem, ou seja, total neutralizagcdo do NaOH, o pH cai bruscamente, como numa

titulacdo, ocorrendo entdo a protonacdo do meio adsorvente.
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FIGURA - 35: Curvas de pH das aliquotas coletadas na saida da coluna preenchida com
po da casca de coco verde durante os tratamentos LCA, LCN, LCNH. Condig¢des: vazao = 200
mL.min”, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 + 2 °C).

Apods os tratamentos LCA, LCN e LCNH serem realizados no material
adsorvente, na coluna, a solugao foi percolada e também foram medidos os pHs
residuais. Os resultados s&o mostrados na Figura 36. E observado que, devido o
carater levemente acido (em torno de 4,5 — 6) da solugao metalica multielementar, o
pH das solugdes efluentes as colunas de LCA e LCN sofrem decréscimo a medida
gue a solugao é percolada pela coluna. Na coluna de LCNH, o pH praticamente néo
sofre alteracao, pois solugao afluente da coluna se encontra praticamente no mesmo
pH. As solugdes necessitam de ajuste de pH para descarte, pois nos trés
experimentos, o pH final ficou abaixo do estabelecido pelo CONAMA 357 / 2005..
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FIGURA - 36: Curvas de pH das aliquotas coletadas na saida da coluna preenchida com
po da casca de coco verde apos os tratamentos LCA, LCN e LCNH. Condig¢des: vazédo = 200 mL.min’
' altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 + 2 °C).

5.6.2 DQO

A demanda quimica de oxigénio (DQO) das solugbes de tratamento
também foi medida e os resultados podem ser verificados na Figura 37. Uma DQO
maxima de aproximadamente 4900 mg.L” foi alcancada quando o material
adsorvente foi tratado com NaOH 0,1 mol.L™". Como ja foi dito anteriormente, as
fibras naturais, como o p6 da casca de coco verde, contém altos teores de lignina e
celulose. Quando o material celuldsico € submetido a tratamento com substancias
acidas, os compostos fendlicos soluveis presentes na fibra sdo removidos, e ocorre
a desestruturacéao dos complexos lignocelulésicos, solubilizando a hemicelulose e
expandindo a fragao fibrosa, além de extrair os materiais organicos como os taninos
(FILHO et al., 2003; ASADI et al., 2007; GU, 2009; BRIGIDA; ROSA, 2003). Assim,
essa DQO elevada é resultado da acdao do hidroxido na fibra pela remocao de
grande quantidade de matéria organica, resultando numa elevada DQO. O valor de
DQO limite para descarte de efluente industrial ¢ de 200 mg.L™'. Apés percolacédo
das solucdes de tratamento, a DQO obtida no ultimo ponto foi de 60,3 mg.L" para
LCA, 171,9 mg.L™" para LCN e 59,56 mg.L™" para LCNH.
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FIGURA - 37: Curvas de DQO das aliquotas coletadas durante os tratamentos LCA, LCN
e LCNH na saida da coluna preenchida com pé da casca de coco verde. Condi¢des: vazao =
200mL.min™", altura de leito = 100cm e temperatura ambiente (28 + 2 °C).

A partir dos resultados da otimizagdo dos parametros vazao, altura de

leito e tipo de tratamento do material adsorvente, foram escolhidos para o estudo

das curvas monoelementares vazao de 200 mL.min'1, altura de leito de 100 cm e

tratamento LCN.

5.7 Curvas de ruptura em sistema monoelementar

Apos a otimizagao dos parametros vazéao, altura de leito e tratamento do
material, prosseguiu-se para o estudo das curvas de ruptura monoelementares. As

curvas de ruptura dos trés metais estudados podem ser vistas na Figura 38.
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FIGURA - 38: Curva de ruptura dos ions metalicos utilizando bagago de coco submetido
ao tratamento (LCN). Condigdes: vazao = 200 mL.min”" solugao monoelementar Cy = 200 mg.L'1, pH
entre 5 e 6, altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente (28 + 2 °C).

Podemos ver que, pela Figura 38, que os volumes de ruptura das
solucbes monoelementares sao maiores que o0s volumes das solugdes
multielementares, nas mesmas condicbes. A Tabela 30 mostra os volumes de
ruptura (Vp) e exaustdo (Vx) e os parametros ty, t5, t, F, & e o percentual de
saturacdo da coluna para as solugdes monoelementares. E possivel observar pelos
resultados que o maior tempo total para o estabelecimento da zona de adsorcao
primaria (tx) foi do cobre e minima para niquel. O tempo necessario para movimentar
a zona de adsorgao ao longo da coluna (t5) encontrou-se entre 80 — 104 min. O
tempo para formacdo da zona de adsorg¢ao primaria () situa-se entre 40,16 — 58,24
min. Na Tabela 31 podem ser vistas as capacidades de adsor¢do do material
submetido ao tratamento LCN multiemenetar e monoelementar. Podemos ver que a
capacidade de adsorcdo de cada metal aumentou quando se passou de um sistema
multielementar para um monoelementar, especialmente para o zinco e o niquel. Isso
se deve ao efeito competicdo existente entre os metais pelos sitios ativos do
material adsorvente. Pelos resultados, pode-se perceber que os sitios tém
preferéncia pelos ions cobre em relagdo aos outros ions estudados, pois 0 aumento
na capacidade de adsorcao do cobre da curva multielementar para a monoelementar

foi menor que para os outros dois metais, niquel e zinco.
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TABELA - 30: Volumes de ruptura (Vy), volumes de exaustao (Vy) e pardmetros t,, t;, t5, f, e 0
percentual de saturagao da coluna para solu¢gdes monoelementares.

