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RESUMO

Os metais pesados sdo conhecidos por serem altamente toxicos em baixissimas
concentracdes na agua. Sendo assim, numerosos estudos tem sido dedicados a sua
remocdo a limites aceitaveis do ponto de vista ambiental. Tais pesquisas se
concentram, principalmente, no desenvolvimento de uma remogao eficiente e de
baixo custo. Muitos métodos tém sido propostos para remoc¢do de metais pesados,
por exemplo, precipitacdo, membranas filtrantes, troca idGnica e adsorcdo. A
precipitacdo é um dos métodos que mais vem sendo utilizado embora seja um
método inadequado no que se refere a impactos ambientais por gerar residuos.

A casca de coco oferece facilidade natural de ser encontrado e manejado, por isso é
um dos materiais mais estudados para fins de reaproveitamento. Este trabalho se
propde a fazer um estudo de adsorcéo de Cu*? utilizando casca de coco modificado
como adsorbente. As modificacdes empregadas foram (a) por polimerizacdo do
formaldeido em meio sulfirico; b) Tratamento com liquido idnico e c) Esterificacdo
por acido multicarboxilicos e multifendlicos. Os modelos aplicados para o estudo
de isotermas foram de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin —Raduschevich.
Aplicando 0 modelo de Langmuir no estudo de adsorcdo de Cu(ll) no adsorbente
modificado BCFB a capacidade méaxima de adsorcdo gm e a constante K, foram
125 mg/g e 1,11x10™ L.mg™ para o Cu*® . Para os adsorbentes BC/LI e BCTanico
o valor de gm foram 64,5 e 99mg.g™* , respectivamente enquanto o valor de K,
foram 5,3x10 e 5,6x107 , respectivamente . O modelo cinético que melhor se
ajustou ao fendémeno foi o de segunda ordem. Os resultados obtidos mostraram que
a casca de coco quimicamente modificado é um potencial adsorbente para remocao
de Cu™. O estudo de coluna foi empregado para verificar a desempenho do
adsorbente quando se emprega efluente industrial. Nas condi¢cGes empregadas neste
estudo a modificacdo com 4&cido tanico foi a que teve melhor desempenho de
remocdo. Destaca-se também a capacidade de reutilizacdo do adsorbente que
promove uma diminuicdo do custo operacional quando é considerada sua

aplicabilidade numa escala industrial.

Palavras-chave: casca de coco modificada, isotermas de adsorcao, cinéticas, metais
pesados, cobre, efluente (agua residuaria) da galvanoplastia, batelada e coluna de

leito fixo.



ABSTRAC

The heavy metals are known to be highly toxic at very low concentrations in
water. At this point, numerous studies have been dedicated to their removal to
acceptable limits of an environmental point of view. Such researches are focused
mainly in developing an efficient removal and low cost. Many methods have been
proposed for removing heavy metals, for example, precipitation, membrane
filtration, ion exchange and adsorption. The precipitation is one method that has
been used more although an inappropriate method regarding the environmental
impact for generating residues. The bagasse, coconut offers natural facility to be
found and handled, so it is one of the most studied materials for reuse. This paper
aims to make a study of adsorption of Cu ** using bagasse as adsorbent modified
coconut. The modifications were employed (a) by polymerization of
formaldehyde in sulfuric acid medium, b) treatment with ionic liguido c)
Esterification acid and multicarboxilicos multifendlicos. The models applied to
the study of isotherms were Langmuir, Freundlich, Temkin and Dubinin-
Raduschevich. Applying the model in the study of Langmuir Adsorption of Cu
(11) adsorbent modified BCFB the maximum adsorption capacity gm and k. were
contained 125 mg.g™* and 1.11 x10%L.mg for Cu *2. For adsorbentes BC / LI and
BCTanico the gm value were 64.5 and 99mg.g™* respectively as k. value were 5.3
x10 5.6 x107 respectively. The kinetic model that best fit the phenomenon was
the second order. The results showed that the coconut coir chemically modified is
a potential adsorbent for removing Cu?*. The study column was used to verify the
performace of the adsorbent when employing industrial effluent. Under the
conditions employed in this study was modified with tannic acid that had shown
the best removal performance desempenho removal. Also the reusability of the
adsorbent is remarkable since it promotes a lowering cost, considering its
applicability on an industrial scale.

Keywords: coconut shell modified, adsorption isotherms, kinetics, heavy metals,

copper, effluent (wastewater) from electroplating, batch and fixed bed column.
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FIGURA 18 - Espectro Infravermelho da amostra modificadas BCTéanico (Cu) - apds
adsorcéo de Cu (1) - comparada (intensidade das bandas) com a amostra BCalc(Cu).
). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

FIGURA 19 - Esquema apresentando a formacdo do complexo Metal-Acido Tanico
Celulose. Adaptado da referéncia (HIGAZY et al 2010).

FIGURA 20 - Estruturas dos agentes funcionalizantes empregadso nas modifcagdes
acidas

FIGURA 21 - Efeito da modificacdo (sem tratamento alcalino) na capacidade de
remocao em pH 5,5 (tampédo acetato);1-BC; 2-BCAC; 3-BCAT; 4-BCTanico (todas
sem prévio tratamento alcalino) BC — Bagaco de coco bruto; BCAC — BC modificado
com 4&cido citrico; BCAT — BC modificado com acido tartarico e BCTanico — BC
modificado com &cido tanico.

FIGURA 22 - Efeito do tratamento alcalino na funcionalizacao e remocéo de Cu (II).
Condices experimentais: Cu (1) 100 mg.L™ pH=5,5 tamp&o acetato — fracdo do
adsorbente 60-150 mesh.

FIGURA 23 - Efeito do tratamento alcalino na funcionalizagéo e remogéo de Zn (11).
CondicBes experimentais: Zn (1) 100 mg.L™" pH=5,5 tamp&o acetato — fracdo do
adsorbente 60-150 mesh.

FIGURA 24 - Efeito do tratamento alcalino na funcionalizacao e remocéo de Cd (II).
Condig6es experimentais: Cd (Il) 100 mg.L-1 pH=5,5 tampéo acetato — fracdo do
adsorbente 60-150 mesh.

FIGURA 25 — Fluxograma das etapas de modificacdo do adsorbente com grupos
carboxilicos e hidroxilicos incluindo o tratamento alcalino.

FIGURA 26 - Distribuicdo das espécies em solu¢do em funcéo do pH onde R=grupo
acetato CH3COO". Concentracdo do &cido acético (5x10°M). As constantes de
complexos foram obtidas de Harris, D. C. Analise Quimica Quantitativa, LTC 62
Edicéo (2005).

