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RESUMO
Os residuos solidos agroindustriais sdo bastante estudados devido a sua
abundancia e baixo custo para a recuperacdo de efluentes industriais utilizando
processos de adsorcdo. Neste trabalho utilizou-se o p6é da casca de coco verde
como adsorvente para remocdo de metais pesados de efluentes aquosos
produzidos por industrias de eletrodeposicao localizadas em Juazeiro do Norte
(Ceara-Brasil). Sistemas de adsor¢cdo em batelada e coluna foram estudados. Na
primeira etapa deste trabalho foram investigados o tratamento quimico, o efeito da
granulometria, o efeito da concentragcdo do adsorvente e o efeito do pH. Os
resultados mostraram que o tratamento aplicado no pd da casca de coco verde
com NaOH 0,1mol.L/3h foi mais eficiente. Este material foi usado para o estudo
de adsor¢cdo dos metais com as seguintes caracteristicas: faixa de granulometria
de 60-99 mesh, concentracdo de 40g/L e pH 5,0. O estudo de cinética indicou que
o equilibrio de adsor¢ao multielementar foi atingido em 5 minutos (pH 5,0) e segue
cinética de pseudo-segunda ordem. As capacidades maximas de adsorcao
observadas nos estudos de equilibrio para um sistema multielementar foram: 7,89;
1,72; 3,24; 13,26 e 5,09 mg/g para Pb*?; Ni*?; Cd*?; Zn*? e Cu*?, respectivamente.
Na segunda etapa da pesquisa foram realizados experimentos para otimizagao
das condi¢gdes operacionais da coluna. Os resultados mostraram que uma
velocidade de fluxo de 2mL/min e uma altura de 10cm do leito aumentaram o
percentual de remogao para todos os metais toxicos estudados. As curvas de
ruptura investigadas para um sistema multielementar indicaram que a ordem das
capacidades de adsorcdo foi a seguinte: Cu*? > Pb*? > Cd*? > Zn*? > Ni*%. A
aplicabilidade dos estudos de coluna numa amostra real oriunda de empresas de
galvanoplastia contendo: Ni*?, Zn*? e Cu™ mostraram que a remoc&o dos ions
toxicos aumenta quando o pH da solucéo é 5,0. A dessorcédo dos ions metalicos,
retidos na coluna, foi eficiente usando HNO3 1,0mol.L" como eluente. Os ensaios
de reciclagem da coluna mostraram que o adsorvente pode ser utilizado apenas

num ciclo.

Palavras-chave: adsor¢ao, metais toxicos, p6 da casca de coco verde.
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ABSTRACT

The solid agroindustry residues are most studied, due its abundance and low
cost for recovery of wastewater industry using process of adsorption. In this work
was used the green coconut shell powder as adsorbent for the heavy metals
removal from wastewater aqueous produced for electroplating industries localized
in Juazeiro do Norte (Ceara-Brazil). Adsorption systems in batch and column were
studied. In the first step of this work was investigated the chemical treatment, the
particle size effect, adsorbent concentration and pH effect. The results showed that
the treatment employed in the green coconut shell powder with NaOH 0.1mol.L/3h
was the most efficient. This material was used for the metals adsorption study with
the following characteristic: particle size ranged 60-99 mesh, adsorbent
concentration (40g/L) and pH 5.0. The kinetic study indicated that the adsorption
equilibrium multielementary were achieved in 5 minutes (pH 5.0) and followed a
pseudo-second order model. The maximum capacities of adsorption observed for
the multielementary system were: 7.89; 1.72; 3.24; 13.26 and 5.09mg/g to Pb+2;
Ni*?; Cd*?%; Zn*? and Cu*?, respectively. In the second step of the work were carried
out experiments to otimization of the operational parameters of the column. The
results showed that for a flow rate of 2mL/min and height bed of 10cm there is an
increased on the metals removal. The breakthrough curves investigated to a
system multi indicated that the order for column capacity was the follow: Cu*? >
Pb*2 >Cd*? > Zn*? > Ni*%. The parameters optimization of the column obtained with
the synthetic effluents were applied in a real sample contained (Ni*?, Zn*? and
Cu*®) which showed that the toxic ions removal increased at pH 5.0. The
desorption of the metals ions retained on the column was efficient using the HNO3
1,0mol.L" as eluent. The tests of recycling of the column showed that the adsorbent

can be used only a cycle.

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

A acado humana provoca grandes alteracdes no meio ambiente, seja de forma
positiva ou negativa (Gaspar, 2003). O crescente consumo, produgdo e
exploracado de matérias primas, como fosseis e minerais associado ao crescimento
da populagado nas ultimas décadas tém causado uma série de graves problemas
ambientais em funcdo da geracao de residuos contendo metais toxicos, como os
metais pesados (Moreira, 2004).

As principais fontes de poluicdo por metais pesados sao aquelas
provenientes dos efluentes industriais, da mineracdo e das lavouras (Aguiar
Palermo e Novaes, 2002). Estes metais quando lancados sem tratamento prévio
s&o altamente moéveis no meio ambiente e bioacumulativos na cadeia alimentar
(Bailey et al., 1999; Kumar e Bandyopadhyay, 2006). A presenca destes ions
metalicos em excesso nos corpos d’agua € uma ameaga potencial a saude
publica, a fauna e a flora, pois muitos sdo conhecidos pela natureza carcinogénica
e toxica (Johnson et al., 2002; Gupta e Ali, 2004). A International Agency for
Research on Cancer (IARC) considera que alguns metais de transicdo sejam
responsaveis por alguns tipos de cancer (Farajzadeh e Moniji, 2004; IARC, 2006;
Williams, 2000).

A remocao destes poluentes provenientes de diversas fontes é realizada
através de meétodos convencionais de tratamentos fisico-quimicos, tais como:
coagulagao, floculagdo, precipitagdo, filtracdo, ozonizagdo e troca ibnica. No
entanto, tais métodos sédo bastante onerosos e envolve longos periodos de
detengcado, o que dificulta sua implementacdo (Bandyopadhyay e Biswas, 1998;
Sohail et al., 1999; Rao et al., 2002). O processo de precipitagdo, por exemplo,
nao garante os limites de concentracdo requeridos pela legislagdo ambiental
vigente para algumas espécies metalicas (< 1mg/L) (Pino, 2005; CONAMA, 2000;
SEMACE, 2002). Além do mais estes tratamentos geram residuos sdlidos (lodo)
que s&do armazenados e estocados, constituindo um outro problema ambiental

gravissimo.



Um método alternativo bastante eficaz e versatil utilizado na remocédo de
metais toxicos em solugdo aquosa € a adsorcao (Gupta e Ali, 2000; Sousa et al.,
No prelo). O principal adsorvente utilizado para a remog&o de varios compostos
organicos e ions metalicos € o carvao ativo. Porém, o alto custo deste material &
um sério problema (Gupta et al., 2003; Pollard et al., 1992). Entretanto, a procura
de novos materiais bioldgicos de fonte renovavel, baixo custo, facil manuseio e com
menor impacto ambiental vem sendo incentivada para este objetivo (Saeed et al.,
2005; Horsfall, et al., 2006; Agarwal et al., 2006).

Atualmente a utilizagado dos residuos agroindustriais como adsorventes para
a recuperacao de efluentes industriais € uma pratica viavel (Pollard et al., 1992). A
literatura apresenta trabalhos com residuos de cenoura; cascas de amendoim;
arroz; nozes; bagago 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).

Assim, tecnologias de tratamento de efluentes a partir de residuos
agroindustriais vém sendo testadas para auxiliar empresas a se adequarem as leis
ambientais vigentes, de tal forma que seus efluentes se enquadrem nos padrdes
exigidos, sem encarecer demasiadamente o processo produtivo e principalmente
sem agressao ao meio ambiente. Neste trabalho, estudou-se o0 emprego do p6 das
cascas de coco verde (Cocos nucifera) como bioadsorvente na adsor¢cao de
metais toxicos no tratamento de agua residuaria de industrias do setor de

eletrodeposicao (galvanoplastia).



2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um método de tratamento de
efluente em escala de laboratério utilizando o pé 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

e Avaliar a eficiéncia de tratamentos quimicos no p6é da casca de coco verde
na remogdo dos ions metalicos (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*?) por processo de

batelada.

o Estudo da cinética e equilibrio de adsorgdo dos ions metalicos (Pb*?, Ni*?,
Cd*?, Zn*? e Cu*?) em solugdo mono e multielementar com o pé da casca de coco
verde tratado.

o Estudo do efeito da granulometria, concentragcdo do adsorvente e efeito do

pH na adsorgéo dos ions metalicos.

o Estudo do efeito competicao e mecanismo de adsor¢ao dos ions envolvidos

no processo (adotando-se os modelos de Langmuir e Freundlich).

° Estudos de curvas de rupturas em solugao sintética e real em sistema mono

e multielementar.

° Estudo de reutilizagao e regeneragao do adsorvente tratado na adsorgao dos

ions metalicos estudados.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Metais toxicos

A expressdo “metal pesado” esta relacionada ao conjunto de elementos
quimicos pertencentes ao grupo de transicdo da tabela periddica, cujas formas
ibnicas possuem densidade atdbmica maior que 5,Og.cm'3 ou massa atébmica maior
que 20 u.m (Matos et al., 1996).

Os metais pesados estdo presentes em menos de 1% na crosta terrestre e,
de acordo com a literatura, estas espécies podem ser divididas em dois grupos
(Moreira, 2004; Pino, 2005):

Os oligoelementos ou micronutrientes: sdo os metais necessarios para o
desempenho de fungdes vitais em plantas e animais. Estes metais sao requeridos
pela maioria dos organismos vivos em pequenas concentragbes podendo causar
toxicidade quando em excesso. Dentre estes estdo: Mo, Cu, Mn, Zn, Fe, entre
outros (Maeda et al., 1992; Moreira, 2004).

Os metais pesados sem funcao biolégica ou ndo essenciais: Sdo os metais
que, em pequenas concentragdes no organismo, produzem doengas. Estes metais
sdo considerados toxicos e prejudiciais a saude de plantas e animais, pois séo
bioacumulados nos organismos dos seres vivos (Moreira, 2004).

Os metais pesados sao matérias-primas fundamentais na industria de base e
o0 aumento da atividade industrial tem elevado a poluicdo e deterioracdo do meio
ambiente, devido ao langcamento destes residuos nos ecossistemas. Os metais
pesados de maior ocorréncia em despejos industriais encontram-se listados na
Tabela 1 (Volesky, 2001).

Tabela 1. Principais poluentes presentes nos despejos industriais.

Industria Metal
Mineracao Cu, Zn, Pb, Mn, U, Cr, As, Se, V
Eletrodeposicao Cr, Ni, Cd, Zn
Processamento do metal Cu, Zn, Mn
Geragao de energia Cu, Cd, Mn, Zn

Operagdes especiais Hg, Au e outros




A contaminacao de metais pesados toxicos no meio ambiente é resultado
direto da agao antrépica, principalmente de atividades industriais que langam seus
rejeitos no ar, no solo e principalmente na agua (Katsumata et al., 2003; Veglio et
al., 2003).

Quando a concentragao destes metais toxicos langados no meio ambiente é
maior que os niveis determinados pelos érgdos competentes, os danos causados
aos organismos vivos podem ser irreversiveis. Devido a sua alta toxicidade eles
agem bloqueando as atividades bioldgicas dos seres vivos, inativando as enzimas
(Vullo, 2003). As principais agéncias internacionais de prote¢ao ao meio ambiente
e a saude, tém mostrado que alguns metais sao potencialmente cancerigenos em
humanos, enquanto que outros suspeitos (Williams, 2000). A Tabela 2 mostra a
classificagdo de alguns metais suspeitos de serem cancerigenos em seres
humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA (Williams, 2000).

Tabela 2. Classificagcdo de alguns metais suspeitos de serem cancerigenos em
seres humanos e animais pela USEPA, IARC e ACGIR/OSHA .

Metal USEPA IARC ACGIR/OSHA
Pb Provavel carcinégeno em Possivel Carcinégeno em
humanos carcindbgeno em animais
humanos
Ni Carcinégeno em humanos  Carcinbgeno em Carcinégeno em
humanos humanos
Cd Provavel carcinbgeno em Provavel Suspeito carcindgeno
humanos carcindégeno em em humanos
humanos
Zn N&o classificado N&o classificado N&o classificado
Cu N&o classificado N&o classificado N&o classificado

USEPA ( U.S. Environmental Protection Agency); IARC (Internacional Agency for Research on

Cancer); ACGIR/OSHA (American Conference of Governmental Industrial Hygienists)

O estabelecimento de leis ambientais mais rigidas, bem como o de normas
para o langamento de efluentes, vem ajudando a diminuir o quadro de descarte de

rejeitos industriais instalado, visando atingir os limites maximos permitidos.



A Tabela 3 apresenta os limites maximos aceitaveis de metais pesados em
aguas doce de classe |, Il e lll segundo o CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente, resolucéo N° 357 de 2005).

Tabela 3. Limites maximos permitidos de alguns metais em agua doce segundo o
CONAMA.

Metal Limite CONAMA
Classe | (mg/L) Classe Il (mg/L) Classe IIl (mg/L)
Pb 0,01 0,01 0,033
Ni 0,025 0,025 0,025
Cd 0,001 0,001 0,01
Zn 0,18 0,18 5,0
Cu 0,009 0,009 0,013

A seguir sdo apresentadas algumas caracteristicas dos metais pesados

estudados neste trabalho:

3.1.1 Chumbo

Elemento quimico pertencente ao grupo 14 da tabela periodica, representado
pelo simbolo Pb. Possui nimero atémico 82 e numero de massa 207,2 u.m. E
encontrado na natureza principalmente como minério de chumbo (galena, PbS).
Este elemento tem apenas uma unica variedade alotropica e possui baixo ponto
de fusdo. E usado na produgdo de baterias e adicionado & gasolina como aditivo
antidetonante. E também utilizado na fabricacéo de tintas, pigmentos e em alguns
produtos quimicos (Lee, 1996; Gupta et al., 2001; Meena et al., 2005).

Este elemento constitui um veneno cumulativo e seu uso vem diminuindo nos
ultimos anos, devido a sua natureza tdxica. Dentre as principais enfermidades
causadas por este metal, destacam-se: saturnismo, que consiste em disturbios no
sistema nervoso central, tontura, irritabilidade, dor de cabecga, perda de memodria,
deficiéncia dos musculos extensores, etc. A toxicidade do chumbo, quando aguda,
€ caracterizado por sede intensa, sabor metalico, inflamagao gastrointestinal,

vomitos e diarréias (Williams, 2000; Ayyappan et al., 2005). A United State



Environmental Protection Agency (USEPA) classifica o chumbo como um provavel
causador de cancer em humanos (Williams, 2000; Gupta et al., 2001; Meena et al.,
2005).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucao
357 de marco de 2005, estabelece que a concentragdo maxima permitida para

descarte deste metal é de 0,5 mg/L Pb.

3.1.2 Niquel

Elemento quimico localizado no grupo 10 da tabela periddica, cujo simbolo é
Ni. Possue numero atémico 28 e nimero de massa 58,7u.m. E o vigésimo-
segundo elemento mais abundante, em peso, na crosta terrestre e encontrado na
natureza como NiS, NiAsO,4, NiSbO,4, e em quantidades de até 5% em forma de
sulfeto (Lee, 1996).

E usado para fabricar ligas ferrosas e nao-ferrosas, bem como melhorar a
resisténcia do ago ao ataque de agentes quimicos. Segundo a USEPA é um
elemento de toxicidade moderada, porém em altas concentragbes pode causar:
cancer de pulmao, laringe e préstata, embolia pulmonar, asma, bronquite crénica,
além de reacgdes alérgicas diversas (Williams, 2000; Pradhan et al., 2005; Meena
et al., 2005).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucao
357 de marco de 2005, estabelece que a concentragdo maxima permitida para

descarte deste metal seja de 2,0 mg/L Ni.

3.1.3 Cadmio

O cadmio é um metal cinza esbranquicado, mas mole e de ponto de fusao
mais baixa que o zinco. Esta localizado no 12° grupo da tabela periddica e possui
numero atbmico 48 e numero de massa 112,4u.m. Elemento quimico
relativamente raro e geralmente encontrado associado com outros elementos
como oxigénio, cloro e enxofre (Lee, 1996).