. . Parametros
lon metalico
Vp (L) Vx(L) tc(min) t5(min) tr(min) f o (cm) % SAT
cu® 76,3 97 485 103,5 54,75 0,471 24,05 87,3
Ni%* 32 48 240 80 40,16 0,498 40,03 79,9
Zn?* 51,2 72 360 104 58,24 0,44 34,46 80,7

TABELA - 31: Comparacéo entre as capacidades de adsorg¢ao do pé da casca de coco verde
submetido ao tratamento LCN em sistema multielementar e monoelementar, quando C/C, = 0,5.

, _ Q (mg.g”)
lon Metalico
LCN multielementar LCN Monoelementar
Cu“* 32,32 39,37
Ni2* 10,86 21,9
Zn* 7,97 20,6

5.8 Dessorgao dos ions metalicos

Foi realizado um ensaio de dessor¢cao dos ions metalicos adsorvidos ao
material, onde foram utilizados 20 L de HNO; 0,5 mg.L™ para eluir esses metais.
Para isso, uma solugdo contendo os trés ions metalicos, estudados no presente
trabalho, foi percolada em uma coluna preenchida com material adsorvente
submetido ao tratamento LCN. Em seguida a solugao eluente acida foi percolada
pela coluna, e as fragbes coletadas. A Figura 39 mostra as curvas obtidas da
dessorcao dos ions metalicos cobre, niquel e zinco da casca de coco verde tratada.
Apds 20 L de solugdo acida percolada pela coluna a concentragao residual dos
metais encontrada foi de 11 mg.L™ para o cobre, 4 mg.L™" para o niquel e 4 mg.L"
para o zinco. Na Figura 40 s&o apresentados os valores percentuais de dessorgao
dos ions metalicos, quando 20 L de solucdo acida foram percolados na coluna. A
partir dos resultados podemos observar que quase todo o cobre foi dessorvido,
enquanto que apenas 50 % do niquel e zinco foram dessorvidos, considerando-se a
capacidade de adsorgéo do material. Observando-se, porém, a Figura 33, podemos
ver que apos a saturacao dos ions niquel e zinco, a curva de ruptura passa de C/Cy

= 1, ou seja, a concentracdo final foi maior que a inicial nesse ponto da curva,
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indicando que ocorreu dessorcao desses dois metais, devido efeito competicdo com
0 ion cobre, cujos sitios ativos tem preferéncia. Sousa (2007), estudando a remogéao
de metais utilizando o p6 da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1 mg.L”
verificou que o material adsorvente pode ser utilizado em apenas um ciclo de
adsorc¢ao, pois a partir do segundo ciclo houve perda de eficiéncia na remog¢ao dos

metais. Assim, optou-se neste trabalho por n&o realizar ciclos de dessorgao.

0,25 -
0,20 - —e+—cCObre
—=—niquel
° 0,15 - zinco
o
(&)
0,10 -
0,05 -
0, 00 T T T T T T \\\\éﬁyﬁ\‘\
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V(L) - HNO;

FIGURA — 39: Curva de dessorgao dos ions metalicos no bagago de coco submetido ao
tratamento LCN. Condigdes: vazao = 200 mL.min™", altura de leito = 100 cm e temperatura ambiente
(28 £ 2 °C).
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FIGURA — 40: Percentual de remogao dos ions metalicos dessorvidos do p6 da casca de

coco verde tratado.
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6 CONCLUSOES

Os resultados e informagdes obtidas indicaram que a utilizagdo do pé da
casca de coco verde tratado com NaOH O,1mo|.L‘1 em coluna é viavel na remogao
dos metais cobre, niquel e zinco em solugdes aquosas.

E possivel utilizar o p6 da casca de coco verde sem tratamento para a
remogao de metais, com a potencialidade de co-processamento desse material em
outros setores industriais.

Cerca de 85 % do material se encontra na faixa de 10 a 60 mesh.

Os melhores tratamentos fisico-quimico obtidos foram com agua e NaOH
0,1 mol.L™.

Nos estudos em coluna para um sistema multielementar, foram escolhidas
a vazao de 200 mL.min™", altura de leito de 1,0 m e TDH de 15 minutos.

A forma linearizada do modelo de Thomas se adéqua bem aos dados
experimentais de vazao obtidos.

O estudo de altura de leito mostrou que quanto maior a altura do leito,
maior € a capacidade de adsor¢cdo do material e uma menor quantidade de material
adsorvente é requerido por litro de solu¢ao a ser tratada.

Dentre os tratamentos realizados tanto fora quanto na prépria coluna, o
que obteve melhor resultado foi o realizado com NaOH 0,1 mol.L”! na coluna,
implicando num aumento de pH e DQO na solucéao efluente.

A capacidade de adsor¢cao aumentou quando se passou de um sistema
multielementar para um sistema monoelementar.

Para a dessorcao dos ions metalicos foi utilizando como eluente HNO3 0,5

mol.L™".
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Testar outros tratamentos, com outros reagentes, visando melhoria na
capacidade do material adsorvente;

» Realizar ensaios de adsorcgao utilizando outros ions téxicos;

» Testar técnicas para degradacdo da matéria organica oriunda da
lavagem e tratamento do material;

= Testar outros eluentes que degradem menos o material e removam de

forma eficiente os metais adsorvidos.
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