FIGURA 27 -Variagdo da concentracdo das espécies em solucdo em funcdo do pH
onde R=grupo acetato CH3;COO™.Concentracdo do &cido acético (5x10°M). As
constantes dos complexos foram obtidas de Harris, D. C. Andlise Quimica
Quantitativa, LTC 62 Edicao (2005).

FIGURA 28 - Isoterma de adsorgcédo do Cu (Il) sobre a casca do coco (BCAlc),
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empregando regressdo linear. CondigOes experimentais: Tampdo acetato pH=5,5 T=
28°C.

FIGURA 29 - Isoterma de adsorcdo do Cu(ll) sobre a casca do coco (BCAlc).
Empregando regressao ndo linear (NL). Condicdes experimentais: Tampédo acetato
pH=5,5 T= 28°C.

FIGURA 30 - Isoterma de adsorcdo experimental e teérica do ion Cu (Il) sobre a
casca do coco modificado (BCFP) empregando regressédo linear. Condigdes
experimentais: Tampdo acetato pH=5,5 T= 28°C

FIGURA 31 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu (ll) sobre a
casca do coco modificada (BCFP) empregando regressdo néo linear (NL). Condicdes
experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C.

FIGURA 32 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu(ll) usando a
casca do coco submetida ao tratamento com liquido iénico (BC/LI) empregando
regressdo linear. Condigdes experimentais: Tampé&o acetato pH=5,5 T=28°C.

FIGURA 33 - Isoterma de adsor¢do experimental e tedrica do ion Cu (Il) usando a
casca do coco submetida ao tratamento com liquido i6nico (BC/LI) empregando
regressdo ndo linear (NL). CondicOes experimentais: Tampédo acetato pH=5,5 T=
28°C.

FIGURA 34 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu (Il) sobre a
casca do coco modificado (BCTanico) empregando regressao linear. Condigdes
experimentais: Tampdo acetato pH=5,5 T= 28°C.C

FIGURA 35 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu (Il) sobre a
casca do coco modificado (BCTanico) empregando regressdo ndo linear (NL).
Condicdes experimentais: Tampdo acetato pH=5,5 T= 28°C.

FIGURA 36 - Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear
de Langmuir.

FIGURA 37 - Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear
de Freundlich

FIGURA 38 - Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear
de Temkin.

FIGURA 39 Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear de
D-R.

FIGURA 40 - Fator de separacdo para adsorcdo do Cu(ll) nos adsorbentes estudados
em efluente sintético.

FIGURA 41 - Fator de separagédo para adsorcdo do Cu(ll) no adsorbente BCAlc

FIGURA 42 - .Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcdo do fator de separacdo
para adsorcao do Cu(ll) no adsorbente BCAIlc onde tém-se Y(R.) e X=Ce/Co.
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FIGURA 43 - Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcéo do fator de separacdo
para adsorcdo do Cu(ll) no adsorbente BC/LI onde tém-se Y(R.) e X=Ce/Co.

FIGURA 44 - Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcdo do fator de separagdo
para adsorcéo do Cu(ll) no adsorbente BCFP onde tém-se Y(R,) e X=Ce/Co.

FIGURA 45 - .Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcdo do fator de separagio
para adsorcéo do Cu(ll) no adsorbente BCTanico onde tém-se Y(R.) e X=Ce/Co.

FIGURA 46 - Métodos Scatchard aplicado a adsorcdo de Cu (ll) a casca de coco
bruto (BC); Condigdes experimentais: pH=5,5 (tampdo acetato), dosagem do
adsorbente = 2 g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh , faixa de concentrag&o do
metal estudada = 40-360 mg.L™.

FIGURA 47 - Métodos Scatchard aplicado a adsorcdo de Cu (Il) a casca de coco
modificada (BC/LI); Condicdes experimentais: pH=5,5 (tampé&o acetato), dosagem do
adsorbente = 2 g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh , faixa de concentracdo do
metal estudada = 40-320 mg.L™.

Figura 48 - Métodos Scatchard aplicado a adsorcdo de Cu (Il) a casca de coco
modificada (BCFP); Condicdes experimentais: pH=5,5 (tampdo acetato), dosagem do
adsorbente = 2 g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh , faixa de concentracéo do
metal estudada = 40-305 mg.L™.

FIGURA 49 - Método Scatchard aplicado a adsorcdo de Cu () a casca de coco
modificada (BCATanico); CondicBes experimentais: pH=5,5 (tampédo acetato),
dosagem do adsorbente = 2g.L™*, faixa granulométrica = 60-150 mesh , faixa de
concentracdo do metal estudada = 40-400 mg.L™.

FIGURA 50 - Remocdo de Cu (II) em funcdo do tempo. Adsorbente BCFP.
CondicBes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™,
faixa granulométrica = 60-150 mesh , faixa de concentracdo do metal estudada = 40-
400 mg.L™,

FIGURA 51 - Cinética de adsorcdo do Cu(ll) em soluces sintética (100mg.L™)
sobre a casca de coco modificada BCFP. Modelos lineares de Ho e de Elovich;
Condicdes experimentais: pH=5,5 tampéo acético.

FIGURA 52 — Cinética de adsorcdo do Cu(ll) em solugBes sintética (100 mg.L™)
sobre a casca modificada BCFP. Modelos ndo lineares (NL) de Lagergren, Ho e de
Elovich; Condigdes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente
= 2g.L™%, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,

FIGURA 53 - Modelo de difusdo intra particula de WEBER-MORRIS (1963)
aplicado a adsorgdo do Cu (I1) em solucdes sintética (100 mg.L™) sobre a casca
modificada BCFP. Condic¢Oes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do
adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 54 — Modelo de difuséo intra particula de Weber-Morris aplicado a
adsorcdo do Cu (II) em solugdo sintética (100 mg.L™) sobre a casca de coco
modificada BCFP. CondigOes experimentais: pH=5,5 (tampé&o acetato), dosagem do
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adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 55 - Modelo de difusdo intra poro de Boyd aplicado a adsor¢édo do Cu (I1)
em solucdo sintética (100 mg.L™) sobre a casca de coco modificada BCFP.
CondicBes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™,
faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 56 - Remogdo de Cu (II) a 100 mg.L™* em funcéo do tempo. Adsorbente
BCTanico. Condigdes experimentais: pH=5,5 (tamp&do acetato), dosagem do
adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh. Efluente industrial.