E utilizado em industrias de eletrodeposicdo, na composicdo de diversas ligas
que evitam a corrosao, em baterias de Ni/Cd, pilhas secas, pigmentos, ceramicas
vitreas, etc. (Lee, 1996; Zhai et al., 2004; Meena et al., 2005)



As principais fontes de poluicdo antropicas deste metal sdo: efluentes
resultantes de atividades de fundi¢cdo, mineracdo, producdo de fertilizantes, o
descarte incorreto de pilhas e baterias, etc. (Williams, 2000; Pino, 2005)

O cadmio pode produzir sérios efeitos a saude humana, tais como: diarréias,
dor de estbmago e vOmitos severos, problemas de reproducéo, danos ao sistema
imunoldgico, possivel dano ao ADN e segundo a USEPA um provavel carcindégeno
(Williams, 2000; Zhai et al., 2004; Meena et al., 2005).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucdo
357 de marco de 2005, estabelece que a concentragdo maxima permitida para

descarte deste metal seja de 0,2 mg/L Cd.

3.1.4 Zinco

O zinco é um metal branco-azulado, de simbolo Zn, numero atémico 30 e
nimero de massa 65,3u.m. E o 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 (Lee, 1996).

E utilizado para revestimento de ferro para evitar a corroséo, como eletrodo
negativo em pilhas secas e pigmentos (Agrawal et al., 2004; Meena et al., 2005).

O zinco € um micronutriente essencial aos seres humanos, pois faz parte das
enzimas que conduzem CO; dos tecidos até os pulmdes (Pino, 2005).

Os efeitos nocivos a saude humana estdo relacionados as grandes
quantidades de exposi¢cao que podem causar: dor de estdmago, enjéo, vémitos e
irritacdo na pele, febres e anemias. Segundo a USEPA nao é classificado como
causador de cancer em humanos (Williams, 2000; Agrawal et al., 2004; Meena et
al., 2005).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucao
357 de margo de 2005, estabelece que a concentragdo maxima permitida para

descarte deste metal seja de 5,0 mg/L Zn.



3.1.5 Cobre

O cobre é o vigésimo quinto elemento mais abundante da crosta terrestre e a
principal fonte deste metal € o minério colpita (CuFeS;). Possue numero atémico
29 e numero de massa 63,5u.m (Lee, 1996; Ortiz, 2000; Pino, 2005). E usado na
industria elétrica por causa da sua alta condutividade, em dutos de agua, devido
sua inércia quimica, em ligas metalicas e na agricultura como fungicidas. (Lee,
1996; Meena et al., 2005).

O cobre é essencial a vida, pois se liga a proteinas do organismo, como
metaloproteinas ou enzimas no transporte de oxigénio, na oxidacdo do acido
ascorbico e na oxidagao do grupo —OH em monossacarideos. Embora pequenas
quantidades de cobre sejam essenciais, quantidades maiores sao toxicas (Lee,
1996; Ortiz, 2000; Pino, 2005).

As principais fontes de contaminagéo antropogénica para cobre sao as aguas
residuarias municipais e os efluentes dos processos de manufatura de pecas de
cobre (Schake et al., 1987; Lee, 1996; Ortiz, 2000; Pino, 2005; Meena et al.,
2005).

O Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), através da resolucao
357 de margo de 2005, estabelece que a concentragdo maxima permitida para

descarte deste metal seja de 1,0 mg/L Cu.

3.2 Métodos convencionais de remoc¢ao de metais pesados

Os processos de remocdao de metais pesados visam a adequacgao das
descargas liquidas aos padrdes de qualidade ambiental exigidos pela legislagao.
Dentre os principais tratamentos realizados pelas industriais estdo: precipitacao
quimica, coagulagéo, troca ibnica, adsor¢gdo com carvao ativado, osmose reversa,
e eletrodialise (Ortiz, 2000; Gaspar, 2003; Pino, 2005; Meena et al., 2005).

o Precipitagdo/coagulagdo: E o processo de remocdo de metais mais
utilizado. As espécies em solugao sido precipitadas através da mudanca de pH,
utilizando um reagente quimico. O processo visa a precipitacdo do metal na forma

de sal para que o0 mesmo seja retirado como lodo (Masterton, 1985).
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o Troca idnica: Trata-se de um processo através do qual sdo empregados
resinas trocadoras de ions. As resinas sequestram os ions presentes em solugao
por meio de uma reacdo quimica e os acumulam. Por esse motivo as resinas
precisam ser regeneradas com 4acidos ou bases, para que estas possam ser
usadas novamente (Masterton, 1985).
e Adsorgido com carviao ativado: E o fenémeno que consiste na transferéncia
de massa da fase fluida (metal) para a superficie de um sélido usado como
adsorvente. O adsorvente atrae os ions presentes na solugdo por meio de
ligagbes quimicas ou forgas de atragdo eletrostaticas fracas. O adsorvente pode
ser regenerado com acido ou reagente apropriado para ser usado novamente
(Cooney, 1999).
o Osmose reversa: E o processo no qual a agua é separada dos sais
dissolvidos em solugao através da filtragcado por uma membrana semipermeavel de
nylon ou celulose a pressdes mais altas que a pressdo osmoética causada pela
dissolugéo dos sais no efluente liquido (Hayashi, 2001).
o Eletrodialise: Processo no qual os componentes idnicos de uma solugao sao
separados através do uso de uma membrana semipermeavel de seletividade
ibnica. A aplicacdo de um potencial elétrico entre dois eletrodos causa uma
corrente elétrica que passa através da solu¢do, causando a migragéo dos cations
em direcdo ao eletrodo negativo e dos anions para o eletrodo positivo (Gaspar,
2003).

A Tabela 4 apresenta um sumario dos processos de remocao de metais
pesados com suas respectivas vantagens e desvantagens (Volesky, 2001,
Zouboulis et al., 2004; Gaspar, 2003).



Tabela 4. Vantagens

pesados.
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e desvantagens dos processos de remogao de metais

Método de remogao

Vantagens

Desvantagens

Precipitacdo quimica

Simples em baixo custo

Para concentracoes altas

Separacao dificil

e filtragcéao N&o muito efetiva
Producgao de lodo
Tratamento Possibilita a Custo elevado

eletroquimico

recuperacao dos metais

Altas concentragoes

Osmose reversa

Efluente puro

(reciclagem)

Custo elevado

Altas pressoes

Efetiva e possivel

Resina de custo elevado

Troca inica B Sensivel a presenga de
recuperagao do metal )
particulas
. Adsorventes B . .
Adsorcéo N&o efetivo para alguns metais

convencionais
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3.3 Biossorcao

E um processo passivo no qual a captura dos ions metalicos é realizada até
mesmo com a biomassa inativa (Zouboulis et al., 2004; Ozturk et al., 2004). A
biossorcdo se da pela interagdo fisico-quimica existente entre os grupos
funcionais da superficie do material e o ion metalico. Estas interacbes sao rapidas
e podem ser reversiveis (Pino, 2005).

As principais etapas do processo de biossor¢cdo sido: adsorgcido, separagao
sélido-liquido e recuperagao da biomassa carregada com o metal (Gaspar, 2003).

O processo de biossorgdo envolve uma fase sdlida (sorvente) e uma fase
liquida (solvente) que contém as espécies dissolvidas que serdo adsorvidas
(sorvato), devido a grande afinidade do sorvente pelas espécies do sorvato. O
sorvato € atraido pelo sitio ativo do material e capturado por diferentes
mecanismos até atingir o equilibrio (Cooney, 1999).

A Dbiossorcdo de metais pesados € afetada por diferentes fatores
operacionais tais como: pH, forga ibnica, concentracdo da biomassa, temperatura,
tamanho de particula e presenga de outros ions na solugao (Cooney, 1999; Basci
et al., 2004).

3.4 Bioadsorventes

As primeiras pesquisas tiveram inicio na década de 80 incentivadas pelo alto
custo do carvao ativado. Estas apresentaram uma grande variedade de materiais
bioldégicos de baixo custo e boa eficiéncia, que poderiam ser utilizados para a
remocao de metais pesados, baseados na capacidade de remocao das biomassas
ou de seus derivados (Babel e Kurniawan, 2003; Viera e Volesky, 2000).

Dentre os materiais de origem bioldégica que possuem a capacidade de
adsorver ou absorver ions metalicos estao (Chandra et al., 2003):

o Partes ou tecidos especificos de vegetais: cascas, bagagcos ou sementes;
o Microrganismos: bactérias, fungos e microalgas;

o Vegetais macroscopicos: algas, plantas aquaticas, gramineas.
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A literatura apresenta diversos trabalhos com a utilizacido de varios tipos

biomassas residuais na recuperacgao de efluentes industriais devido a abundéancia

e o baixo custo destes produtos (Tabela 5).

Tabela 5. Uso de algumas biomassas na remog¢ao de ions metalicos em solugdes

aquosas.

Biomassa

Metal

Referéncia

P6 da casca de coco
verde tratada
P6 do bagacgo de cana-
de-agucar

Casca de nozes
Serragem
Chitosana

Cascas de amendoin
Casca de nozes
Cascas de amendoin
Bagaco de cana
Residuo de cenoura
Cascas de arroz
Madeira de Papaya
Mandioca

Serragem

Pb, Ni, Cd, Zn e Cu

Zn, Cue Ni

Cd
Ni
Ni, Zn e Cd
Cd
Cu
Cu
Ni
Cu, ZneCr
Cd
Cu, Cd
Cd, CueZn
Cu

Sousa et al., No prelo
Sousa et al., 2006

Sousa et al., 2005
Orhan e Buyukgungor, 1993
Ajmal et al., 1998
Becker et al., 2000
Brown et al., 2000
Kim et al., 2001
Johnson, et al., 2002
Rao et al., 2002
Nasernejad et al., 2005
Singh et al., 2005
Saeed et al., 2005
Junior et al., 2007
Shukla et al., 2005
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3.5 Cocos nucifera

O coqueiro “Cocos nucifera” € uma palmeira do género “Cocos” bastante
conhecida na paisagem nordestina. Sua proveniéncia é incerta, porém botéanicos
créem que o coqueiro seja natural da América e dai fora espalhado pelo mundo,
devido a facilidade das sementes serem levadas pelas correntes marinhas
(Senhoras, 2003).

Existem varias espécies de coqueiro cultivadas no Brasil, podendo se
distinguir as espécies altas, mais comuns, que chegam a atingir 40 metros de
altura, e o coqueiro-anao, uma espécie de frutificacdo precoce e crescimento lento
(Senhoras, 2003).

O coqueiro € uma planta tropical, de baixas altitudes. Requer, portanto, clima
quente, grande intensidade solar, solo leve, permeavel e silicoso com bastante
calcio e fésforo (Senhoras, 2003; Neto, et al., 2002).

O fruto do coqueiro, o coco, é constituido por trés partes (Senhoras, 2003):

o O exorcarpo, parte externa e lisa do fruto.
o O mesocarpo, parte fibrosa e espessa.
o O endocarpo casca durissima e lenhosa.

Os principais produtos derivados do coco sdo: agua de coco verde,
fabricacdo de cosméticos, producdo de Oleo extraido da copra seca,
complementacdo na ragdo de gado, a fibra é utilizada na producdo de tapetes,
colchdes, pincéis, vassouras, bolsas, substratos para mudas, cultivo sem solo de
hortalicas; a casca de coco é usada em diferentes utensilios como canecas,
colheres, vasos (Senhoras, 2003; Carrijo et al., 2002; Annunciado, 2005).

Outra utilizacdo deste residuo € o uso do pé das cascas de coco verde no
tratamento de efluentes industriais para remogao de metais toxicos (Pino et al.,
2006; Kavitha e Namasivayam, 2003; Babel et al., 2004).

A composicdo quimica da casca de coco depende de varios fatores que
influenciam o crescimento da planta e a producédo de fruto, tais como: solo, época
do ano e quantidade de chuvas. O alto teor de lignina (35-45%) e celulose (23-
43%), dao a este material um forte potencial de uso como bioadsorvente (Carrijo
et al., 2002; Lacerda et al., 2006).
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Os principais grupos funcionais presentes na superficie deste agroresiduo
responsaveis pela adsor¢cdo de metais pesados sao mostrados na Tabela 6 (Pino,
2005).

Tabela 6. Frequéncia no infravermelho das bandas de alguns grupos funcionais

presentes no p6 da casca de coco verde.

Freqiiéncia cm™ Grupos funcionais

3433,1 -OH, -NH

2927,7 -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
3.6 Adsorcao

A adsorcao € um fendmeno fisico-quimico de acumulo de um determinado
elemento ou substancia na interface entre a superficie sélida e a solugao
adjacente (Moreira, 2004; Pino, 2005). A espécie que se acumula na interface do
material € denominada de adsorvato e a superficie sélida na qual o adsorvato se
acumula de adsorvente (Ruthven, 1984; McKay, 1996; Jr. Cavalcante, 1998).

O processo de adsorcao depende de varios fatores tais como: natureza do
adsorvente, adsorvato e das condigdes operacionais. As caracteristicas do
adsorvente incluem area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos
funcionais presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por outro lado, a
natureza do adsorvato, depende da polaridade, tamanho da molécula, solubilidade
e acidez ou basicidade. As condicbes operacionais incluem, principalmente,
temperatura, pH e natureza do solvente. Outro fator importante € a presenca de
espécies diferentes do adsorvato, que podem provocar competicdo por sitios de
adsorcédo (Cooney, 1999; Ruthven, 1984; McKay, 1996).

O mecanismo de adsorgao € descrito em trés etapas consecutivas (McKay,
1996; Crini, 2005):
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e Transferéncia de massa através de uma camada ou “filme*” liquido estagnado
ao redor da particula adsorvente;

o Transferéncia de massa dentro da estrutura interna do soélido poroso até os
sitios de adsorg¢ao;

o Ocorréncia da adsorgao nos sitios. A transferéncia de massa ocorre nos
instantes iniciais e a difusdo pode ocorrer muitas horas depois, dependendo da

estrutura interna do adsorvente.

3.6.1 Tipos de adsorgcao

O processo de adsorgcao pode ser dividido em duas principais categorias: a
adsorgao fisica ou fisiossorgdo e a adsor¢ao quimica ou quimiossor¢ao. Contudo,
estas duas categorias podem ocorrer simultaneamente ou podem aparecer
processos de adsorcao intermediarios (Ruthven, 1984; McKay, 1996).
e Adsorcdo Fisica: As interagdes entre o adsorvente e o adsorvato sao forcas
de Van der Walls. Este tipo de adsor¢cédo ndo é localizado, logo € de carater
reversivel (Dabrowski, 2001).
e Adsorgédo quimica: As interagdes entre o adsorvente e o adsorvato ocorrem
mediante ligagdes quimicas. Este tipo de adsor¢cédo € mais seletivo e de carater
irreversivel (Dabrowski, 2001).

As principais diferencas entre os dois tipos de adsor¢cdo sdo mostradas na
Tabela 7 (McKay, 1996; Dabrowski, 2001; Pino, 2005).
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Tabela 7. Comparagao entre a adsorcao fisica e quimica.

Adsorcao Fisica Adsorgao Quimica

Forgca de Van der Walls Ligagbes quimicas

Calor de adsorc¢ao inferior a 20 KJ.mol"  Calor de adsorg¢éo superior a 20 KJ.mol

A quantidade adsorvida depende mais A quantidade adsorvida depende tanto

do adsorvato do que do adsorvente do adsorvato como do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade alta
Energia de ativagao baixa Energia de ativagao pode ser alta
Adsorgdo em multicamadas Adsor¢gdo em monocamadas

A dessorc¢ao pode ser dificil ou
Facil dessorgcao acompanhada de transformacdes

quimicas

Com o desenvolvimento da tecnologia e a compreensédo dos processos de
adsorcao as possibilidades de aplicacbes deste fenbmeno aumentaram bastante,

sendo empregados em diversas areas da industria e do meio ambiente (Tabela 8).

Tabela 8. Principais areas de aplicagbes do processo de adsor¢ao (Dabrowski,
2001).