FIGURA 57 - Cinética de adsorcdo do Cu (I1) em efluente industrial (100 mg.L™)
sobre o casca de coco modificada BCTanico. Modelos lineares de Lagergren, Ho e de
Elovich. Condicdes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente
= 29.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 58 - Cinética de adsorcdo do Cu (I1) em efluente industrial (100 mg.L™)
sobre a casca de coco modificado BCTanico. Modelos lineares de Lagergren, Ho e de
Elovich; Condigdes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente
= 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 59 - Modelo de difuséo intra particula de Weber-Morrison aplicado a
adsorcdo do Cu(l1) em efluente industrial (100mg.L™) sobre o adsorbente modificado
BCTanico. Condigdes experimentais: pH=5,5 (tampdo acetato), dosagem do
adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 60 - Modelo de difusdo intra particula de Weber-Morris aplicado a
adsorcdo do Cu(ll) em efluente industrial (100 mg.L™) sobre o adsorbente
modificado BCTanico. Condicdes experimentais: pH=5,5 (tampéo acetato), dosagem
do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.

FIGURA 61 - Modelo de difuséo intra poro de Boyd aplicado a adsor¢do do Cu (I1)
em efluente industrial sintética (100 mg.L™) sobre o adsorbente modificado
BCTanico. Condi¢des experimentais: Efluente industrial a pH=5,5 mantido com
tampao acético.

FIGURA 62 - Estudo de adsorcdo em coluna em funcdo dos volumes do efluente.
Efeito da modificacdo quimica sobre os volumes de ruptura e de exaustdo. Condicdes
do experimento: Efluente industrial Cu™= 270 mg.L™, pH =55 tamp&o acetato,
vazdo = 4 mL.min!, massa de adsorbente, m = 1g.

FIGURA 63 - Estudo de adsor¢cdo em coluna em funcdo do tempo. Efeito da
modificagdo quimica sobre os tempos de rupturas. Condi¢cdes do experimento:
(Cu*?=270 mg.L™*, pH =5,5 tamp&o acetato, vazdo = 4mL.min™, massa de adsorbente,
m = 19).

FIGURA 64 - Tempos de ruptura versus Comprimento do leito para as trés alturas de
leito estudadas — ion cobre.

FIGURA 65 - Comparagdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BC calculadas de acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-
Nelson. CondicBes experimentais: Efluente industrial Cu(ll) 270 mg.L™* , pH=5,5 em
tampéo acetato, Vazdo = 4 mL.min, altura do leito coluna, h = 8,5cm, massa de
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adsorbente 1g.

FIGURA 66 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BC calculadas de acordo com os modelos ndo lineares de Thomas e
Yoon-Nelson. Condicdes experimentais: Efluente industrial Cu(ll) 270 mg.L™ |
pH=5,5 em tamp&o acetato, VVaz&o = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 8,5cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 67 - Comparagdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BCAIc calculadas de acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-
Nelson. condigBes experimentais: Efluente industrial Cu(ll) 270 mg.L™, pH=5,5 em
tampdo acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.

FIGURA 68 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BCAlc calculadas de acordo com os modelos néo lineares de Thomas e
Yoon-Nelson. condicBes experimentais: Efluente industrial Cu(ll) 270 mg.L?
pH=55 em tampdo acetato, VVazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 69 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BCACAIc calculadas de acordo com os modelos lineares de Thomas e
Yoon-Nelson. Condices experimentais: Efluente industrial Cu(ll) 270 mg.L™ ,
pH=55 em tamp&o acetato, VVazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 70. Comparacdo das curvas de ruptura para a adsor¢do de Cu (1) no
adsorbente BCACAIc calculadas de acordo com os modelos ndo lineares de Thomas
e Yoon-Nelson. Condicdes experimentais: Efluente industrial Cu(ll) 270 mg.L™" |
pH=5,5 em tamp&o acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 71 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BCATAIc calculadas de acordo com os modelos lineares de Thomas e
Yoon-Nelson. Condigées experimentais: Efluente industrial Cu (1) 270 mg.L™? ,
pH=55 em tampdo acetato, VVazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 72. - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (Il) no
adsorbente BCATAIc calculadas de acordo com os modelos ndo lineares de Thomas
e Yoon-Nelson. Condicdes experimentais: Efluente industrial Cu (11) 270mg.L™ |
pH=5,5 em tamp&o acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 73 - Comparagdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BCATAIc calculadas de acordo com os modelos lineares de Thomas e
Yoon-Nelson. Condicdes experimentais: Efluente industrial Cu (11) 270mg.L™ |
pH=5,5 em tampéo acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9 cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 74 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (II) no
adsorbente BCATAIc calculadas de acordo com os modelos ndo lineares de Thomas
e Yoon-Nelson. CondicBes experimentais: Efluente industrial Cu (I1) 270 mg.L™ ,
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pH=5,5 em tamp&o acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm,
massa de adsorbente 1g.

FIGURA 75 - Estudo termodindmico método I: adsor¢do do ion Cu(ll) no
adsorbente BC.

FIGURA 76 - Estudo termodinamico método Il: adsor¢do do ion Cu(ll) no
adsorbente BC
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LISTA DE SIMBOLOS E SIGLAS

Co-Concentracdo inicial do adsorbato (mg/L)
Ce-Concentracao do adsorbato no equilibrio (mg/L)

g - Capacidade de adsorgéo (mg/g)

O - Capacidade maxima de adsor¢do (mg/g)

K. Constante de Langmuir (L/mg)

K Constante de Freundlich ((mg g™*) (L mg-1)*™)

n - Coeficiente de afinidade

K+ Constante de Tenkim (L/mg)

B- Parametro de Tenkim (kJ.mol™) associado com a energia de adsor¢ao
Ky Constante de Halsey (L.mg™)

R\ fator de sepracdo R

K1 - Constante de pseudo-primeira ordem ( min™)

K2 - Constante de pseudo-segunda ordem (g mg ‘min-+)
Kg-Constante de difusdo (g / mg min 112)

Kt - Constante de Thomas

Qe(exp) -Capacidade de adsorcdo experimental (mg/g)
Q(cal) -Capacidade de adsorcao tedrica(calculado) (mg/g)
a é a taxa de adsorcdo inicial (mg.g™.min™);

- constante de dessorgdo (mg.g™);

R - é a constante dos gases(J/K),

T- a temperatura absoluta(K);

B - Constante de formagéo do complexo

Equacdo de Dubinin — Raduskecvivh:
€ — potencial de Polianyi

0. capacidade de adsorcao no equilibrio(mol.g™);

Om — capacidade maxima de adsorcao tedrica para a formagdo de uma monocamada(mol.g™);

K — constante associada a energia de adsor¢éo

E — energina média de ligaco(kJ.mol™)
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1.INTRODUCAO

1.1 O desenvolvimento sustentavel e as industrias

No Brasil, diversas industrias empregam em seus processos metais toxicos que,

posteriormente, precisam ser descartados.