Aplicagoes do processo ,
Area de atuacgao
de adsorgao

. Separagao e purificacdo de gases e misturas;
Industrial L ] .
purificacdo de agua e recuperagao de solventes.

Tratamento de agua residual; controle de poluigao
Ambiental
global e produgéo de agua potavel.

3.6.2 Isoterma de adsorcao
As isotermas de adsorgao sao a relagcao entre a quantidade do metal que é
sorvido por unidade de massa do adsorvente e a concentragcdo do metal na
solugdo em equilibrio a uma determinada temperatura constante (Cooney, 1999;

Ruthven, 1984; McKay, 1996).
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As isotermas de adsor¢cao fornecem informagdes muito valiosas sobre o
mecanismo de adsorcao e sua forma. As isotermas convexas sao favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de
soluto.

A capacidade de um adsorvente interagir com um determinado soluto é
controlada pelo equilibrio de fase. O processo de adsorgao € considerado em
equilibrio quando, por maior que seja o tempo de contato entre o material
adsorvente e a espécie a ser adsorvida, ndo é mais observada variagdo na
concentragao das espécies presentes na solugao (Cooney, 1999).

O calculo da quantidade de metal capturado baseia-se em um balango de
massa do sistema de sor¢cado no qual a quantidade de soluto adsorvida no sélido
deve ser igual a quantidade de soluto removida da solugdo (Cooney, 1999;
McKay, 1996):

QW = V(C, - Ce) Eq. 1

Onde, Q é a capacidade de adsorgao (mg/g), C, e Ce sao as concentragdes
(mg/L) do soluto na solugédo inicial e em equilibrio, V é o volume da solugéo (L) e
W a massa do adsorvente (g).

Ha varios tipos de isotermas, existindo varios mecanismos e equagdes
propostas. Dentre os modelos de isotermas mais utilizados, destacam-se os de
Langmuir e Freundlich (Cooney, 1999; Ruthven, 1984). Porém, existem outros
modelos de isotermas de adsorcdo mais complexos como: Radke e Prausnitz,
Reddlich-Peterson,  Brunauer-Emmett-Teller (BET), Dubinin-Raduchkevich
(Cooney, 1999; Ruthven, 1984; McKay, 1996; Jr. Cavalcante, 1998).

3.6.3 Isoterma de Langmuir
Em 1916, Langmuir desenvolveu um modelo simples para tentar predizer o
grau de adsorgdo de um gas sobre uma superficie como uma fungdo da pressao
do fluido. O modelo de Langmuir considera o fendmeno de adsor¢do em superficie
homogénea com um numero fixo de posi¢cdes de adsorgcdo disponiveis na

superficie, com formacdo de uma camada superficial monomolecular, e que as
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moléculas adsorvidas ndo sofrem interagdo com o meio e nem entre si (Cooney,
1999; Ruthven, 1984; McKay, 1995).

O modelo baseia-se nas seguintes hipoteses (Ruthven, 1984; McKay, 1995):
. O sistema ¢ ideal;
e As moléculas sao adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios
definidos e localizados, com adsor¢gdo em monocamada em superficie
homogénea;
o Cada sitio pode acomodar uma, e somente uma, molécula adsorvida;
e A energia da espécie adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e
nao depende da presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos sitios
vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas adsorvidas.

A equacéo geral que representa a isoterma de Langmuir é:

Q,...KC

Q — __max e

~ (1+KCe) Eq. 2

Onde, Q quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (mg/g); Qmax capacidade maxima de adsorgéo (mg/g); Ce. concentragao
no equilibrio (mg/L) e K constante de equilibrio (L/mg).

A Equacgédo 2 é frequentemente rearranjada para a forma linear, para se

determinar os valores de K e Qnax graficamente na forma:

A1 1 1 Eq. 3
Q Q Q K| C
max max e

A representagdo grafica de Co/Q versus C, é uma fungdo linear, cuja

inclinacéo € igual a 1/Qmax € a intersecgéo com o eixo C¢/Q € igual a (1/ QmaxK).
Um indicativo muito usado no modelo de Langmuir correspondente ao grau

de desenvolvimento do processo de adsor¢ao € o valor de RL. Este podera ser

calculado utilizando-se os resultados obtidos de Qmax € K da Equacédo 3. O valor

de RL é obtido através da Equacao 4. A Tabela 9 mostra os limites de valores
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para RL no processo de adsorcao ( Ngah et al., 2002; Gupta e Ali, 2004; Pergher,
et al., 2005; Babel and Kurniawan, 2004).
1

RL = Eq. 4
(1+KCe’ g

Tabela 9. Valores limites de RL para o comportamento do processo de adsorgao.

RL Processo de adsorgao
>1 Nao favoravel
=1 linear
O<RL<1 favoravel
=0 irreversivel

3.6.4 Equilibrio multicomponente (Modelo extedindo de Langmuir)

Considerando que qualquer adsorvente solido tem uma determinada area de
superficie, a presenca de outros solutos invariavelmente leva a competicao por
sitios de adsorcao disponiveis. Porém, alguns sitios de adsorcédo sao especificos
para alguns solutos e nem todos os ions competem pelos mesmos sitios (Cooney,
1999; Ruthven, 1984; McKay, 1995).

Entdo, uma tentativa para correlacionar o efeito competitivo dos ions na
adsorcgao foi realizado com solugdo multielementar, usando a equacao extendida

de Langmuir (Eq. 5)(Deosarkar e Pangarkar, 2004).

O.K.C,
q;, = P
s KC

Eq. 5

Para i = 1,2,..., n, onde i e j representam os ions metalicos, g € Q; sdo as
capacidades de adsorcao e capacidade maxima de adsor¢cdo em mono-sistema

(mg metal/ g adsorvente) e K constante de Langmuir.

3.6.5 Isoterma de Freundlich
Em 1907, o modelo de adsor¢ao proposto por Freundlich foi um dos primeiros
a equacionar a relacao entre a quantidade de material adsorvido e a concentragao

do material na solucdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo
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empirico pode ser aplicado a sistemas nao ideais, em superficies heterogéneas e
sorcdo em multicamada (Cooney, 1999; Ruthven, 1984; McKay, 1996; Jr.
Cavalcante, 1998).

A expressao matematica da isoterma de Freundlich é:

S| =

Eqg. 6

Q=PC

Onde, Q quantidade de soluto adsorvido (mg/g), Ce concentragdo de
equilibrio em solugdo (mg/L), 1/n Constante de Freundlich, P constante de
adsorcao de Freundlich (L/mg). Os valores de 1/n e P representam a intensidade
da adsorc¢ao e capacidade de adsorgédo do adsorvente.

A Equacéo 6 é frequentemente utilizada na forma linear, aplicando logaritmo

em ambos lados da equacgao tem-se:

LogQ =LogP + 1LogCe Eq.7
n

A representacao grafica de log Q contra log C. € uma fungéo linear, cuja
inclinagdo é igual a 1/n e na intersegdo com o eixo log Q é igual a log P. Portanto,
através do coeficiente angular da reta podemos calcular n e através do coeficiente

linear podemos calcular o valor de P.
3.7 Cinética de adsorgao

3.7.1 Modelo de pseudo-primeira ordem
A cinética de adsorcao dos ions metalicos foi estudada para verificar a ordem
de reacdo do sistema. O modelo de Lagergren (1898) foi o primeiro a ser
desenvolvido para um processo de sorcdao de um sistema solido-liquido. Este € o
mais utilizado para determinar a taxa de sorcdo de um soluto em uma solucéo
liquida, podendo ser representado pela Equagdo 8 (Ho e McKay, 1999; Aksu,
2001; Mohan, et al., 2006):
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d
% - K1[qe_qt]

Integrando a Equacéo 8 de t =0 até t =t e q;= 0 até q; =q; obtém-se:

Log| { e . |__Kt Eq. 9
(qe - qt) 2,303 '
A Equacéao 9 representa a taxa de uma reacgao de pseudo-primeira ordem.

Onde:

ge € a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg/g).

g: € a quantidade de adsorvato retido no tempo t (mg/g).
ks é a constante de velocidade da reagao de pseudo-primeira ordem (1/min).

Linearizando a Equacédo 9 tem-se a Equagao 10:

K
—_qal= 1 Eq. 10
Log(qe q)—Logqe (2’303}

A formagao de uma linha reta no grafico log (qe - q:) contra t, sugere a
possivel aplicacdo deste modelo cinético. Para relacionar a Equagao 10 com os
dados obtidos experimentalmente o termo g. deve ser conhecido, mas em muitos
casos nao €, porque o processo de adsorgdo tende a ser lento e a quantidade
adsorvida é ainda significativamente menor do que a quantidade do equilibrio. Por
esta razdo € necessario obter a capacidade de adsorcio real g, extrapolando os
dados experimentais para t tendendo ao infinito (f — o), ou utilizar o método de
tentativa e erro.

Além disso, na maioria dos casos a equagao de primeira ordem de Lagergren
nao se ajusta bem para toda a faixa de tempo e, geralmente, é aplicavel apenas

para os 20-30 minutos iniciais do processo de biossor¢cédo (Aksu, 2001).

3.7.2 Modelo de pseudo-segunda ordem
O modelo de pseudo-segunda ordem baseia-se também na capacidade de

sor¢gdo do sorvente. Ao contrario do modelo anterior, este modelo prediz o
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comportamento cinético sobre toda a faixa de tempo de adsorgdo (Aksu, 2001;
Mohan, et al., 2006; Namasivayam e Kavitha, 2003).
Obedecendo a um modelo de segunda ordem a equacgao da cinética poderia

ser expressa pela seguinte expressao:

d
qitt ~K5l99

Onde, k, é a constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem

Eq. 11

(g. mg ~".min™).
Integrando a Equagao 11 nos limites de t =0 até t = t e de q: = 0 até q: = q.,

temos:

\= L Eq. 12

(qe _qt) 9e +k2t

Essa expresséo é a equacéo integrada da taxa para uma reagao de segunda

ordem, podendo ser rearranjada para obter:

_;{%) Fo. 13
|

— = Eq. 14

Se o processo corresponde a uma cinética de segunda ordem, o grafico de
t/q: em funcao de t, da Equacao 14, fornece uma relagao linear, na qual q e k>
podem ser determinados a partir do coeficiente angular e do coeficiente linear do
grafico, ndo sendo preciso saber nenhum outro parédmetro (Namasivayam e
Kavitha, 2003).
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3.7.3 Modelo de difusdo intraparticula

No modelo de difusdo intraparticula a cinética de adsor¢ao € controlada por
varios fatores incluindo os seguintes (McKay, 1996):

o Transferéncia da solugcio para a superficie do filme arredor da particula.
o Difusédo do filme para a superficie do sorvente (difusao externa).
o Difusédo da superficie para os sitios intraparticular (difusao intraparticular).

As difusbes externa e intraparticular sdo provavelmente as etapas
controladoras e alguns modelos descrevem estes processos (McKay, 1996,
Namasivayam e Kavitha, 2003).

O modelo de difusdo intraparticula € expresso pela a seguinte equacao
cinética:

Qt =Kf><t0’5 Eq. 15

Onde, Q: é capacidade individual num determinado tempo, Kr € a constante
de difusao intraparticula e t o tempo em minutos.

A difusdo intraparticula ocorre quando o grafico q verso t'2 & linear e passa
pela origem. Além disso, outros mecanismos podem estar envolvidos (McKay,
1995, Namasivayam e Kavitha, 2003).

3.8 Adsorcao em colunas de leito fixo

Experimentos em batelada s&o limitados ao tratamento de pequenos volumes
de efluente. Para sistemas aplicados em escalas maiores, empregam-se métodos
de adsorgdo em leito fixo (Cooney, 1999). Este tipo de sistema permite tratar
grandes volumes de solugcdo, embora limitado pela capacidade de retengédo da
biomassa (Costa e Franca, 1997).

Um sistema de leito fixo convencional € composto de uma coluna na qual
particulas do bioadsorvente s&o colocadas em contato com a solugdo a ser
tratada. O bombeamento através da coluna pode ser feito em uma vazao
ascendente ou descendente. Inicialmente a concentragdo do metal no efluente é
baixa, uma vez que o bioadsorvente pode efetivamente captar os ions que entram

na coluna. A concentracdo do efluente aumenta a medida que o bioadsorvente
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capta o metal, até que no ponto de saturagado deste bioadsorvente, a concentragao
do efluente se iguala a do afluente na coluna (Gaspar, 2003).

O desempenho de uma coluna esta bastante relacionado com o comprimento
e a forma da zona de transferéncia de massa (ZTM) que se desenvolve na coluna
durante a adsorcgéo. Esta regido desenvolve-se entre a seg¢do da coluna que esta
saturada com os metais e a segcdo que ainda contém bioadsorvente n&o saturado.
Com o progresso da alimentagao da solugdo metalica no bioadsorvente, a zona se
move ao longo da coluna na diregdo do fluxo do liquido. Quanto menor esta
regido, maior o tempo de servigo da coluna durante o estagio de alimentacao, e
mais completa € a dessor¢cdo dos metais durante o estagio de regeneragcdao, como

representado na Figura 1 (Cooney, 1999; Gaspar, 2003).

Zad
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Ch F-- —————————————— ————
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Figura 1. Esquema da zona de transferéncia de massa para um sistema de leito
fixo.

A eficiéncia das colunas de leito fixo é descrita através do conceito de curva
de ruptura ou “Breakthrough”. As curvas de ruptura sdo comumente usadas para
descrever o perfil da concentragcdo do metal no efluente com tempo ou com

volume de liquido tratado. Na Figura 1, observa-se que nas duas primeiras etapas
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o afluente de concentracéo C, saira do leito com concentragdo nula, pois todo o
soluto presente no efluente de entrada esta sendo adsorvido. Na terceira etapa, a
concentracdo do efluente do leito € indicada por Cp ou concentragdo de ruptura,
também conhecido como ponto de ruptura (“Breakpoint”). Este ponto representa o
momento onde a zona de adsorgdo atinge a extremidade de saida da coluna e
marcara o final do tempo de servico do leito. Normalmente o ponto de ruptura
ocorre quando a concentragdo do efluente atinge 5% da concentragdo de
alimentacgao. A partir de entdo, a concentragédo do efluente cresce continuamente
até atingir o valor de Cy, quando se considera que o equilibrio entre as
concentracdes do adsorvato nas fases liquida e adsorvida foi atingido (Cooney,
1999; Hatzikioseyian et al., 2000; Gabai, 2000; Milhome, 2006).

Os resultados experimentais obtidos com as curvas de ruptura ndo podem
ser usados somente para explicar o sistema de adsorcéao, pois fatores como altura
do leito, vazao, concentragao inicial do soluto, tamanho da particula adsorvente,

influenciam na capacidade de adsorcao (Cooney, 1999).
3.9 Parémetros para o design de colunas em leito fixo

3.9.1 Densidade aparente (pap) € de empacotamento (pg)

A densidade aparente € a relacdo de massa por unidade de volume do
adsorvente no leito. Ela foi determinada pelo método ASTM (América Society for
Testing and materials) D2854 como visto no item 4.6.1. A partir da densidade
aparente foi calculado o volume aparente (V) para uma determinada massa
(Gabai, 2000).

Posteriormente determinou-se a densidade de empacotamento do leito (pg),

representada por:

pE=_L Eq. 16

Onde: M, é a massa total do leito de particulas dentro da coluna e V, é o

volume total (interno) da coluna vazia. A partir do valor de pg determinou-se a
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porosidade do leito, que representa a fragdo de espacgos vazios dentro da coluna

preenchida com o adsorvente que pode ser expressa por:

PE
Pap

e=1-

Onde pe é a densidade de empacotamento, ps, € a densidade aparente, V, é
o volume total interno da coluna vazia, V,,, € o volume total de particulas do leito

(volume aparente).

3.9.2 Tempo para o estabelecimento da ZAP (t,)

A porgédo compreendida entre Cy (ponto de exaustdo) e Cp, (ponto de ruptura)
€ conhecida como zona de adsorgao primaria (ZAP). O tempo que a ZAP leva
para se movimentar ao longo da coluna é dado pela Equacado 18(Gupta et al.,
1997; 2000; Kundu e Gupta, 2005):

t Yy Eq. 18
X F
m

Onde, I € o tempo total para o estabelecimento da ZAP (min), F, o fluxo

volumétrico (mL/min), Vi o volume de exaustao (mL).

3.9.3 Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (t5)
O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna é dado pela
Equacéao 19 (Gupta et al., 1997; 2000; Kundu e Gupta, 2005):

\V, - Vb) Eq. 19

F
m

to=

Onde, t5 € o tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min.), V, € o
volume de ruptura (mL), F, o fluxo volumétrico (mL/min) e Vi o volume de

exaustao (mL).
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3.9.4 Razao de profundidade do leito do adsorvente
A razao de profundidade (comprimento) do leito do adsorvente pelo tempo
(U) é dado pela Equagao 20 (Gupta et al., 1997; 2000; Kundu e Gupta, 2005):

td

o
U:—: E
(—)_ q. 20
D tx tf

Onde, 6 é o comprimento da ZAP(cm), D a profundidade do leito (cm), t o
tempo para a formacdo da ZAP, desde o ponto de ruptura até o ponto de

exaustao.

3.9.5 Tempo necessario para formacao inicial da ZAP (t)
O tempo necessario para a formagédo da ZAP é dado pela Equacdo 21
(Gupta et al., 1997; 2000; Kundu e Gupta, 2005):

te=(1-F)ts Eq. 21

Onde, F é a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢cdo em
continuar removendo soluto apds o ponto de ruptura.

A capacidade fracional do adsorvente é dada pela Equacao 22(Gupta et al.,
1997; 2000; Kundu e Gupta, 2005):

Y
f(co ~C)dv
_Vb Eq. 22

F= Co(Ve - Vb)

3.9.6 Percentual de saturagao da coluna
O percentual de saturagédo da coluna € obtido pela Equagao 23 (Gupta et al.,
1997; 2000; Kundu e Gupta, 2005):

5(F 1)

%S =[1-(=5—)1"100 Eq. 23
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3.9.7 Capacidade de remogao da coluna
A capacidade maxima de remoc¢ao dos metais na coluna é dada pela
Equacéao 24 (Gaspar, 2003):
CO*V’(: C

X
[ (1—=—)dt Eq. 24
ms t=o Cp g

Q:

Onde, Q é a capacidade maxima de adsor¢ao na coluna (mg/g); Co e C a
concentracio inicial da solugdo e a concentracdo do metal num determinado
volume; ms a massa de adsorvente em gramas (g); V o fluxo volumétrico em

(L/min) e t o tempo em minutos.
4.0 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Neste trabalho foram utilizadas solugbes estoque de 1000 mg/L de ions
metalicos que foram preparadas a partir de seus respectivos sais: Cu (NO3),.6H,0
Zn (NO3)2.6H,0, Cd (NO3)2.6H,0, Pb (NO3)2 € Ni(NO3),.6H,O de grau analitico
MERCK (Séo Paulo, Brasil).

4.2 Obtencao do p6 da casca de coco verde

O p6 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: Trituragcdo; 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 obtencédo de duas fragdes: pé e fibra. Logo depois, o p6 obtido foi
lavado e posto para secar a temperatura ambiente (Rosa, et al., 2004; Carrijo et
al., 2002).
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O material seco utilizado para o desenvolvimento do trabalho € mostrado na

Figura 2.

Figura 2. P6 da casca de coco verde obtido apos as etapas de trituragao, prensa

hidraulica, moagem e classificagao, lavagem e secagem.

4.3 Preparo das solugdes

A partir da solugao estoque de 1000 mg/L dos ions estudados foi preparada
uma solugdo padrdao multielementar (100 mg/L em pH 5,0) mediante diluicdo
adequada para o estudo de adsorgdo em batelada. Acido cloridrico (HCI), acido
nitrico (HNO3), acido fosférico (H3PO4), hidréxido de soédio (NaOH) e perdxido de
hidrogénio (H»0;) 0,1mol/L e 1,0 mol/L foram preparados para o estudo do
tratamento do adsorvente. Solugdo tampao de acetato de sodio e acido acético

glacial em pH 5,0. Utilizou-se agua deionizada no preparo de todas as solugdes.

4.4 Preparacao do material adsorvente

O material obtido no item 4.2 foi novamente moido e submetido a um
processo de separagdo granulométrica para a obtengao de diferentes fragbes do
residuo. As fragbes foram separadas em faixas granulométricas de 60 a 325 mesh
(0,246-0,043 mm) utilizando-se peneiras adequadas (padrdo ABNT). Estas fragdes

foram ativadas com solugdes acidas (HCI 0,1 e 1,0 mol/L, HNO3 0,1 e 1,0 mol/L e
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HsPO4 0,1 e 1,0 mol/L), solugdes basicas (NaOH 0,1 e 1,0 mol/L) e perdxido de
hidrogénio (H20, 0,1 e 1,0 mol/L) por 3h, 6h, 12h e 24h a temperatura ambiente.
Posteriormente foram lavadas com agua destilada, solugdo tampao (pH 5,0) e
colocadas para secar a temperatura ambiente. Em seguida, as fragbes foram
deixadas no dessecador a vacuo até a realizacdo dos experimentos de adsorcao

(Sousa et al., No prelo).
4.5 Adsorcao em batelada

4.5.1 Estudo do efeito do tratamento quimico

Os experimentos para estimar a capacidade de adsorcdo do material
adsorvente tratado e nao tratado, foram realizados em duplicata utilizando-se
erlenmeyers de 100mL, contendo 0,3g do material e 10mL de solugéo sintética
multielementar (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*?) e concentracdo de 100 mg/L em pH
5,0 e mantidos sob agitacdo & temperatura ambiente (+ 28°C) durante 24 horas. A
capacidade de adsorcdo do adsorvente, Q (mg do metal/ g do adsorvente) foi
determinada com base na diferenca de concentragao dos ions metalicos usando a

Equacéao 1 do item 3.6.2.

4.5.2 Estudo do efeito da granulometria

Uma massa de 2,0g do bioadsorvente nas seguintes faixas granulométricas:
60-99; 100-149; 150-199 e 200-325 mesh, foi colocada em contato com 50mL de
NaOH 0,1 mol/L e deixada sob agitagdo a temperatura ambiente durante 3 horas
para aumentar a capacidade de adsorgdo do material. Apds este procedimento
cada uma das diferentes fragbes do adsorvente foi lavada com agua deionizada e
solugdo tampédo (pH 5,0), para retirar o excesso e tracos de NaOH
remanescentes. Em seguida 0,3g de cada uma das diferentes fragdes do material
tratado foi mantida em contato com 10mL de uma solugao sintética multielementar
(Pb*2, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*®) numa concentracdo de 100 mg/L em pH 5,0,
durante 24 horas e analisados em seguida. O mesmo procedimento foi realizado
com o material bruto sem tratamento. Os experimentos foram realizados em

duplicata.
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4.5.3 Estudo do efeito de dosagem
O efeito da concentragao de adsorvente na remocido dos ions metalicos foi
verificado para concentragdes do material tratado com NaOH 0,1mol/L (60-99
mesh) por 3h em 10, 20, 30, 40 e 50g/L a temperatura ambiente, solugéo
multielementar de 100mg/L e pH 5,0. Para tal, foram adicionadas para cada
concentragdo 10mL de uma solugao multielementar 100 mg/L e mantidas sob
agitacdo durante 1hora. Em seguida, foram analisadas e determinadas as

capacidades de adsorcao.

4.5.4 Estudo do efeito pH

A partir da solugao estoque foi preparada uma solucéo padrao multielementar
de 100 mg/L em pH 5,0 para o estudo do efeito de pH. O efeito do pH na adsorgao
dos ions metalicos foi estudado para a faixa de pH 3,0 — 8,0. O pH foi ajustado
com solugbes de NaOH e HNO; 0,1 e 1,0mol/L. Uma massa de 0,4g de
adsorvente foi colocada em contato com 10mL de solugdo multielementar e
mantidas sob agitacdo durante 1 hora. Apés atingirem o equilibrio de adsorgéo, as
concentracdes dos ions metalicos foram analisadas. Todos os experimentos foram

realizados em duplicata.

4.5.5 Estudo de cinética de adsorgao
O estudo de cinética foi conduzido com uma série de frascos erlenmeyers de
125mL contendo 0,4g do adsorvente de 60-99 mesh, colocados em contato com
10mL de solugdo ibnica multielementar (Pb*?, Ni*?, Cd*?, zZn*? e Cu*?) com
concentragdo de 100mg/L em pH 5,0 sob agitacdo. Em intervalos pré-
determinados foram retiradas aliquotas e estas foram filtradas e suas

concentracgdes residuais determinadas.

4.5.6 Isotermas de adsorgao
Em erlenmeyers contendo 0,4g de adsorvente, foram adicionados 10mL de
solugao sintética multielementar em pH 5,0 numa faixa de concentragdes de 10-
1000mg/L. Os frascos foram vedados e mantidos sob agitagcdo durante 1h, até

atingir o equilibrio sob temperatura ambiente (+28°C). A solucgo foi entao filtrada,
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e a concentragdo residual determinada por espectrofotometria de absorgao

atbmica.

As isotermas de equilibrio de adsorgao (curvas relacionando a concentragao
do soluto na fase solida Q(mg/g) em fungdo de concentragdo do soluto na fase
liquida C¢(mg/L) foram descritas utilizando os modelos classicos de Langmuir e de
Freundlich de acordo com as equagdes mostradas nos itens 3.6.3 e 3.6.5

respectivamente.

4.6 Adsorcéo em coluna (Leito fixo)

O estudo da adsorcao em leito fixo foi realizado num sistema constituido de
recipiente contendo solugdo multielementar de 100mg/L em pH 5,0, bomba
peristaltica Masterflex Lis para controle do fluxo e coluna de polietileno (30cm x
1,17cm) preenchida com adsorvente, intercalado com membranas porosas para

evitar flutuagdes do material como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema experimental do sistema de adsorgao em coluna.
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Figura 4. Foto do sistema operacional de adsor¢éao em coluna.

4.6.1 Caracterizagao do leito do adsorvente

O leito do adsorvente foi caracterizado através da determinacdo da
densidade aparente, porosidade, volume, massa e outros parametros necessarios
para identificacdo do material de acordo com as equacgdes do item 3.9.1.

Para determinacdo da densidade e porosidade do leito inicialmente calculou-
se a area e o volume da coluna vazia, utilizando os valores das suas dimensdes
(Comprimento, L e diametro, d.). Em seguida obteve-se a densidade aparente,
que corresponde a relacdo de massa por unidade de volume do adsorvente no
leito. A densidade aparente 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 o volume conhecido obtendo-se a

relacdo massa/volume.
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4.6.2 Estudo dos parametros operacionais (fluxo hidraulico e altura do leito)

Diferentes massas de adsorvente tratado correspondente as alturas de: 5, 10
e 15cm , foram utilizadas para verificar a influéncia deste parametro na adsorcao
dos ions metalicos na coluna. Primeiramente, a coluna foi previamente
condicionada com agua deionizada e percolada com 100mL de solugao sintética
multielementar de 100mg/L, em pH 5,0. Com fluxo hidraulico descendente
constante foram recolhidos 10mL de solugdo e analisadas as concentracdes
residuais por espectrofotometria de absorcéo atdomica.

Para o estudo de otimizagao do fluxo hidraulico variou-se o fluxo de: 2,0; 4,0;
6,0 e 15mL/min com altura de 10cm para avaliar a capacidade de adsorcao da
coluna nestas condigdes. Em seguida, a coluna foi previamente condicionada com
agua deionizada e percolada com 100mL de solugdo sintética multielementar de
100mg/L, em pH 5,0. Logo depois foram coletados 10mL de solugéo e determinou-
se sua concentracdo residual.

A percentagem de remocgao dos ions metalicos foi calculada determinando-se

a concentragao das espécies na entrada e saida do leito.

4.6.3 Curvas de ruptura
A capacidade de adsorcao foi determinada a partir das curvas de ruptura das
solucdes sintéticas multielementar e simples, bem como para a amostra real. Um
volume de 950mL de amostra sintética simples, 350mL de amostra multi e 200mL
de amostra real foi percolada pela coluna preenchida com adsorvente
(previamente lavada e condicionada com agua deionizada). Aliquotas de 10mL
foram coletadas para monitoramento da concentragao dos ions metalicos na saida

do leito e obtengao das curvas de ruptura.

4.6.4 Regeneracgao da coluna
Para o estudo de regeneragcdo do adsorvente, foi realizada uma analise
prévia da dessorcao dos ions metalicos utilizando os eluentes: HCI e HNO3; 1,0
molL™. Apds, completa saturacdo da coluna com a percolacdo de 150mL de

solugdo sintética multielementar. A coluna foi percolada com 70mL de eluente
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recolhidos a cada 10mL. Em seguida determinou-se o percentual de remogao de
cada eluente, bem como o volume necessario de eluente.

ApOs a escolha do melhor eluente, realizou-se o estudo de regeneragao do
adsorvente, utilizando a coluna de 30cm de comprimento e 1,1cm de didametro.
Para isso, foram analisados cinco ciclos de adsor¢cdo na mesma coluna. A cada
ciclo foram percolados 50mL de agua, seguido de 150mL de solugcédo sintética
multielementar e 50mL de &cido nitrico (HNO3 1,0molL™"). Através da concentracéo
dos ions metélicos na saida do leito, determinou-se a percentagem de remogao

para cada ciclo.

4.7 Procedéncia do efluente

O efluente utilizado na pesquisa foi gerado na cadeia de processamento de
uma microempresa de folheados localizada em Juazeiro do Norte-Ce. O liquido
cedido foi estocado em recipientes de plastico para posterior analise. O efluente
apresentou niveis de concentracdo de metais téxicos de Cu*?, Zn*? e Ni*? fora dos
padrdes aceitos pela legislagdo vigente (Resolucdo CONAMA N° 357 e Portaria da
SEMACE 154/2002).

4.7.1 Tratamento da solucdo metalica residual do processo de adsorgao
Apos cada ensaio experimental um determinado volume de solugédo metalica
residual foi armazenado em frascos de vidro, bem como, o residuo proveniente da
analise de absorcao atémica. O residuo liquido estocado foi devidamente rotulado
e identificado para ser entregue a comissao de gerenciamento de residuos sélidos
do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica para posterior escolha de

tratamento para recuperacédo dos metais presentes.

4.8 Determinacao dos ions metalicos

A determinagao da concentracao residual dos ions metalicos para o estudo
de adsorcao foi realizada utilizando-se um espectrofotdmetro de absorgao atdbmica
(EAA) modelo GBC 933 plus. A espectrofotometria de absorgédo atbmica baseia-se
no principio em que atomos livres no estado fundamental podem absorver luz em

um determinado comprimento de onda. A quantidade de radiagcao absorvida é
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proporcional a concentragdo de atomos que estdo absorvendo e presentes na
amostra (Skoog, 1992). Os padrdes 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 10.

Tabela 10. Condicdes operacionais do espectrofotdmetro de absorcéo atémica.

Comprimento de Faixa tipica ]
Elemento ) Tipo de chama
onda (nm) Linear (mg/L)
Pb*? 217.0 3-18 AA
Ni*2 232,0 3-7 AA
Cd* 228.,8 0,5-2,5 AA
Zn*? 213,9 0,5-2,5 AA
Cu*? 3247 1-5 AA

AA * - Chama do tipo ar/acetileno
4.9 Caracterizagao do material

4.9.1Caracterizagao por Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

A caracterizagdo da superficie do material adsorvedor foi realizada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Este equipamento gera imagens em
preto e branco, com aumento de até 2x10° vezes a morfologia externa de uma
amostra. A imagem € formada pela incidéncia de um feixe de elétrons na amostra
sob condicbes de vacuo.

As amostras que nao sao condutoras de corrente elétrica para serem
analisadas no MEV devem ser previamente metalizadas. A metalizagdo consiste
na precipitagdo a vacuo de uma pelicula micrométrica de um material condutor
(ouro ou carbono) sobre a superficie da amostra, possibilitando a condugdo da
corrente elétrica. As analises de MEV foram realizadas pela Embrapa
Agroindustria Tropical-CE (EMBRAPA/CE).