O grande desafio que precisa ser enfrentado pelas industrias (micros, pequenas e
grandes) esta interrelacionado ao conceito de desenvolvimento sustentavel que tem como
esséncia o0 crescimento econémico e social sustentavel, acompanhado da conservagdo e
manutencdo do equilibrio dos recursos naturais. Sendo assim, muitas empresas tém buscado a
reducdo do desperdicio e a prevencdo a poluicdo. Neste contexto tais idéias assumem papéis
de fundamental importdncia e por isso muitas estratégias tém surgido com o objetivo de

minimizar residuos e promover uma producao industrial mais limpa.
1.2 Efluentes da industria galvanica

Os processos galvanicos e de tratamento de superficie utilizam grandes volumes
de agua nos banhos de recobrimento e nas etapas de lavagem das pecas. Sendo a agua um
recurso limitado, essencial a vida e também aos processos industriais € que a comunidade
internacional tem percebido que os problemas de natureza quantitativa da &gua estdo
intimamente relacionados a intensificacdo e diversificacdo do seu uso. Assim 0 uso racional
destes recursos € uma questdo chave para o desenvolvimento sustentavel. Essa consciéncia
resultou num melhor planejamento e gestdo dos recursos hidricos, em ambito nacional, com a
aprovacao da Lei 9.433 de 08 de janeiro de 1998 que reconhece o “valor economico da agua”
e também institui a outorga e cobranca pelo seu uso (BRASIL-LEI N° 9.433,1998)

Estas medidas tém levado muitos setores industriais, dentre os quais o galvanico,

a adequar seus processos, fechando ciclos, através da reciclagem e reuso.

A galvanoplastia pode ser definida como um processo quimico ou eletroquimico
de deposicdo de uma fina camada de metais sobre uma superficie, seja ela metalica ou n&o.

Ela tem aplicagéo nos diversos ramos de atividades dentre eles (SESI, 2007):

> industria automotiva;
» industria de bijuterias;
> industria de utensilios domésticos;

> industria de informatica;
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» recuperacao de objetos decorativos.

O processo galvanico consiste, inicialmente de uma etapa de desengraxe da
superficie metalica utilizando solugbes alcalinas concentradas (Mateus et al, 2005). Nesta
etapa, tem-se por finalidade a remocdo de 6leos, graxa e outros organicos residuais aderidos a
superficie das pecas devido aos processos de laminacdo, transporte, etc (COMPANHIA
PERNAMBUCANA DO MEIO AMBIENTE, 2001).

Nos banhos galvanicos, estdo presentes uma série de substancias que, dependendo
das concentracGes, implicam grandes riscos a salde e ao meio ambiente (BERNARDES et al.,
2000; PACHECO, 2002a). Os efluentes provenientes dos banhos galvanicos sao, geralmente,
tratados para descarte por precipitacdo dos metais, seguida de correcdo do pH de forma a
atender a resolugdo do CONAMA 357 de 17 de MARCO de 2005 e a portaria da SEMACE
N°154 de 22 DE JULHO 2002. No entanto, esse procedimento leva a producéo de um residuo
solido, que ndo pode ser descartado de forma tdo simples. A quantidade de residuo gerada €
tdo grande e os custos de seu descarte sdo tdo altos que a maior parte das empresas do ramo
possui estocadas dezenas de toneladas aguardando destinagdo (LADEIRA & PEREIRA,
2008). Devido a alta toxidade e ao efeito cumulativo nos niveis troficos das cadeias
alimentares, a legislacdo de langcamento dos 6rgédos de fiscalizagcdo é extremamente rigorosa
com esses poluentes e exige que os efluentes sejam tratados até niveis aceitaveis nas préprias
estacOes de tratamento de efluentes, antes de serem descartados na rede publica ou nos corpos

d’agua receptores.
1.3 O segmento de joias no Ceara

O municipio de Juazeiro do Norte, estd localizado ao sul do estado do Ceard, a
558 Km da capital Fortaleza. Juazeiro estd numa regido importante do Estado, com grande
potencial de crescimento e concentracdo de um grande nimero de pessoas. O municipio
possui um setor industrial emergente, mas a economia do municipio estd sustentada
principalmente pelo comércio. O setor industrial € representado principalmente pelas
indUstrias de calcados, confeccOes, alimentos, bebidas e joias e folheados (FERNANDES,
2005).

Juazeiro do Norte € a principal cidade do Cariri, regido sul do Ceara que devido a
sua posicao geogréafica pode ser considerada como o coracdo do Nordeste. Esta localizada em
média 600 Km das principais capitais do Nordeste. Isto a torna uma regido altamente viavel

para 0 escoamento de produtos manufaturados. Dentre os varios segmentos produtivos de
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Juazeiro do Norte, pode ser destacado o setor de fabricacdo de joias folheadas. Atualmente, o
setor € o terceiro maior pélo produtor do pais , estando atras das cidades de Limeira-SP e
Guaporé-RS (Instituto Brasileiro de Gemas e Metais Preciosos - IBGM, 2011). Reconhecido
como um importante polo nacional do setor o Ministério das Ciéncias e Tecnologia tem
incluido o polo cearense nos editais do CT Mineral/ CNPq estimulando desta maneira o seu

segmento e sua cadeia produtiva regional.

A fabricacdo de bijuterias em Juazeiro do Norte remonta desde o ano de 1893.
Como processo industrial, a galvanoplastia teve inicio na década de 60 de forma bastante
empirica. Nos anos 70 houve um grande aumento na producdo, 0 que ocasionou diminuicao
na qualidade das pecas. Problemas como a escassez de tecnologias e o alto preco do ouro
foram os causadores desse evento, ocasionando o enfraquecimento do setor e comprometendo
0 seu desenvolvimento em decorréncia da baixa qualidade das bijuterias. Este contexto
perdurou durante a década seguinte, onde poucas acBes foram efetivadas no sentido de
melhorar a sistematica de producdo e a qualidade das joias (CRUZ, 2001).

Atualmente, Juazeiro do Norte conta com 45 empresas formais e
aproximadamente 200 produtores informais que geram cerca de 4.000 empregos diretos e
indiretos, com um faturamento anual de R$ 60 milhdes, segundo dados da Prefeitura
Municipal, que contribuem para o crescimento da economia do municipio (FERNANDES,
2005).

A informacéo disponivel € a de que, se for considerada toda a cadeia produtiva,
desde a fundicédo até a embalagem, feita na sua maioria por empresas familiares terceirizadas,

0 nimero de postos de trabalho gerados pode chegar a 10 mil.
1.4 Contextualizacdo do Problema

O municipio de juazeiro do Norte, no estado do Ceara gera uma quantidade
elevada de efluentes com ions de metais tdxicos. Esses sdo lancados no meio ambiente,

muitas vezes de forma inadequada e sem qualquer tipo de tratamento.