4.9.2 Caracterizagao por infravermelho
Os grupos funcionais presentes no bioadsorvente foram determinados por

espectroscopia de infravermelho. Esta técnica consiste de uma fonte de luz que
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emite radiagao situada entre as regides do visivel e das microondas. Quando a luz
emitida € absorvida por uma molécula ou por certos grupos de atomos dao origem
a bandas (espectros) que ocorrem mais ou menos na mesma frequéncia
(Silverstein, 1979). As analises espectroscopicas foram realizadas por um
Espectrofotdbmetro de Infravermelho (aparelho FTIR Prestige da Shimatzu) no

Laboratério de Quimica Inorganica da Universidade Federal do Ceara.

4.9.3 Analise elementar de CHN

O analisador CHN é um método baseado na oxidacdo em alta temperatura
dos compostos organicos, que converte os elementos em moléculas gasosas. Os
produtos obtidos sdo CO,, H,O e N,. A amostra é oxidada em uma atmosfera de
oxigénio puro usando reagentes classicos e os elementos como os halogénios e
enxofre sdo removidos por reagentes na zona de combustdo. Os gases
resultantes sdo homogeneizados, despressurizados e posteriormente separados
através de colunas especificas. A detecgao é feita em fungdo das condutividades
térmicas e convertidos, por calculos estequiométricos, em porcentagens de C, H, e
N na amostra.

A analise elementar foi realizada num analisador Perkim Elmer, modelo 2400

série Il na Central de Analises Quimicas da Universidade de Sao Paulo.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Ensaios de Adsorgao

5.1.1 Selegao do material

O pé6 da casca de coco verde foi submetido a diferentes tratamentos quimicos
com o objetivo de aumentar a capacidade de adsorgédo e, os resultados obtidos
sao apresentados na Tabela 11. Nesta, é possivel constatar que os valores de
capacidade de adsor¢do do material submetido aos tratamentos T1(NaOH 0,1M) e
T2 (NaOH 1,0M) foi em geral mais eficaz que outros tratamentos. Também
observou-se que o tempo de tratamento (3-24h) nao influenciou o desempenho de
adsorcdo do material investigado.

As percentagens de remocgéo dos ions metalicos pelo adsorvente tratado e
nao tratado sdo mostradas nas Figuras 5-9. As Figuras 5 e 6 mostraram que o p6
da casca de coco verde apos o tratamento T1 removeu 99,5% e 97,9% de ions
Pb*? e Cu*?, respectivamente. Entretanto, para os ions Cd*?, Ni*? e Zn*?, foram
obtidas remocdes de 98,5%, 90,3%, e 95,4% respectivamente, apds o tratamento
T2 (Figuras 7 a 9).

Assim constatou-se que todos os tratamentos (T1 a T10) aplicados ao p6 da
casca de coco verde, em geral, tornaram o adsorvente mais eficiente (adsortivo)
em relacdo ao material bruto, entretanto os tratamentos, T1 e T2 foram mais
efetivos que os demais tratamentos correspondentes. Destes, o tratamento T1 foi
escolhido para o desenvolvimento do trabalho, devido a facilidade operacional e
por questdes de custo. O tempo selecionado para o tratamento do pé da casca de
coco verde foi de 3h, uma vez que ndao houve uma grande variagao na adsorgao
dos ions metalicos em relacdo aos demais tempos de tratamentos estudados

(Sousa et al., No prelo).
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Tabela 11. Capacidade de adsorg¢ao (Q) dos ions metalicos pelo p6 da casca de coco verde com diversos tratamentos

quimicos.
Q(mg/g)
Tratamentos Pb*? Ni*? Cd* Zn*? Cu*?

3h 6h 12h 24h | 3h  6h 12h 24h | 3h 6h 12h 24h | 3h 6h 12h 24h | 3h 6h 12h 24h
T 3,06 3,07 3,06 3,07 2,79 3,05 29 2,79|3,66 3,39 3,51 3,38|2,21 2,36 2,31 2,01 2,75 2,76 2,74 2,73
T2 294 293 267 3,06 3,17 3,11 299 288|368 351 3,59 344|250 242 216 2,11 |2,64 2,59 2,29 2,68
T3 2,97 3,00 3,00 3,01(1,73 1,95 2,06 2,39|265 250 297 297|143 150 164 - |2,59 265 2,62 2,70
T4 299 291 299 3,01 211 1,73 2,06 251295 285 291 3,08/162 1,14 153 - |262 249 256 2,70
T5 291 298 299 299 1,70 229 2,15 216|262 297 2,86 282|135 1,56 1,59 1,71 (247 2,59 241 2,58
T6 296 3,00 3,03 2,291,775 243 251 0,382,556 3,09 3,16 096 1,37 1,71 190 - |2,50 266 251 1,37
T7 296 298 3,00 3,01 211 191 238 250|291 217 3,13 3,23 1,42 1,47 1,81 - 1256 245 241 2,63
T8 292 292 298 283|201 1,70 215 1,79 2,78 2,58 2,92 2,36 (1,34 1,34 162 143|253 2,51 246 2,53
T9 296 2,94 3,02 298|220 1,77 258 2,02|298 2,74 3,40 297 153 1,28 199 169|247 198 2,19 2,26
T10 3,01 294 296 287|226 203 267 196|308 3,11 3,49 290157 150 207 160|237 1,88 2,15 1,89
T11 291 292 261 294,189 1,89 0,72 195|249 250 1,79 256|148 1,51 1,52 143 |2,04 2,04 1,11 2,04

Tratamentos: T 1 NaOH 0,1M; T2 NaOH 1,0M ; T3 HCI 0,1M ; T4 HCI 1,0M ;

T8 H3PO4 1,0M ; T9 H,O, 0,1M ; T10 H2O, 1,0M ; T11 Bruto.

T5 HNO3; 0,1M; T6 HNO3 1,0M; T7 H3PO4 0,1M;
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Figura 5. Percentual de remogao do ion Pb*? na solugdo multielementar utilizando
diferentes tratamentos para os tempos de contato de 3, 6, 12 e 24 horas.
Tratamentos: T1 NaOH 0,1M; T2 NaOH 1,0M ; T3 HCI 0,1M; T4 HCI 1,0M ; TS
HNO3; 0,1M; T6 HNO3 1,0M ; T7 H3PO40,1M; T8 H3PO4 1,0M ; T9 H20;2 0,1M ;
T10 H20, 1,0M ; T11 Bruto.
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Figura 6. Percentual de remocéao do ion Cu*? na solugdo multielementar utilizando
diferentes tratamentos para os tempos de contato de 3, 6, 12 e 24 horas.

CondicOes de tratamento de T1-T11, ver legenda da Figura 9.
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Figura 7. Percentual de remocéao do ion Cd*? na solugdo multielementar utilizando
diferentes tratamentos para os tempos de contato de 3, 6, 12 e 24 horas.

Significado de T1-T11, ver legenda da Figura 9.
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Figura 8. Percentual de remogao do ion Ni*? na solucdo multielementar utilizando
diferentes tratamentos para os tempos de contato de 3, 6, 12 e 24 horas.

Significado de T1-T11, ver legenda da Figura 9.
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Figura 9. Percentual de remogéao do ion Zn*? na solugcdo multielementar utilizando
diferentes tratamentos para os tempos de contato de 3, 6, 12 e 24 horas.

Significado de T1-T11, ver legenda da Figura 9.

5.1.2 Estudo do efeito da granulometria

Os resultados do estudo do efeito da granulometria do adsorvente foram
analisados para a faixa de tamanho de particulas: 0,246mm-0,043mm (60-
325mesh). Os resultados, apresentados na Figura 10, mostram um aumento
similar no percentual de remogao dos ions metalicos para as faixas 60-99, 100-
149, 150-199 mesh, enquanto que para a faixa 200-325 mesh observa-se
pequena diminuicdo. Pino et al. (2006) investigando a remogéao de ions Cd*? no po
da casca de coco verde ndo tratado em pH 7, também observou perda de
eficiéncia de remogao com tamanho de particulas de 200-325mesh.

E sabido que diversos materiais tém melhor capacidade de adsorcdo com a
reducdo do tamanho da particula. Porém, é importante ressaltar que particulas
maiores e esféricas, em geral, apresentam maior adsor¢ao, devido a uma maior
transferéncia de massa que as particulas menores. Por outro lado, quando o
processo de adsor¢ao ocorre na superficie do adsorvente solido, observa-se uma
adsor¢gdao em particulas menores, devido a maior area superficial (Leusch e
Volesky, 1995).
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Como pode ser observado pela microfotografia obtida pelo MEV (Fig. 7), o
adsorvente tratado apresenta diferentes morfologias ao longo da superficie com
furos tubulares e com algumas superficies lisas. Assim, as diferentes morfologias
do material tratado favorecem a adsor¢cdao de diferentes espécies idnicas
presentes na solucgao.

Como nao houve aumento na eficiéncia de remogao dos ions metalicos para
a faixa granulométrica de 60-199 mesh, o tamanho de particula de 60-99 mesh foi

escolhido, devido sua facilidade de obtencao e operacido para o desenvolvimento

do trabalho.
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Figura 10. Percentual de remogao dos ions metalicos para diferentes faixas de

tamanho de particulas, pH 5,0 e temperatura ambiente.

5.1.3 Estudo do efeito de dosagem
Para a determinacdo da quantidade minima de material adsorvente
necessaria para a remogao maxima dos ions metalicos, foi realizado o estudo de
dosagem com concentrag¢des variando de 10, 20, 30, 40 e 50g/L, de adsorvente.
Neste estudo, observa-se que para os ions Pb™? e Cu*® o aumento da dose de
adsorvente pouco influencia na capacidade de remocao destes ions. Por outro
lado, observa-se que a remogao dos demais ions metalicos aumenta com o

aumento da massa de adsorvente (Figura 11). Deste modo, considerou-se a dose
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de 40g/L do material suficiente para o maximo de remocédo dos ions metalicos

estudados.
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Figura 11. Percentagem de remocdo dos ions metalicos em diferentes

concentragdes de adsorvente, pH 5,0 e temperatura ambiente.

5.1.4 Estudo do efeito de pH

Na literatura € mostrada que o pH da solugdo € uma das variaveis mais
importantes no processo de remogao de metais pesados por biomassas, haja vista
a especiagao do metal na solugdo ser dependente do pH, e a carga dos sitios
ativos na superficie poderem mudar dependendo deste valor (Sekar, et al., 2004).

Para determinar a influéncia do pH no processo de biossorcdo foram
realizados experimentos em diferentes valores de pH (3,0-8,0), utilizando uma
concentracao constante de adsorvente (0,4g/L). A Figura 12 mostra a capacidade
de adsorcéo do p6 da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol. L'/3h em
fungdo do pH para os fons Pb™, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*? respectivamente. Os
resultados obtidos mostraram que para todos os ions metalicos estudados, o
processo de adsorcao foi favorecido pelo aumento do valor de pH da solugao.
Para os ions metalicos Pb*?, Ni*?, Zn*?> e Cu*? observou-se um aumento na
capacidade de adsorcédo quando o pH passou de 3 para 5. Enquanto que, para o

jon metdlico Cd*™ verificou-se que a capacidade de adsorcdo permanecia
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constante até pH 6. Para valores de pH acima de 6 a capacidade de adsorcao
destes metais diminui, devido a precipitagdo dos mesmos na forma de hidréxido.

A dependéncia da disponibilidade do metal esta estritamente ligada aos
grupos funcionais presentes na biomassa e a quimica do metal na solugédo. Em pH
baixo, a superficie do adsorvente esta estreitamente associada com os ions
hidronios (H3O") que limitam a aproximagao dos cations metalicos como resultado
das forcas repulsivas, uma vez que estes ions competem com o cation metalico
pelos sitios ativos do adsorvente (Aksu, 2001; Pino et al., 2006; Fiol et al., 2006;
Kalyani et al., 2004). Além do mais, para valores de pH baixo, certos grupos
funcionais, presentes no adsorvente, tais como os grupos carboxilicos e
hidroxilicos, ndo estdo dissociados e assim ndo podem se ligar aos ions metalicos
em solucao (Chubar et al., 2004).

A baixa disponibilidade dos ions metalicos em valores alto de pH é,
sobretudo, devido a formagao de complexos de hidréxidos soluveis (Meena et al.,
2005). Isso geralmente conduz a um erro de interpretacdo por parte de alguns
autores, os quais associam a eficiéncia da remoc¢ao do ion metalico da solugao

aquosa ao processo de adsorcao.
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Figura 12. Efeito do pH na adsorg¢ao dos ions metalicos pelo pé da casca de coco
verde tratado com NaOH 0,1Mol . L™'/3h, granulometria 60—99 mesh, concentragao

de adsorvente 0,4g/L e temperatura ambiente.
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Assim, baseado nos resultados obtido os demais experimentos foram

realizados em pH 5.

5.1.5 Cinética de adsorgao

A cinética de adsorcao foi estudada com uma solugao multielementar (100
mg/L em pH 5,0) dos ions Pb*2, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu* e o resultado pode ser visto
na Figura 13. Nesta foi observado que o tempo de equilibrio de adsorgéo é
bastante rapido, ocorrendo dentro dos primeiros 5 minutos para todos os ions
metalicos estudados. Apds este periodo de tempo ha um pequeno aumento no
percentual de remogao que tende a permanecer constante até o tempo maximo de
estudo (120 minutos). A rapida cinética observada tem uma valiosa importancia
pratica, uma vez que esta facilita a utilizacdo de colunas de menor volume,
assegurando uma boa eficiéncia e economia no processo (Pino, 2005).

O curto periodo de tempo necessario para alcangar as condigdes de
equilibrio, além de ser vantajoso para o processo, € considerado como um
indicador de que a biossorcéo dos ions metalicos estudados (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*?
e Cu*?) pelo p6é da casca de coco verde tratada com NaOH 0,1Mol.L™"/3h, seja
controlada por mais de uma reagao quimica do que por um processo de difusdo
(Loukidou et al., 2004).

Resultados similares foram relatados por Pino et al. (2006), empregando o p6
da casca de coco verde sem tratamento quimico para a adsorgdo de ions Cd*?, os
quais sugeriram que a adsorgcdo é devido as interagdes fisico-quimicas entre o

adsorvente e o adsorvato (ions cadmio) em solugao.
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Figura 13. Percentual de remocgéo dos ions metalicos em solugdo multielementar

100mg/L, pH 5, massa de adsorvente 0,4g e temperatura ambiente.

Os dados experimentais da cinética de adsorcao foram analisados usando as
equacles linearizadas de Lagergren de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda
ordem e difusio intraparticula como visto no item 3.7.

A validagdo dos modelos foi verificada pelo grafico linear de log (Qe - Q)
versus t para a equagao de pseudoprimeira ordem, t / Q; versus t para
pseudosegunda ordem e Q; versus t >° para difus&o intraparticula (Figuras 14-16).
As constantes Ki, Ko e Kf mostradas na Tabela 12 foram calculadas através dos
coeficientes angulares e lineares das retas obtidas. Os resultados obtidos
mostraram que os valores experimentais (Qe) apresentaram concordancias com
os valores calculados (Q;) para os modelos de pseudoprimeira ordem e
pseudosegunda ordem. Entretanto, a correlagao linear de ambos os modelos (R),
indica que os resultados de pseudosegunda ordem estdo melhor correlacionados.
Assim, estes resultados indicam que a cinética de adsorcdo do pdé da casca de
coco verde para uma solugao sintética multielementar 100ppm segue o modelo de
pseudosegunda ordem. Este modelo considera que a etapa limitante do processo

de adsorgao envolve forgas de valéncia através do compartilhamento ou da troca
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de elétrons entre o adsorvente e o soluto (Mohan et al., 2006; Vijayaraghavan, et
al., 2006).

O modelo de difusdo intraparticula foi verificado para o grafico de Q; versus
t>°, o qual preconiza que se o grafico é linear e passa pela origem, 0 mecanismo
de adsorgcado predominante é o de difusdo (Ho e McKay, 1999). Neste estudo, o
comportamento do grafico de Q; versus t %° (Figura 16) e o valor do coeficiente de
correlagdo mostraram que n&o ha boa correlagao linear, nem obstante, uma reta

que passe pela origem.
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Figura 14. Modelo cinético de pseudoprimeira ordem para adsor¢ao dos ions
metalicos (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*?). Concentracdo de 100mg/L; Massa de

adsorvente 0,4g; pH 5,0; temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 15. Modelo cinético de pseudosegunda ordem para adsorgao dos ions
metalicos (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*?). Concentragdo de 100mg/L; Massa de

adsorvente 0,4g; pH 5,0; temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 16. Modelo cinético de difusdo intraparticula para adsor¢édo dos ions
metalicos (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*?). Concentracdo de 100mg/L; Massa de

adsorvente 0,4g; pH 5,0; temperatura ambiente (+ 28°C).
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Tabela 12. Parametros de cinética de adsor¢do no pd da casca de coco verde tratada com NaOH 0,1 mol.L'/3h e

granulometria de 60-99 mesh.

Difusao
Primeira Ordem Segunda Ordem
Intraparticula
ion  Co(Mg/L) Qeexp)(MY/G)  Qeea (MY/Q) “ Qctea “ i R
o (M9 e(exp) TG c(eal) (MGG (min’) (mg/g) (g/mg.min) (g/mgmin'?)
Pb*? 79,04 1,941 1,935 0,045 0,896 1,935 23,00 1,00 2,3E-3 0,867
Ni*2 80,05 1,923 1,921 0,232 0,917 1,921 41,36 1,00 3E-4 0,024
Cd*? 107,0 2,654 2,653 0,034 0,984 2,654 236,4 1,00 7E-5 0,065
Zn*? 97,68 2,386 2,386 0,354 0,760 2,386 292,6 1,00 6E-4 0,422
Cu*? 85,71 2,037 2,034 0,105 0,954 2,037 54,72 1,00 2E-3 0,984




52

5.1.6 Isoterma de adsorc¢ao simples

Uma etapa importante na investigagdo do uso de um determinado adsorvente
num processo de separacdo € o equilibrio de adsor¢do. Para descrever o
equilibrio de biossor¢cdo dos metais pesados no pé da casca de coco verde tratado
foi utilizado o modelo das isotermas de adsorg¢ao (Cooney, 1999).

As isotermas de adsorgdo dos ions metalicos (Pb*?, Ni*?, Cd*2, Zn*? e Cu™?)
no pé da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L""/3h foram obtidas
construindo-se as curvas de concentragdo do soluto na fase soélida (Q) em fungao
da concentracdo do ion na fase liquida (C;) a temperatura ambiente. Os
resultados das isotermas de adsorgdo s&o mostrados nas Figuras 17-21. As
isotermas obtidas segundo a classificagédo de Giles apresentam em geral formato
do tipo L. Este formato indica que a medida em que os sitios disponiveis vao
sendo preenchidos, fica cada vez mais dificil para as espécies do adsorvato

encontrarem um sitio vazio (Gomes, 2000).

20
15

10 H

Q(mg/g)

Ce(mg/L)

Figura 17. Isoterma de adsorg¢ao simples para o ion metalico Pb*2 no p6 da casca
de coco verde tratado com NaOH O0,1Mol.L7/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 18. Isoterma de adsorg¢ao simples para o ion metalico Ni*? no p6 da casca
de coco verde tratado com NaOH O0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 19. Isoterma de adsorgao simples para o ion metalico Cd*? no pé da casca
de coco verde tratado com NaOH O0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 20. Isoterma de adsorcdo simples para o ion metalico Zn*? no pé da casca
de coco verde tratado com NaOH O0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 21. Isoterma de adsorcdo simples para o ion metalico Cu*? no pé da casca
de coco verde tratado com NaOH O0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 17-21 foram aplicados

aos modelos de Langmuir e Freundlich, para melhor avaliagdo tedrica dos
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mecanismos de adsorgao através das equacbes linearizadas, Eq. 3 e Eq. 7
respectivamente.

O modelo de Langmuir propde um mecanismo de adsorgdo homogénea,
assumindo a uniformidade da superficie do adsorvente e os sitios de adsorcao

energeticamente idénticos de acordo com a seguinte Equacéo 2:

Q.. KC

Q — __maXx e

~(1+KCe)

Onde, Q representa a quantidade adsorvida no adsorvente (mg/g), C. é a
concentracdo do adsorvato na fase fluida (mg/L), Qmax indica a concentracado
maxima (ou de saturagdo) de adsorvato que pode ser retido no adsorvente e K € a
constante de Langmuir (L/ mg).

Os valores de Qnax € K sao facilmente obtidos através dos
coeficientes linear (A) e angular (B) da equacéao da reta resultante, dos graficos de
1/Q versus 1/Ce.

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sor¢ao se da em
superficies heterogéneas, que a energia de distribuigdo para os sitios de adsorgao
€ essencialmente exponencial, indicando que a adsor¢cdo das espécies em
solucdo aumentara com o aumento de sua concentragdo, pelo menos em

sistemas suficientemente diluidos conforme a Equagéao 6:

1
n

Q=PC

e

Onde, Q (mg/g) é capacidade de adsor¢cdo, P e n sdo constantes de
Freundlich e C. (mg/L) a concentragdo de equilibrio do metal na solugédo. Os
valores de P e 1/n sado obtidos a partir dos coeficientes linear (A) e angular (B) das
equacgdes da reta resultante dos graficos de log Q versus log Ce..

Para cada modelo, as concentracdes iniciais dos ions variaram entre 10 a
1000 mg/L para Pb*%, Ni*?, Cd*%, Zn*? e Cu*?, e a concentragdo da biomassa foi

mantida constante em 40g/L, para o 6timo valor de pH (5,0) determinado em
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experimentos anteriores. Todos os experimentos foram realizados a temperatura
ambiente (+ 28°C).

As isotermas simples de Langmuir e Freundlich para o pé da casca de coco
verde tratado com NaOH 0,1Mol.L™"/3h para os ions metalicos estudados sdo
mostradas nas Figuras 22-26. Os parametros determinados para cada modelo
encontram-se na Tabela 13. A aplicabilidade dos dados experimentais aos
modelos de Langmuir e Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve
adequadamente o mecanismo de adsor¢do para os ions Pb*?, Cd*? e Cu™
enquanto que o fon Zn*? segue a isoterma de Freundlich como pode ser
observado pelos valores de coeficiente de correlagdo R? apresentados. Em
contrapartida, o ion Ni*? se ajusta bem a ambos os modelos. A capacidade de
adsorcdo dos metais toxicos estudados seguiu a seguinte ordem: Cd*? > zZn*? >
Cu*? > Pb*?> Ni*?, a qual pode ser atribuida a diferentes afinidades de adsorcao.
Porém, muitos trabalhos tém relatado a influéncia das propriedades periédicas no
processo de adsorgédo de ions metalicos (Vazquez, et al., 2002; Mohan e Singh,
2002; Sekhar, et al., 2003; Mattuschka e Straube, 1993). O aumento constante de
Qmax Observado para a ordem Cd*? > Zn*? > Cu*? > Pb*? > Ni*? se correlaciona
com o raio idnico de Pauling, exceto para os ions Pb* e Ni+2, onde se observa
uma mudanga de ordem. Por outro lado, propriedades como a eletronegatividade
e o potencial de eletrodo padrdo nao se relacionam com esta ordem. A Tabela 14
lista algumas propriedades que podem influenciar a adsorg¢ao destes cations no pé

da casca de coco verde tratado.



57

3% —ma— Q experimental

—e— Q Langmuir
Q Freundlich

30 +
25 +

20

Q(mg/qg)
1

Ce(mg/L)

Figura 22. Comparagao dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental do fon Pb*? no pé da casca de coco verde tratado com NaOH
0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh, temperatura
ambiente (+ 28°C).
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Figura 23. Comparagao dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental do ion Ni*? no p6 da casca de coco verde com NaOH 0,1Mol.L/3h,
pH 5, Chiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 24. Comparacao dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma

experimental do ion Cd*? no p6 da casca de coco verde com NaOH 0,1Mol.L/3h,

pH 5, Chiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 25. Comparagéo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma

experimental do ion Zn*? no po da casca de coco verde com NaOH 0,1Mol.L/3h,

pH 5, Chiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 26. Comparagédo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma

experimental do ion Cu™ no po6 da casca de coco verde com NaOH 0,1Mol.L/3h,

pH 5, Chiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).

Tabela 13. Parametros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlacéo (R?)

em sistema simples.

i Langmuir Freundlich
on
K (L/Img) Qmax(mg/g) R? K (L/mg) 1/n R?

Pb*? 0,086 8,32 0,986 0,814 1,492 0,925
Ni*2 0,110 6,71 0,986 0,685 0,547 0,986
cd*? 0,085 17,51 0,979 1,315 0,669 0,880
Zn*? 0,023 11,78 0,865 0,526 0,731 0,883
Cu*? 0,072 10,45 0,994 0,767 0,614 0,958
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Tabela 14. Propriedades da tabela periddica dos ions em estudo.

ion metalico

Raio idnico (A°)

Eletronegatividade

Potencial de eletrodo

de Pauling Padrao E° Volts (25°C, 1atm)
Pb*? 1,32 2,33 -0,13
Ni*2 0,69 1,91 -0,25
Cd*? 0,95 1,69 -0,40
Zn*? 0,74 1,65 -0,76
Cu*? 0,73 1,90 +0,35

A natureza favoravel de um modelo de equilibrio de adsor¢do pode ser

expressa em termos de um parametro chamado fator de separacédo (R.), o qual é

definido como:

RL=1/(1+KC,)

Eq. 4

Onde K é constante de Langmuir e C, a concentracao inicial do soluto na

solugdo. O parametro R pode ser usado para predizer a afinidade entre o

adsorvente e o adsorvato de acordo com os critérios mostrados na Tabela 8 do

item 3.6.3.

De acordo com Ngah et al. (2002) valores de R, entre 0 e 1 indicam uma

adsorcdo favoravel. Os valores de R_ obtidos para todos os ions metalicos

estudados, encontraram-se entre 0 e 1, indicando que a adsorcao destes metais

no pé de coco verde tratado é favoravel (Tabela 15). Pode se verificar também

que a adsorcao dos metais se torna mais favoravel a medida que sua

concentracdo aumenta.
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Tabela 15. Faixa de valores do fator de separagcao (R.) calculados para os ions

metalicos em estudo para uma concentragéo entre 10 e 1000mg/L.

lon metalico Faixa de R_
Pb*? 0,056 — 0,001
Ni*2 0,339 — 0,010
Cd*? 0,865 — 0,154
Zn*? 0,697 — 0,060
Cu*? 0,441 -0,013

5.1.7 Isoterma de adsorc¢ao sistema Multielementar
As isotermas de adsorgao para um sistema multielementar no pé da casca de
coco verde sao mostradas nas Figuras 27-31. Assim como no sistema simples as
isotermas multi também mostram um formato do tipo L segundo a classificagao de

Giles.

T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Ce(mg/L)

Figura 27. Isoterma de adsorgdo multielementar para o ion metalico Pb*? no p6 da
casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,
granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 28. Isoterma de adsorcdo multielementar para o ion metalico Ni*? no pé da
casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 29. Isoterma de adsorcdo multielementar para o ion metalico Cd*? no p6 da
casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 30. Isoterma de adsorgdo multielementar para o fon metalico Zn*? no pé da
casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 31. Isoterma de adsorcdo multielementar para o ion metalico Cu*? no pé da

casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa=40g/L,

granulometria 60-99mesh, temperatura ambiente (+ 28°C).

Os dados experimentais apresentados nas Figuras 27-31 foram aplicados

aos modelos de Langmuir e Freundlich, para melhor avaliagédo tedrica do
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mecanismo de adsor¢ao através de suas equagdes linearizadas, Eq. 3 e Eq. 7
respectivamente.

As isotermas multi de Langmuir e Freundlich para o pé da casca de coco
verde tratado com NaOH 0,1Mol.L”"/3h para os ions metalicos estudados s&o
mostradas nas Figuras 32-36. Os parametros determinados para cada modelo
encontram-se na Tabela 16. A aplicabilidade dos dados experimentais aos
modelos de Langmuir e Freundlich revela que a isoterma de Langmuir descreve
adequadamente o mecanismo de adsorgdo para os ions, Pb*?, Ni*? e Cd*?
enquanto que os ions, Zn*? e Cu*? a isoterma de Freundlich, como pode ser
observado pelos valores de coeficientes de correlagdo R? apresentados. A
capacidade de adsorgao dos metais téxicos em estudo seguiu a seguinte ordem:
Zn*? > Pb*? > Cu*? > Cd"™ > Ni*?, a qual pode ser atribuida & especificidade dos
sitios ativos, a diferentes afinidades de adsorcido ou ao efeito competicdo. Sekhar
et al. (2003) relatou que em sistemas multicomponente algumas interagdes como
carga i6nica, raio idnico e potencial de eletrodo influenciam na remog¢do dos

metais toxicos, porém uma ordem baseada nestes fatores € muito dificil.
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Figura 32. Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental do ion Pb+2 para um sistema multi no p6é da casca de coco verde
com NaOH 0,1Mol.L-/3h, pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (x 280C).
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Figura 33. Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental do ion Ni*? para um sistema multi no pé da casca de coco verde com
NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 34. Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental do jon Cd*? para um sistema multi no pd da casca de coco verde
com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 35. Comparacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma
experimental do ion Zn*? para um sistema multi no p6 da casca de coco verde
com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 36. Comparagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich com a isoterma

experimental do jon Cu*? para um sistema multi no pd da casca de coco verde

com NaOH 0,1Mol.L/3h, pH 5, Cpiomassa

= 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Tabela 16. Parametros de Langmuir e Freundlich e coeficiente de correlagéo (R?)

em sistema multi.

i Langmuir Freundlich
on
K (L/Img) Qmax(mg/g) R? K (L/mg) 1/n R?

Pb*? 0,112 7,89 0,972 0,812 0,497 0,886
Ni*2 0,451 1,72 0,967 0,580 0,245 0,900
cd*? 0,962 3,24 0,991 1,045 0,315 0,759
Zn*? 0,045 13,26 0,896 0,877 0,341 0,903
Cu*? 0,227 5,09 0,969 0,834 0,581 0,977

Os valores de R_ obtidos para todos os

ions metalicos estudados,

encontraram-se entre 0 e 1, indicando que adsorgao destes metais no p6 de coco

verde tratado é favoravel para um sistema multi (Tabela 17).

Tabela 17. Faixa de valores do fator de separagao (R.) calculados para os ions

metalicos em estudo num sistema multi para uma concentragcédo entre 10 e

1000mgl/L.
lon metalico Faixa de R_
Pb*? 0,560 — 0,008
Ni*2 0,241 — 0,003
Cd*? 0,098 — 0,001
Zn*? 0,677 — 0,025
Cu*? 0,354 — 0,004

O efeito competicdo dos ions na adsorgéao foi investigado usando a equagéao

estendida de Langmuir (Eq. 5)( Deosarkar e Pangarkar, 2004).
Q,K.C.

q;, =

1+ Y KG

Eq. 5

Para i = 1,2,..., n, onde i e j representam os ions metalicos, g e Q; séo a

capacidade de adsorcdo e capacidade maxima de adsorgdo em mono-sistema

(mg metal/ g adsorbente) e K constante de Langmuir.
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Os resultados do estudo sédo apresentados nas Figuras 37-41. A comparagao
dos resultados de capacidade de adsorcdo experimentais com os preditos pela
teoria mostrou uma diferengca substancial entre estes valores, indicando neste
caso que o efeito competicdo esta presente para todos os metais.

O efeito da interacao i6nica no processo de adsorgao de um sistema multi
pode ser representado pela razdo da capacidade de adsorgcdo de cada metal na
presenca de outros ions, Q" pela capacidade do mesmo metal quando este esta
sozinho na solugéo, Q, de tal forma que (Mohan e Chander, 2001):

Quando Q"/Q > 1 a sor¢do & promovida pela presenca de outros ions
metalicos;

Quando Q“*/Q = 1 n4o existe interagdo observavel;

Quando Q"¥/Q < 1 a sorcdo é suprimida pela presenca de outros ions
metalicos.

Os resultados das interagdes ibnicas observadas para o sistema multi através
do quociente QY"/Q revelaram que os ions Ni*?, Cd*? e Cu* s&o suprimidos pela
presenga de outros ions metalicos(QY*/Q < 1), enquanto que os ions Pb*? e Zn*?
tém a sorcdo promovida pela presenca de outros fons(Q"/Q > 1).