Devido a situacdo atual do nivel de poluicdo do lengol freatico, que passa por
Juazeiro, a centralizacdo de coordenacdo do Setor esta sob a responsabilidade das Secretarias
de Desenvolvimento e de Meio Ambiente do municipio, que buscam, juntamente com o
SEBRAE, administrar a¢Oes voltadas, principalmente, para a criagdo e instalagédo do Distrito
Industrial de Folheados. Por sua vez, a Associagdo dos Industriais de Folheados comeca a

mobilizar seus associados, uma vez que ha um receio do fechamento de varias empresas que
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ndo possuem tratamento de efluentes ou ndo queiram se instalar no Distrito Industrial. Uma
informacdo adicional é que a Associacdo é considerada pouco atuante pelo grupo das dez

empresas, que, hoje, buscam liderar o segmento.

Varios sdo 0s processos disponiveis para o tratamento de efluentes que contém
ions de metais toxicos, destacando-se a precipitacdo quimica, a evaporagdo, a troca idnica, as
tecnologias com membranas e o0s processos de adsorcdo (REGEL-ROSOCKA, 2010,
AGRAWAL & SAHU, 2009, HUANG,2008, NAGARALE, 2006, ULBRICHT,2006). A
precipitacdo quimica é a mais utilizada, porém gera uma grande quantidade de lodo,
classificado como residuo perigoso, de acordo com a NBR 10.004, da ABNT (BERNARDES
et al., 2000; PACHECO, 2002b). Além disso, a maioria dos processos convencionais ndo
atende adequadamente a remocdo de ions metalicos presentes em baixas concentracdes, mas

que ainda sdo prejudiciais a0 meio e aos seres Vivos.

Com isso tem se buscado processos que possam ser utilizados como tratamento
terciario ou de polimento e que sejam eficientes na remocao dos ions metalicos até niveis

aceitaveis. A bioadsorcao tem se apresentado como alternativa viavel a essa condi¢éo.

As propriedades de bioadsorcdo de diferentes espécies metélicas individuais vém
sendo largamente estudadas. No entanto, a maioria dos efluentes industriais contém uma
mistura dessas espécies, que no processo de adsorcdo, competem entre si pelos sitios de
ligacdo do material adsorbente. Desta forma, € essencial a determinacdo da seletividade dos
ions presentes em solugcdo aquosa pelo material bioadsorbente, sendo o tempo de operacédo

definido pelo ion metalico com menor afinidade presente na alimentacdo do sistema.

O conhecimento dos mecanismos envolvidos no processo de bioadsorcéo de ions
metalicos pode levar ao desenvolvimento de estratégias de aplicacdo mais efetivas dos
materiais bioadsorbentes, como por exemplo, procedimentos de pré-tratamento simples de
bioadsorbentes e ativacdo de biomateriais (KRATOCHVIL & VOLESKY, 1998).

No Brasil, em particular, a grande diversidade e abundancia de biomassa, como
algas marinhas e residuos agricolas tornam o processo de bioadsorcdo bastante promissor,
principalmente devido a alta afinidade desse material por ions metalicos, além do potencial de
aplicacdo de varios ciclos de adsor¢do/dessor¢do, permitindo a recuperacao seletiva dos ions

metalicos quando do uso de efluentes especificos.
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1.5 JUSTIFICATIVA:

Os “metais pesados” presentes nos efluentes industriais reduzem a capacidade
autodepurativa das aguas, devido a acdo tdxica que eles exercem sobre 0os microorganismos.
Esses microorganismos sdo 0s responsdveis pela recuperagcdo das aguas através da
decomposi¢éo dos materiais organicos que nelas séo langados. Com isso, ocorre aumento na
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), caracterizando um processo de eutrofizacdo. Um
outro fator de maior relevancia esta associada a toxidez desses ions metalicos aos seres vivos.

Recentes pesquisas sugerem que bioadsorbentes como os residuos agricolas
naturais ou quimicamente modificados representam uma importante e promissora classe de
materiais adsorbentes para a purificacdo de efluentes natural bem como de origem industrial.

A importancia desse trabalho estd intimamente relacionada com o baixo custo do
material (além da grande disponibilidade) que se deseja utilizar e também h& uma
preocupacdo com o meio ambiente levando em consideragdo modifcaces quimicas que sejam
limpas.

Em funcdo da diversidade de métodos empregados para modificacdo dos
adsorbentes e dos resultados interessantes encontrados, este projeto nos motivou a realizar um
estudo de adsorcdo em batelada e leito fixo empregando a casca bagagco de coco modificada

como adsorbente para a remocao de ions metalicos de matriz aquosa.

25



1.6 OBJETIVO GERAL.:

Obtencdo de um adsorbente modificado para ser empregado na remocao de ions

metalicos de efluentes industriais empregando coluna de leito fixo.

1.7 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Desenvolver um biadsorbente de baixo custo que possa ser empregado na
remocao de Cu (I1) presente em efluentes industriais.

» Desenvolver uma metodologia de modificacdo quimica de baixo custo
econdmico e ambiental.

» Agregar valor econémico aos residuos agroindustriais que sdo muitas
vezes um problema para o agricultor. As atividades agropecuarias e de
processamento de produtos agropecuarios tém proporcionado SErios
problemas de poluicdo no solo, em &guas superficiais e em aguas
subterraneas.

» Estudar em bateladas o equilibrio de adsor¢do, a cinética bem como o
mecanismo envolvido no processo de adsor¢ao.

» Estudar o desempenho do adsorbente modifcado em coluna de leito fixo
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Bioadsorbentes

O termo bioadsorbente se refere a materiais derivados de biomassa microbiana,
alga marinha ou plantas que exibem propriedades adsortivas. Essa biomassa, geralmente
precisa ser submetida a um pré-tratamento, para se obter um melhor desempenho operacional
na remocdo de poluentes organicos ou inorganicos empregando o processo de adsorcao
(NAJA et al, 1993).