Utilizando os resultados do modelo de Langmuir apresentados na Tabela 18,
uma comparacao entre diferentes biomassas com o p6 da casca de coco verde
tratado na adsorcdo de metais toxicos foi realizada. A magnitude dos parametros
obtidos das isotermas ajuda a determinar a capacidade de adsor¢cao dos
diferentes biosorventes, embora uma comparacao direta entre os adsorventes seja

dificil, devido a utilizagdo de diferentes condigdes experimentais (Pino, 2005).
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Figura 37. Comparagdo entre o modelo experimental e predito para o ion Pb*?
numa solugcdo multielementar. pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 38. Comparacdo entre o modelo experimental e predito para o fon Ni*?
numa solugcdo multielementar. pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 39. Comparacdo entre o modelo experimental e predito para o ion Cd*?

numa solugcdo multielementar. pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 40. Comparagdo entre o modelo experimental e predito para o ion Zn*?

numa solugdo multielementar. pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 41. Comparagao entre o modelo experimental e predito para o ion Cu*?
numa solugcdo multielementar. pH 5, Cpiomassa = 40g/L, granulometria 60-99mesh,

temperatura ambiente (+ 28°C).
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Tabela 18. Comparacao da capacidade de adsor¢do dos ions metalicos Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*? com alguns residuos

agricolas e carvao ativado.

Adsorvente

P6 da casca de coco verde
tratado
P6 da casca de coco verde
tratado (Multi)
P6 da casca de coco verde
Residuo de cenoura
Macro alga marinha

Bagaco de cana
Casca de arroz

Madeira de Papaya
Carvéo derivado da casca
de coco
P6 de carvao ativado
Bagaco Fly ash
Carvéo derivado de cana de
acucar
Carvéo derivado de cana de

acucar (Multi)

CBiomass.a

Quax(mg/g) pH T(°C) Referéncia
(g/L)

Pb*> Ni** Cd? zn"™ Cu*
8,32 6,71 17,51 11,78 10,45 5,0 30 40 Presente trabalho
7,89 1,72 3,24 13,26 5,09 5,0 30 40 Presente trabalho

- - 285,7 - - 7 27 5 Pino et al., 2006

- - - 29,61 32,74 45 25 10 Nasernejad et al., 2005

- 181,5 - - - 5 30 70 Kalyani et al., 2004

- 0,001 - - - 8 30 1 Rao et al., 2002

Kumar e
- - 8,58 - - 6.6-6.8 28-30 10
Bandyopadhyay, 2006

- - 17,35 14,44 19,9 5 30 5 Saeed et al., 2005
26,51 - - - - 45 45 1 Sekar et al., 2004

- 31,08 - - - 8 30 1 Rao et al., 2002

- 0,03 - - - 8 30 1 Rao et al., 2002

- - 38,03 31,11 - 4,5 25 6 Mohan e Singh, 2002

- - 29,77 19,02 - 45 25 6 Mohan e Singh, 2002
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5.2 Adsorcao em Leito Fixo (Coluna)

5.2.1 Caracterizacdo do leito do adsorvente
Uma determinagao prévia de algumas propriedades fisicas do leito do material
na coluna foi realizada para posterior tratamento dos resultados experimentais e os

resultados sdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19. Parametros fisicos do adsorvente (pé da casca de coco verde) e do

sistema de coluna.

Propriedade P6 da casca de coco verde tratado
Diametro da coluna (d.) (cm) 1,10
Comprimento do leito (cm) 10,0
Area total da coluna (cm?) 105,5
Volume da coluna vazia (V) (cm®) 28,49
Massa de adsorvente na coluna (g) 1,620
Densidade aparente (g/cm?®) 0,176
Densidade de empacotamento (pg) (g/cm®) 0,057
Volume de particulas (Vap) (cm®) 9,20
Porosidade do leito (g) 0,677

5.2.2 Estudo dos parametros operacionais (fluxo e altura do leito)

Os experimentos iniciais para investigar o efeito da velocidade de fluxo e
altura do leito na adsorgdo dos metais toxicos (Pb*?, Ni*?, Cd*?; Zn*? e Cu*?) foram
inicialmente realizados para otimizacdo das condi¢cdes operacionais da coluna.

Os resultados obtidos para variagdo do fluxo da solugdo multiellementar na
remocao dos ions metalicos na coluna mostraram que o percentual de remocéao
para todos os ions metdlicos aumenta, a medida que a velocidade do fluxo
diminuiu de 15 para 2,0 mL/min. Han et al. (2006) relatam que quanto maior o fluxo
volumétrico menor é o tempo de retencéo na coluna. Como pode ser observado
pela Tabela 20, o maior tempo de detengado hidraulica é verificado para um fluxo de
2,0 mL/min, devido ao maior tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato

para todos os ions metalicos estudados.
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Tabela 20. Tempo de detengao hidraulica observado (TDH) para o sistema de
coluna nos diferentes fluxos (Concentragdo inicial: 100 mg /L de solugéo

multielementar; pH 5; altura do leito 10 cm; Volume 20 mL).

Fluxo (mL/min)  Carga hidraulica (mL/min.cm?) TDH (min)
2,0 2,11 9,98
4,0 4,21 5,00
6,0 6,32 3,33
15 15,8 1,33

O estudo da influéncia da variacdo da altura do leito na adsor¢cdo dos ions
metalicos na coluna mostrou que quando a altura do leito passa de 5,0cm para
18,0cm a percentagem de remogé&o dos ions metalicos aumenta. A literatura relata
que quanto maior a altura do leito maior sera o tempo de servigo da coluna, devido
ao aumento da area superficial do adsorvente, bem como, da quantidade de sitios
ativos de ligagao disponiveis (Han et al., 2006). Além disso, com o aumento da
altura do leito (massa do adsorvente) ha um aumento da capacidade maxima de
adsorcéo da coluna (Malkoc e Nuhoglu, 2006).

Para os demais experimentos utilizou-se uma altura de leito de 10cm, uma
vez que, para efeitos praticos foi deixado um comprimento de leito nao utilizado

para otimizar a vazao.

5.2.3 Curva de ruptura simples

Apos a otimizagdo das condi¢cdes de operagao em coluna (fluxo 2,0 mL/min;
altura do leito 10cm), realizou-se experimentos para determinagdo da capacidade
de adsorc¢ao do leito.

A Figura 42 mostra a curva de ruptura obtida para a remogédo dos ions
metalicos numa solugdo monoelementar de 100mg/L em pH 5,0. A avaliagao das
curvas de ruptura mostrou que a coluna satura com um volume de
aproximadamente 920mL de solucéo para o ion metalico Pb*?, 280mL para os ions
Ni*?e Zn*2, 510mL para o ion Cd*? e para o ion Cu*? 320mL (Tabela 21).
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Figura 42. Curva de ruptura monoelementar dos ions (Pb*?, Ni*?; Cd*?; Zn*? e Cu*?)
no pé da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1MolL"/3h. Condigdes: solugdo
monoelementar 100mg/L; pH 5,0; fluxo 2,0 mL/min; altura do leito 10cm;

temperatura ambiente (+ 28°C) .

Tabela 21. Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: solugao
monelementar 100mg/L; pH 5,0; fluxo 2,0 mL/min; altura do leito 10cm;

temperatura ambiente (+ 28°C).

, Cb Cx Vb Vx Vx - Vb Fm
lon metalico
(mgl/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)
Pb*? 5,69 90,94 470 920 450 2
Ni*? 4,38 86,76 150 280 130 2
Cd*? 5,51 81,18 270 510 240 2
Zn*? 4,68 83,44 120 280 160 2
Cu*? 4,99 88,37 160 320 160 2

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos, foram usados
para calcular os parametros ty, t;, t5, f € 0 percentual de saturagao da coluna como

mostrado na Tabela 22.
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Os resultados obtidos revelaram que o tempo total para o estabelecimento da
zona de adsorcdo primaria (t,) € maximo para o ion Pb*? (460min) e minimo para
Ni*? e Zn*? (140min), enquanto que para os ions Cu*? e Cd™ situa-se entre estes
valores. O tempo necessario para movimentar a zona de adsorgao ao longo da
coluna (ts) encontra-se entre 65-225min. O tempo para formagdo da zona de
adsorcao primaria (i) situa-se entre 32-116min. A capacidade fracional da coluna
(f), na zona de adsorgdo no momento do ponto de ruptura (breakpoint) € 0,484;
0,496; 0,500; 0,486 e 0,482 para Pb*2, Ni*2, Cd*?, Zn*? e Cu*?, respectivamente. As
percentagens de saturacdo observadas seguiram a seguinte ordem: Ni*? > Pb*? >

Cu™>2zn*? > Cd*.

Tabela 22. Parametros t,, t;, t5, f, d € 0 percentual de saturagao da coluna para uma

solucado monoelementar.

ion metalico t,(min.) t;(min.) t (min.) f 6 (cm) % Saturagao
Pb*? 460 225 116,1 0,484 6,54 66,25
Ni*2 140 65 32,76 0,496 6,06 69,46
Cd*? 255 170 85,00 0,500 10 50,00
Zn*? 140 80 41,12 0,486 8,09 58,42
Cu*? 160 80 41,44 0,482 6,75 65,04

A capacidade de adsor¢ao da coluna foi determinada pela Equagao 24 do
item 3.9 quando C/Cy = 0,5. Os valores das capacidades de adsorcdo do sistema
de batelada e coluna sdo mostrados na Tabela 23. Nesta foi verificado que a
capacidade de adsorcdo da coluna apresentou melhor performance que a
capacidade de adsorgao do sistema de batelada. Gupta et al. (2000) relataram que
as maiores capacidades de adsorgcdo nas operagdes de coluna sdo estabelecidas
por um aumento continuo do gradiente de concentragdo na interface da zona de
adsorgcao que passa através da coluna, enquanto que o gradiente de concentragao

nos experimentos de batelada diminui com o tempo.
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Tabela 23. Comparagcdo entre as capacidades de adsorcdo dos sistemas

monoelementar de batelada e coluna. Condigdes: 100mg/L em pH 5,0.

ion metalico Q (mg/g)
Batelada coluna
Pb*? 3,07 54,62
Ni*2 2,98 16,34
Cd*? 3,63 37,78
Zn*? 0,753 17,08
Cu*? 5,35 41,36

5.2.4 Curva de ruptura multielementar

A curva de ruptura multielementar (100mg/L em pH 5,0) obtida para a

remogao dos ions metalicos é mostrada na Figura 43. A avaliagido das curvas de

ruptura mostrou que a coluna satura com um volume de aproximadamente 270mL

de solugado para o ion metalico Pb*2, 80mL para o ion Ni*?, 90mL para os ions Cd*?
e Zn*? e para o ion Cu*? 250mL (Tabela 24).

C/Co
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Figura 43. Curva de ruptura multilelementar no p6é da casca de coco verde tratado

com NaOH 0,1MolL"/3h. Condicdes: solugdo multielementar 100mg/L; pH 5,0;

fluxo 2,0 mL/min; altura do leito 10cm; temperatura ambiente (+ 28°C).



78

Os resultados de volume de saturacao obtidos para multisistema sdo menores
que os obtidos para monosistema, indicando que uma maior quantidade de
efluente pode ser tratado quando a solucdo € monoelementar e que o efeito

competicdo esta presente para todos os ions metalicos.

Tabela 24. Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura. Condigdes: solugao
multielementar 100mg/L; pH 5,0; fluxo 2,0 mL/min; altura do leito 10cm;

temperatura ambiente (+ 28°C).

’ S Cb Cx Vb Vx Vx = Vb Fm
lon metalico
(mgl/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)
Pb*? 5 87,11 150 270 120 2
Ni*2 5 75,9 40 80 40 2
Cd*? 5 79,6 40 90 50 2
Zn*? 5 78,8 40 90 50 2
Cu*? 5 95 90 250 160 2

Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos, foram usados
para calcular os parametros ty, t;, t5, f € 0 percentual de saturagao da coluna como
mostrado na Tabela 25.

Os resultados obtidos revelaram que o tempo total para o estabelecimento da
zona de adsorcdo primaria (t,) € maximo para o ion Pb*? (135min) e minimo para
Ni*? (40min), enquanto que os ions Cu*?, Zn*? e Cd*? situa-se entre estes valores.
O tempo necessario para movimentar a zona de adsorgéo ao longo da coluna (t5)
encontra-se entre 20-80min. O tempo para formacédo da zona de adsorg¢ao primaria
(t) situa-se entre 12-40min. A capacidade fracional da coluna (f), na zona de
adsor¢cao no momento do “breakpoint”, de continuar removendo soluto da solugéo
¢ 0,500; 0,316; 0,500; 0,394 e 0,500 para Pb*?, Ni*?>, Cd™, Zn™ e Cu®
respectivamente. As percentagens de saturagdo observadas seguiram a seguinte
ordem: Pb*? > Cd*? > Cu*? >Zn*? > Ni*%

As observacbes mencionadas acima fornecem uma relagao direta entre o
comprimento da zona de adsorgao (8) e o percentual de saturagdo no ponto de

ruptura quando C/Co = 0,5. Os resultados revelam que a maior percentagem de
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saturacdo é obtida para o fon Pb*? com um menor comprimento da zona de
adsorgcdo, enquanto que para os demais ions a presenca de um maior
comprimento da zona de adsorc¢ao verificou-se baixos valores de saturacdo. Gupta,
et al. (1997) relata que as menores zonas de adsor¢ao(d) dardo as melhores

percentagens de remocao, quando sua capacidade fracional (f) for grande.

Tabela 25. Parametros t,, t;, t5, f, d € 0 percentual de saturagao da coluna para uma

solugcao multielementar.

lon metalico t,(min.) t;(min.) t (min.) f 6 (cm) % Saturagao
Pb** 135 60 30,0 0,500 5,73 71,00
Ni*2 40 20 13,68 0,316 7,59 48,08
Cd*? 45 25 12,49 0,500 7,68 61,60
Zn*? 45 25 15,15 0,394 8,37 49,19
Cu*? 125 80 40,00 0,500 9,41 52,95

A capacidade de adsorcao da coluna foi determinada pela Equagao 24 do
item 3.9 quando C/Cy = 0,5. Os valores das capacidades de adsor¢ao do sistema
de batelada e coluna sdo mostrados na Tabela 26. Nesta foi verificado que a
capacidade de adsorcdo da coluna apresentou melhor performance que a
capacidade de adsorgado do sistema de batelada. Gupta et al. (2000) relata que
uma maior capacidade de adsorgdo nas operagdes de colunas € estabelecida por
um aumento continuo do gradiente de concentracdo na interface da zona de
adsorgcao que passa através da coluna, enquanto que o gradiente de concentragéo

nos experimentos de batelada diminui com o tempo.
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Tabela 26. Comparacdo entre as capacidades de adsor¢do dos sistemas

multielementar de batelada e coluna. Condigbes: 100mg/L em pH 5,0.

lon metalico Q (mgl/g)
Batelada coluna
Pb*? 7,61 17,9
Ni*2 1,68 3,12
Cd*? 4,48 11,96
Zn*? 4,16 7,32
Cu*? 2,06 20,26

Os resultados de capacidade de adsorgao obtidos com o p6 da casca de coco
verde tratado na adsorcdo de metais toxicos, para os sistemas de leito fixo
multielementar e monoelementar, foram comparados com diferentes biomassas
utilizadas para tratamento de solu¢gées aquosas contendo metais toxicos (Tabela
27). Nesta, podemos verificar a viabilidade e o potencial de uso do p6 da casca de
coco verde tratado como um material de fonte renovavel e de baixo para uso no
tratamento de efluentes industriais. Entretanto, uma comparacéo direta entre os

adsorventes é dificil, devido a utilizacdo de diferentes condi¢gées experimentais.
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Tabela 27. Comparacao da capacidade de adsorgdo dos ions metalicos Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*? e Cu*? com alguns residuos

agricolas e carvao ativado para sistemas de leito fixo.

Q(mg/g) Fluxo  Altura do .
Adsorvente PH  (mLimin) leito (cm) Referéncia

Pb*? Ni*? Cd*? zn*? cCu*?

Casca de coco verde

5462 16,34 37,78 17,08 41,36 5 2 10 Presente trabalho
tratada sol. monoelementar
Casca de coco verde
17,9 3,12 1196 7,32 20,26 5 2 10 Presente trabalho
tratada sol. multielementar
Carvao ativo de residuo de
1110,6 - - - - 4,0 - 7 Gupta et al., 1997
fertilizante
Sargassum muticum - - 88 - - 3,5-4,5 5 13 Lodeiro et al., 2006
Carvao ativo modificado Monser e Adhoum,
- - - 9,9 38 - 2 20
com SDDC 2002
Zeolita de 6xido de
1,117 - - - 0,125 5,0 5,45 15 Han et al., 2006
manganés
, Kappor e
Biomassa de fungo 10,05 1,08 3,60 - 2,89 5-7 3 24,5
Viraraghavan, 1998
Amarasinghe e
Residuo de cha 65 - - - 48 5-6 20 10

Williams, 2007
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5.3 Curva de ruptura para amostra real de efluente

O mesmo procedimento realizado na solugao sintética multi e simples foi
realizado com uma amostra real oriunda de empresas de galvanoplastia
constituida por: Ni*? (2,787ppm); Zn*? (98,02ppm) e Cu*? (320,4ppm). As Figuras
44 e 45 mostram as curvas de ruptura obtidas para as remocdes dos ions
metalicos numa amostra de efluente real em pH 1,14 e pH 5,0. A avaliagao destas
curvas de ruptura mostra que a coluna satura com um volume de
aproximadamente 30mL de solucdo para todos os ions metalicos (Ni+2, Zn*? e
Cu*?) para um pH 1,14. Entretanto, quando este pH & corrigido para 5,0, verifica-
se que a coluna satura com um volume de 70mL para Ni*? , 90mL para Zn*? e
200mL para o ion Cu*? (Tabelas 28 e 29). Os resultados obtidos indicam que a
adsorcao dos ions metalicos é bastante sensivel as mudancas de pH e que uma

maior quantidade de solugdo pode ser tratada quando o pH da amostra € corrigido

para 5,0.
1,0 H
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Figura 44. Curva de ruptura para amostra real no p6 da casca de coco verde
tratado com NaOH 0,1MolL"/3h. Condicdes: pH 1,14; fluxo 2,0 mL/min; altura do

leito 10,0cm; temperatura ambiente (+ 28°C).
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Figura 45. Curva de ruptura para amostra real no p6 da casca de coco verde
tratado com NaOH 0,1MolL"/3h. Condigdes: pH 5,0; fluxo 2,0 mL/min; altura do

leito 10,0cm; temperatura ambiente (+ 28°C).

Tabela 28. Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura para uma amostra

real de efluente em pH 1,14.

, Cb Cx Vb Vx Vx = Vb Fm
lon metalico .
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)
Ni* 0,066 2,44 10 30 20 2
Zn*? 0,001 89,29 10 30 20 2
Cu*? 0,096 286,44 10 30 20 2

Tabela 29. Parametros obtidos a partir das curvas de ruptura para uma amostra

real de efluente em pH 5,0.

, cb Cx Vb Vx Vx = Vb Fm
lon metalico
(mg/L) (mg/L) (mL) (mL) (mL) (mL/min)
Ni*? 0,187 2,49 50 70 20 2
Zn*? 3,65 94,7 50 90 40 2

Cu*? 14,45 240,13 80 200 140 2
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Os valores obtidos das curvas de ruptura dos ions metalicos, foram usados
para calcular os parametros ty, t;, ts, f € 0 percentual de saturagcao da coluna como
mostrado nas Tabelas 30 e 31.

Os resultados obtidos a partir das curvas de ruptura dos elementos contidos
na amostra real mostraram que o tempo total para o estabelecimento da zona de
adsorgao primaria (tx) € de 15min para amostra de pH 1,14 e entre 35-100min para
amostra de pH 5,0. O tempo necessario para movimentar a zona de adsor¢ao ao
longo da coluna (t5) e o tempo para formacado da zona de adsorgédo primaria (t)
sdo de 10min e 5min, para amostra de pH 1,14 e 10-60min e 5-30min para
amostra de pH 5,0, respectivamente. A capacidade de adsor¢do da amostra real
aumenta para 0,132mg/g; 5,96mg/g e 42,50mg/g para os ions Ni*?, Zn*? e Cu*?
respectivamente, quando o pH da solugédo é corrigido para 5,0. O percentual de
saturacdo da amostra de pH 1,14 ficou em torno de 50% para todos os ions
metalicos, enquanto que a amostra com pH corrigido para 5,0 apresentou 83,42%
de saturagao para Ni*%; 71,45% para Zn*? e 56,40% para o Cu*?. Este aumento na
capacidade de adsorgao e no percentual de saturacido observado na amostra real
com pH ajustado para 5,0 é devido a redugdo do efeito competicdo dos ions H*
com os ions metalicos em solugéo pelos sitios ativos do adsorvente (Han et al.,
2006).

Tabela 30. Parametros ty, t;, t5, f, 0, Q e o0 percentual de saturacéo (%S) da coluna

para amostra de real de efluente em pH 1,14.

ion metalico t, (min.) t; (min.) t (min.) f d(cm) Q(mglg) %S

Ni* 15 10 5,00 0,500 10,0 0,056 50,00
Zn*? 15 10 5,00 0,500 10,0 1,98 50,15
Cu* 15 10 4,99 0,500 9,99 4,92 50,05
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Tabela 31. Parametros ty, s, ts, f, 8, Q € o percentual de saturagéo (%S) da coluna

para amostra de real de efluente em pH 5,0.

lon metalico t, (min.) t5;(min.) t;(min.) f 8(cm) Q(mglg) %S

Ni* 35 10 4,98 0,502 3,33 0,132 83,42
Zn* 45 20 10 0,500 5,71 5,96 71,45
Cu* 100 60 30,36 0,494 8,62 42,50 56,40

5.4 Regeneracéo do adsorvente

A recuperagao (dessorgdo) dos metais retidos no adsorvente da coluna foi
inicialmente investigada testando-se os eluentes HNO3; 1,0Mol.L" e HCI 1,0Mol.L" e
os resultados encontram-se apresentados nas Figuras 46 e 47. De acordo com
Vijayaraghavan et al. (2006) considera-se um bom eluente aquele que consegue
retirar todo o soluto adsorvido na coluna no menor volume possivel. Os resultados
obtidos para os eluentes HNO3; 1,0Mol.L" e HCI 1,0Mol.L" na remog¢ao dos ions
metalicos apresentaram performances de eficiéncias semelhantes. Tanto o HNO;
1,0Mol.L" como HCI 1,0Mol.L" eluem todos os metais téxicos com 50mL de
solugdo. Assim, o eluente HNOs; 1,0Mol.L" foi adotado para os estudos de

regeneragao da coluna.
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Figura 46. Percentagem de dessorgdo dos ions metalicos na coluna utilizando o
HNO3 1,0Mol.L" como eluente.
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Figura 47. Percentagem de dessorgdo dos ions metalicos na coluna utilizando o

HCI 1,0Mol.L” como eluente.

5.5 Ciclos de reutilizacdo da coluna

Apds o estudo de adsorgcdo-dessorgdo, foram realizados ensaios para
verificar a reciclagem da coluna. Para isso, foram analisados cinco ciclos de
adsorgao em uma mesma coluna. Os resultados s&do mostrados na Figura 48 e
observa-se que o adsorvente pode ser utilizado apenas num ciclo, pois a partir do
segundo ciclo ha perda na eficiéncia de remogao para todos os metais toxicos.
Através do gréfico verifica-se que a capacidade de remogao cai mais de 50% para
o Pb*?; 70% para o Ni*?; 67% para o Cd*%; 76% para o Zn*? e 75% para o Cu*? do

primeiro ao quinto ciclo.
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Figura 48. Eficiéncia de remog¢ao dos metais em fungdo do numero de ciclos de

utilizacdo da coluna contendo p6 de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L".

5.6 Caracterizagao da biomassa

5.6.1 Analise elementar (CHN)

A composig¢ao quimica da casca de coco verde contém um alto teor de lignina
(35-45%), celulose (23-43%) e hemicelulose (3-12%), o que da a este material um
forte potencial de uso como bioadsorvente (Carrijo et al., 2002).

A andlise elementar do p6 da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1mol
L™'/3h e ndo tratado de mesma granulometria (60-99 mesh) é mostrada na Tabela
32. Nesta, observa-se que as estruturas do adsorvente nao tratado e tratado sao
constituidas principalmente de carbono e oxigénio.

O material bruto apds tratamento basico mostra modificacbes na sua
composicao elementar para oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. O teor de carbono
no adsorvente permanece inalterado. As variagdes observadas no p6 da casca de
coco verde para oxigénio, nitrogénio e hidrogénio, se dao provavelmente, devido
as interagdes entre os ions OH" e alguns constituintes lignocelulésicos do material

(acidos ligninicos e fendlicos, grupos funcionais carboxilicos, carbonilicos,
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aldeidos e ésteres), que favorecem a um aumento na capacidade de adsorc¢ao do
material tratado com NaOH 0,1mol.L"'/3h (Rocha, 1995).

Tabela 32. Analise elementar do p6 da casca de coco verde tratado com NaOH
0,1mol.L™"/ 3h e n&o tratado (60-99 mesh).

Adsorvente % C % H % N % O
Bruto 42,59 5,098 0,8664 51,33
Tratado 42 43 4,893 0,8968 51,79

5.6.2 Analise de infravermelho

A analise de infravermelho para o pé da casca de coco verde tratado e néo
tratado € mostrada na Figura 49. As principais bandas observadas no adsorvente
sao mostradas na Tabela 33. O espectro de infravermelho do material tratado e
nao tratado mostrou a presencga de picos fracos e fortes entre na regiao de 3448 —
607cm'1, indicando a presenga dentre outros, de carbonilas, carboxilas, fendis,
ésteres e polissacarideos. As bandas de 3448 e 3415cm™ sdo caracteristicas de
estiramento axial de O-H de alcool ou fenol; as bandas em 2922 e 2924cm™, de
grupos —CH; a banda de 1734cm™ é caracteristica de grupos aldeidos e cetonas;
as bandas de 1681 e 1653cm™’ sdo bandas de carbonilas, acidos carboxilicos e
ésteres; as bandas em 1560 e 1520cm™ de aminas e amidas; as bandas em 1423
e 1377cm™, de deformagao axial de —CN de grupos aminos e amidas; as bandas
em 1064 e 1039cm™, de grupos C-N e C-O e a banda em 897cm™, de estruturas

de polissacarideos.
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Figura 49. Espectro de infravermelho do pé da casca de coco verde tratado com

NaOH e néo tratado.

Tabela 33. Principais bandas do espectro de infravermelho observadas no pé da

casca de coco verde tratado com NaOH e néo tratado.

Freqiiéncia cm™ Grupos funcionais
3448 e 3415 Estiramento axial de OH de alcool ou fenol
2922 e 2924 Grupos —CH
1734 Grupos aldeidos e cetonas
1681 e 1653 Carbonilas, acidos carboxilicos e ésteres
1560 e 1520 Aminas e amidas
1423 e 1377 Deformacgao axial de —CN de grupos aminos e amidas
1064 e 1039 Grupos C-N e C-O
897 Polissacarideos

Os grupos funcionais observados no material tratado e nao tratado sdo os
principais responsaveis pela adsorgdo dos ions metalicos em solugdo. O estudo

do efeito do tratamento quimico dado ao p6 das cascas de coco verde mostrou
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que o tratamento basico dado ao material foi em geral melhor que os outros
tratamentos. As bandas encontradas para o pé da casca de coco verde nao
tratado s&do muito semelhantes as relatadas por Pino (2005), estudando a
biossorcdo de metais pesados no pd da casca de coco verde sem tratamento

quimico com uma faixa de tamanho de particula de 0,297— 0,200mm (45-67mesh).

5.6.3 Analise de Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

O material tratado com NaOH 0,1mol.L™"/ 3h e o material bruto, ambos com
granulometria de 60-99mesh, foram analisados utilizando-se a técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), com o intuito de verificar as
caracteristicas morfologicas do adsorvente (Figuras 50 e 51).

De um modo geral, observa-se que o material € extremamente poroso e
apresenta uma superficie bastante irregular com furos tubulares distribuidos ao
longo de toda superficie do adsorvente. Na Figura 50, pode-se observar que o
material bruto é constituido por uma superficie porosa com didmetro dos poros
variando de 40-60um. Na Figura 51 observa-se que a superficie do material
tratado € composta de poros com faixa de didmetro menor que o material bruto, o
que favorece a uma melhor retencado dos ions metalicos, devido a uma maior area

superficial de contato.

Figura 50. Superficie do material bruto de 60-99 mesh. Didmetro dos poros igual a
40-60pum (200X).
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Figura 51. Superficie do material tratado com NaOH 0,1 mol.L™" de 60-99mesh.
Diametro dos poros igual a 40-42um (200X).
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6.0 CONCLUSOES

Os resultados obtidos e as informagdes levantadas indicam que o p6 da
casca de coco verde tratado com NaOH 0,1Mol.L/3h apresenta caracteristicas
favoraveis ao seu uso como material adsorvedor dos ions téxicos: Pb*?, Ni*2, Cd*?,
Zn*? e Cu*? em solugdes aquosas.

O material bruto apds tratamento basico sofre modificagcbes na sua
composicao elementar.

A analise de infravermelho pode se verificar a presenga de grupos funcionais
como carbonilas, carboxilas, fendis, ésteres, polissacarideos, hidroxila.

De um modo geral, observa-se que o material é extremamente poroso ao
longo de toda superficie do adsorvente.

O estudo do efeito da granulometria mostrou que a faixa 60-99mesh é
suficiente para a remocao dos ions metalicos em solucgao.

Uma concentracdo de 40g/L do material é suficiente para um maximo de
remocgao dos ions metalicos.

O pH étimo para a remogao dos ions Pb*?, Ni*?, Zn*2, Cd*? e Cu*? é pH 5,0.

O estudo de cinética indicou que o equilibrio de adsor¢ado multielementar foi
atingido em 5 minutos (pH 5,0) e segue um modelo de cinética de pseudo-
segunda ordem.

A andlise das isotermas simples mostrou que o modelo de Langmuir
descreveu adequadamente o mecanismo de adsorgdo para os ions Pb*2, Cd* e
Cu*?, enquanto que o ion Zn*? a isoterma de Freundlich. Em contrapartida, o ion
Ni*? se ajusta bem a ambos os modelos de adsorgdo. Ja para um sistema multi,
observou-se que o efeito competicdo esta presente para todos os metais e que
modelo de Langmuir descreveu adequadamente o mecanismo de adsor¢ao para
os ions Pb*?, Ni*? e Cd*?, entretanto para Zn*?* e Cu*? a isoterma de Freundlich
melhor se ajustou.

Os estudos de coluna mostraram que uma velocidade de fluxo de 2mL/min e
uma altura de 10cm do leito aumentaram o percentual de remocao para todos os

metais téxicos estudados.
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As curvas de ruptura para os sistemas simples e multi revelaram que uma
maior quantidade de efluente pode ser tratado quando a solucédo ¢é
monoelementar.

A aplicagéo do sistema de coluna numa amostra de efluente real mostraram
que o percentual de remocao dos ions téxicos aumenta quando o pH da solucao é
corrigido de 1,14 para 5,0.

No estudo de dessorcao dos ions toxicos no adsorvente utilizou-se o0 HNO;
1,0Mol.L". Os ensaios de reciclagem da coluna mostraram que o adsorvente pode
ser utilizado apenas num ciclo, pois a partir do segundo ciclo ha perda na

eficiéncia de remocao para todos os metais toxicos.



94

7.0 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Visando a continuidade e otimizagdo da pesquisa, apresentam-se as
seguintes sugestdes:
o Realizar o processo de adsor¢cdo com colunas em série e de maiores
dimensdes.
° Realizar ensaios de adsorcao utilizando outros ions téxicos como cromo.
o Testar o processo de bioadsor¢ao para remogéao de compostos organicos.
o Testar o processo de bioadsorcdo com outras solugdes oriundas de

curtumes, industrias téxteis, entre outras.
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