Uma caracteristica interessante dos bioadsorbentes é que sdo largamente
encontrados na natureza e possuiem baixo custo. Em alguns casos eles sdo residuos agricolas
como: sabugo de milho (SHEN E DUVNJAK,2005), bagaco de coco (SOUSA et al, 2007;
SOUSA et al, 2009; SOUSA et al, 2010; SOUSA et al, 2011), bagaco de caju (MOREIRA et
al., 2010; MOREIRA et al., 2010), bagaco de laranja (ALMEIDA, 2005) , turfa (GUPTA et al
2009) e serragem (YASEMIN E ZAKI, 2007)

A biossorcdo resulta de interaces eletrostaticas e/ou também da formacdo de
complexos entre os ions metélicos e os grupos funcionais presentes na superficie do
biadsorbente. Varios estudos tém sido realizados para avaliar o potencial de remocao de ions
de metais tdxicos de varios materiais biolégicos (HAYASHI, 2001). Podem ser citadas as
algas marinhas e seus derivados (LUO et al, 2006), quitosana (GUIBAL, 2002; NGAH et al,
2011), lignina (GUO et al, 2008), alguns tipos de bactéria e fungos (WATANABE et al, 2003),
residuos agricolas (SOUSA, 2007), entre outros. De acordo com VOLESKY, (1990) os
bioadsorbentes devem possuir certas caracteristicas fisicas (area superficial, porosidade,
granulometria etc) para que possa ter uma boa capacidade de adsorcdo. Dessa forma, eles

podem ser utilizados em um processo de bioadsorcao.

2.2 Adsorbentes aplicados na remocéo de poluentes

A adsorcdo € um fendbmeno essencialmente de superficie, e para que um
adsorbente tenha uma efetiva capacidade adsortiva implica que deva apresentar uma grande
area superficial especifica com acessiveis sitios de adsorcdo. As propriedades adsortivas
dependem da distribuicdo de tamanho dos poros e da natureza da superficie solida. Os
adsorbentes mais utilizados em escala industrial sdo o carvédo ativo, a silica-gel, a alumina
ativada e as peneiras moleculares (LOPEZ & GUTARRA, 2000). Ndo ha davidas de que o
carvao ativo se tornou o sélido mais largamente empregado, em todo o mundo, como

adsorbente para remocdo de poluentes em efluentes hidricos. Em funcdo de suas
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caracteristicas proprias, tais como, elevada porosidade, estrutura quimica e alta area
superficial, o carvao ativo possui uma excelente capacidade de adsorver substancias menores
em sua superficie (BABEL & KURNIAWAN, 2003). Entretanto, também é de ampla
concordancia no meio académico que mesmo com todas essas caracteristicas, o carvao ativo
possui algumas sérias desvantagens para processos adsortivos tais como: ndo apresenta
seletividade e seu valor de mercado € relativamente alto. Também a reativacdo desse material,
ou seja, a limpeza da sua superficie para posteriores aplicacbes € um processo dispendioso.
Além do mais, os métodos de recuperacdo do carvao, tanto o tratamento térmico como o
quimico, ndo conseguem regenerar 0 material com as mesmas caracteristicas iniciais, levando
a perdas na sua capacidade de adsorcdo. Por essas razfes, atencdo especial tem sido focada
em Varios outros materiais adsorbentes. Em particular, alguns sélidos naturais, tais como
polissacarideos, argilas, biomassa, etc, capazes de remover poluentes de 4guas contaminadas e
com baixo custo de obtencdo tem sido largamente pesquisados em todo o mundo (KUMAR,
2000; CRINI, 2005; CRINI, 2006). O custo para a obtencdo desses sélidos se tornou, de fato,

um importante parametro na comparacao entre materiais adsorbentes.

2.3 O coco como adsorbente

O Brasil é um dos maiores produtores mundiais de coco verde (Cocos nucifera) e
a regido Nordeste destaca-se pela producdo e consumo, sendo responsavel por 75% da
producdo nacional (FERREIRA NETO et al, 2002). O agroneg6cio desse produto no Brasil
destaca-se principalmente pelo consumo do liquido do fruto in natura (CARRIJO et al, 2002),
porém sdo conhecidas mais de 360 modalidades de aproveitamento industrial (FERREIRA
NETO et al, 2002). Entretanto, o agroresiduo do fruto imaturo do coco verde tem como um de
seus principais problemas ambientais a geracao de residuos solidos. Estima-se que cerca de 2
milhdes de toneladas anuais de cascas sdo geradas em decorréncia do consumo de agua de
coco verde no Brasil (MINISTERIO DA CIENCIA E TECNOLOGIA, 2009).

Atualmente tém sido realizados esfor¢os para encontrar novas aplicacfes
economicamente viaveis para as cascas de coco verde. Neste contexto, a utilizacdo das cascas
de coco verde como adsorbente para tratar efluentes contaminados é um campo de atuacéo
viavel, devido a abundéncia e o baixo custo deste material.

A literatura relata a utilizacdo de diversos materiais agroindustriais como
potenciais adsorbentes na remocao de ions metélicos de aguas residuais (SOUSA NETO et al,
2012; GURGEL et al, 2009; DEMIRBAS, 2008; GUO et al, 2008).
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2.4 Modificacédo de adsorbentes
2.4.1 Modificagdes limpas

Nos ultimos anos tém-se verificado uma maior preocupacgao e o interesse com as
questdes ambientais. Isso tem motivado o desenvolvimento de materiais de baixo custo,
grande disponibilidade e com boa capacidade de adsorcdo. Neste ponto especifico a
modificagdo de adsorbentes tem sido empregada, em alguns casos com grande sucesso, com
finalidade de se aumentar a capacidade de adsorcdo desses materiais. Entretanto, outra
questdo igualmente importante deve ser discutida. Tal questdo estd associada ao impacto
ambiental causado durante o processo de modificacdo do adsorbente. O bom senso nos revela
que tal impacto deve ser menor que o impacto causado pelos poluentes que se deseja remover.
O desafio que estd posto ndo é apenas potencializar a capacidade de remocdo do adsorbente,

mas também encontrar uma modificacdo mais limpa que justifique sua escolha.

2.4.2 Materiais lignocelulésicos

A celulose, hemicelulose e lignina s&o compostos que possuem estruturas com
grande quantidade de grupos hidroxila. A disponibilidade desses grupos é que promove a boa
capacidade de adsorcdo de ions metélicos como: Cu(ll), Zn(ll), Cd(ll), Pb(ll) entre outros.
Outro aspecto interessante dos materiais celulésicos é que é possivel introduzir grupos
funcionais nas chamadas hidroxilas de acesso ( hidroxilas disponiveis para reagir ). As
reacOes de modificacdo de um bioadsorbente freqlientemente empregam reacdes de
polimerizacdo (NOELINE & ANIRUDHAN, 2005), funcionalizacgdo com grupos
carboxilicos, aminas, amidas (SOUSA NETO et al, 2011; SHIBI & ANIRUDHAN, 2005)

entre outros.

29



3. ASPECTOS TEORICOS SOBRE ADSORCAO

3.1. Historia

O termo adsorcao parece ter sido utilizado pela primeira vez por Kayser em 1881
em que ele se referia a adsorcdo de gases em superficies, ao invés to termo absor¢do em que 0
gas penetra dentro da massa do solido absorvente. E interessante que historicamente a
adsorcéo € um fendmeno que foi inicialmente observado for Fontana em 1777 que percebeu a
adsorcdo de um gas em carvao calcinado, resfriado em mercurio. No mesmo ano, Scheele
observou 0 mesmo efeito (DABROWSKI, 2001; ZUIM, 2010).

Outra observacdo que trouxe grande contribuicdo ao conhecimento desse
fendmeno data de 1814, em que o cientista Saussure sugere uma relacdo entre eficiéncia da
adsorcdo e a area de superficie do adsorbente. Posteriormente, Mitscherlich em 1843, foi
capaz de estimar o didmetro médio dos poros na superficie de seu material ( DABROWSKI,
2001).

3.2 Adsorcéao: abordagem concisa

A adsorcdo € uma operacdo de transferéncia de massa de uma fase fluida para
uma fase sdlida. E um fendmeno de superficie e sendo assim quanto maior a superficie de
contato mais favoravel é o processo de adsorcdo (RUTHVEN, 1984). No estudo de adsor¢édo
denomina-se adsorbato a espécie que se adsorve a superficie solida e o sélido com essa
propriedade é chamado adsorbente.

Outro aspecto da adsorcdo estd relacionado a sua intensidade. O contato da
espécie quimica com a superficie do adsorbente sugere a existéncia de uma forca de atragédo
que promove a fixacdo do adsorbente sobre o adsorbato. A intensidade das forgas de atragéo
depende da natureza do sélido e do tipo das espécies (ibnicas ou neutras).

O estudo da adsorcdo tem despertado o interesse em diversas areas da ciéncia e
por envolver diversos campos cientificos vem sendo estudada por diversas areas das ciéncias
como fisica, engenharia, quimica, biologia, etc.

Tratar do fendmeno de adsorgdo €, na verdade, discutir um assunto muito amplo,
com uma vasta literatura dedicada ao tema. Por isso, a compreensdo dos processos envolvidos
na adsorcdo, no estudo de equilibrio de adsorcéo, cinética de adsor¢édo e adsor¢do de coluna

s&0 necessarios para o desenvolvimento de novos materiais com boa capacidade de adsorcao.
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No desenvolvimento industrial de adsorbentes alguns fatores podem determinar a
viabilidade econémica do material. S0 eles: baixo custo, disponibilidade, eficiéncia e
capacidade regenerativa.

3.3 Quimissorc¢ao e fissisorcao

Dependendo da natureza das forcas envolvidas, a adsor¢do pode ser classificada
guanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica e adsorcdo quimica. No caso de
adsorcdo fisica, a ligacdo do adsorbato a superficie do adsorbente envolve uma interagédo
relativamente fraca que pode ser atribuida as forgas de van der Walls, que sdo similares as
forcas de coesdao molecular. Diferentemente, a quimissor¢dao envolve a troca ou partilha de
elétrons entre as moléculas do adsorbato e a superficie do adsorbente resultando em uma
reacdo quimica. Isso resulta essencialmente numa nova ligacdo quimica e, portanto, bem mais
forte que no caso da fisissor¢do. Os conceitos de quimissorcao e a fisissor¢do sao distintos,
entretanto os dois mecanismos de adsorcdo ndo sdao completamente independentes. A
distingdo se uma espécie é fisica ou quimicamente adsorvida ndo é clara (ADAMSON &
GAST, 1997) e, muitas vezes, ambos 0s processos podem ser descritos em termos dos
principios de adsorcdo fisica. De uma maneira geral as diferencas entre adsorcdo fisica e
adsorcdo quimica podem ser sumarizadas como abaixo:

» A adsorcdo quimica € altamente especifica e nem todas as superficies solidas
possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorbato. Deve-se ressaltar que
nem todas as moléculas presentes no fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente
aquelas capazes de se ligar ao sitio ativo. A adsorcdo fisica, diferentemente da adsor¢éo
quimica, € inespecifica.

» Do ponto de vista termodindmico o calor envolvido na fisissorcdo esta situado
em geral abaixo de 10 kcal/mol. Ou seja, da ordem de uma condensac¢do/vaporizagdo. Ja na
adsorcdo quimica o calor de adsorcdo é da ordem do calor de reacdo, portanto, acima de 20
kcal/mol.

> Outra caracteristica da adsorcdo fisica é que ela ocorre em toda a superficie
adsorbente, por isso, é dita ser ndo localizada. Ao passo que a adsor¢do quimica sO pode
ocorrer nos sitios ativos, sendo assim, é dita localizada.

Outra maneira de se interpretar a adsorcdo fisica sugere que ela ocorre quando
forcas intermoleculares de atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo
maiores que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido (CLAUDINO, 2003).
Este tipo de adsorcdo é rapida e reversivel decorrendo da acdo de forgcas de atracdo

intermoleculares fracas entre o adsorbente e as moléculas adsorvidas (FOUST et al,1982).
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Deve-se acrescentar que como ndo ocorre formagdo ou quebra de ligagdes, a natureza quimica
do adsorbato ndo é alterada. Outra peculiaridade da fisissor¢do é a possibilidade de haver

varias camadas de moléculas adsorvidas (GOMIDE, 1980).

3.4 Fatores que influenciam o processo de adsorc¢ao

Os fendmenos de adsorcao sdo resultados de uma combinagdo entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcdo fisica e quimica. Desta forma, sdo varios os fatores que
influenciam o processo de adsor¢do como a area superficial, as propriedades do adsorbente e
do adsorbato, a temperatura do sistema, natureza do solvente, e o pH do meio.

3.4.1 Area Superficial

A intensidade da adsorcdo é proporcional a area superficial especifica, visto que a
adsorcdo € um fendmeno de superficie. Para particulas maiores, a resisténcia a difusdo €
menor e grande parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para adsorcéo
(SEKAR et al, 2004).

3.4.2 Propriedades do Adsorbente

A natureza fisico-quimica do adsorbente é fator determinante, pois a capacidade e
a taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico de
poros, distribuicdo do tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do
adsorbente e da natureza do material precursor (BARROS, 2001; DOMINGUES, 2005).

3.4.3 Propriedades do adsorbato

O tamanho da espécie é sempre importante quando a taxa de adsorcdo é
dependente do transporte intraparticular. Outra caracteristica de forte influéncia € a polaridade
do adsorbato, uma vez que uma espécie polar tera mais afinidade para o solvente ou para o
adsorbente, conforme a polaridade (DOMINGUES, 2005). Os grupos polares (hidroxilas,
carboxilicos, aminas etc) sdo bastante comuns em materiais lignoceluldsicos. Tais grupos tém
uma afinidade por metais bastante conhecida promovendo uma melhor interacéo entre o ion
metalico e a superficie do adsorbente (NGAH, 2008).
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3.4.4 Temperatura

Em processos de adsorcdo, o efeito da temperatura sobre o sistema, afeta
principalmente a constante de velocidade de adsor¢cdo. Um aumento na temperatura pode
ocasionar aumento de energia cinética e na mobilidade das espécies do adsorbato e ainda
provocar um aumento na taxa de difusdo intraparticula do adsorbato (JIMENEZ et al., 2004).
Segundo KHATTRI (2000), o aumento na temperatura pode afetar a solubilidade e o
potencial quimico do adsorbato. Desta forma, a alteracdo na temperatura de um processo
conduz a uma mudanca na capacidade de adsorgé&o.

A temperatura possui dois efeitos importantes sobre o processo de adsor¢do. Um
aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo das moléculas do adsorbato em toda
camada limite externa e interna nos poros da particula do adsorbente, devido a diminuicdo na
viscosidade da solucdo. Além disso, a variacdo da temperatura altera o estado de equilibrio da
adsorcédo para um determinado adsorbato (ALMEIDA, 2005; DOGAN et al, 2006)

Um aumento da temperatura pode produzir uma desobstrucéo de poros no interior
da estrutura do adsorvente, permitindo a penetracdo de moléculas maiores do adsorbato
(DOGAN et al, 2006)

A velocidade de varios processos fisico-quimicos aumenta consideravelmente
com a temperatura, essa dependéncia é verificada na constante de velocidade de adsorcdo
(ALMEIDA, 2005). Atraves do acompanhamento da adsorcdo com o tempo, em diferentes

temperaturas, sdo obtidas as constantes de velocidade de adsorcéo.

3.4.5 pH e o potencial de carga zero (PZC)

O pH afeta a adsorcdo na medida em que determina o grau de distribuicdo das
espécies quimicas. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme o
adsorbente, uma vez que as cargas da superficie do adsorbente dependem da sua composi¢ao
e das caracteristicas da superficie. Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se
tornar positiva ou negativamente carregada em funcéo do pH, é o valor do mesmo requerido
para que a carga liquida do adsorbente seja nula, o chamado ponto de carga zero (pHpzc). Para
valores de pH inferiores ao (pHpzc), a carga superficial € positiva e a adsor¢do de anions é
favorecida e para valores de pH superiores ao (pHpzc) a carga superficial € negativa e a
adsorcdo de cétions é favorecida (AL-DEGS, 2000; APEEL et al, 2003).

A teoria que sustenta a técnica de determinacdo do ponto de carga zero assume
que os protons H* e os grupamentos hidroxilicos OH™ constituem ions determinantes em

potencial. O adsorbente em solugdo aquosa pode adsorver ions OH ou H*. A carga superficial
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de cada particula dependerd do pH da solucdo. Assim, os grupamentos superficiais de cada
sitio ativo do adsorbente podem dissociar ou associar protons da solu¢do dependendo das
propriedades do adsorbente e do pH da solu¢do. Consequentemente, a superficie dos sitios
ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes da
solucéo, sob condicdes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de prétons

para a solucéo, sob condicdes alcalinas (EROVIC et al, 2007).

3.4.6 Equilibrio das espécies

As ligacBes entre os ligantes e o &tomo central, nos ions complexos, s&o
predominantemente coordenadas, ao inves de covalentes, uma vez que os cations metalicos ja
sdo deficientes em elétrons, isto &, tém carater eletropositivo. Por esta razdo, a maioria dos
cations metalicos tende a atrair moléculas polares e ions carregados negativamente, que
contenham pares isolados de elétrons. A atracdo € tdo forte que, excetuando &tomos dos
grupos 1 e 2 da classificacdo periddica, todos os demais se apresentam em solucdo, na forma
de cations complexos. Isto significa que, em lugar de cations comuns, aparecem ions
complexos formados do cation metélico e de moléculas do solvente. Servem de exemplo os
cétions [Al(H20)6]**, [Fe(H20)s]**, [Cu(H20)4]* etc., no caso do solvente ser a 4gua. Com
outros solventes, como aménia liquida, &cido acético glacial, éter, acetona etc., um cétion
sofreria uma solvatacdo, de maneira similar ao que ocorre com a agua (hidratacéo).

No estudo da adsorcdo é de fundamental importancia saber que tipos de espécies
do metal estdo presentes no meio aquoso. E importantes lembrar que a distribuicio da espécie
é dependente do pH e que a variacdo do pH vai favorecer a formacdo de uma espécie em
relacdo a outras e esse dado deve ser analisado com o ja discutido (item 3.4.5) pelo ponto de
carga zero(PZC). Materiais com carga superficial negativa terdo maior afinidade por espécies

positivas. O mesmo principio se aplica aos materiais com carga superficial positiva.

3.4.6.1 Constante de estabilidade

A estabilidade dos complexos é determinada pela energia de ligacdo metal-ligante
(M-L). A ligacdo que ocorre é caracterizada quantitativamente pelas constantes que
descrevem o equilibrio dos complexos. Para um exemplo geral:

MY + XL « [MLJ" (3.4.1)
onde, M¥* representa o cétion metalico, L o grupamento neutro doador e [ML,]’* € o ion

complexo formado.
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A constante de estabilidade absoluta é obtida aplicando-se ao equilibrio quimico,

representado pela equacéo descrita, a lei da acdo das massas:

_ MLt
K= tomie (34.2)

Esta constante define a relacdo entre a concentracdo do ion complexo do metal e
as concentragdes dos ions metalicos e dos ligantes livres na solugdo. Conseqientemente,
quanto maior o valor de K, maior a estabilidade do complexo do metal.

Quando se trata da formacdo de complexos envolvendo sucessivas etapas de

reacdo, como no exemplo seguinte:

(M]

M+L <> ML L= A (3.4.3)
ML + L <> ML, k, = [I[WML—E (3.4.4)
ML, + L <> MLg ks = % (3.4.5)
e S
MLp1+ L <> ML, k, = % (3.4.6)

as constantes ki, ko, ks, k,, sdo chamadas constantes de formacao parciais e o produto delas é
a constante de formacdo absoluta ou total. Combinando-se por multiplicacdo, todas as
equacdes acima, obtém-se a constante de estabilidade ou constante de formacao do complexo

(B):

B;L: k]_ ; Bz = k]_. kz; Bg = kl.kz.kg; Bn :kl.kz.kg....kn

Em solucdes aquosas a distribuicdo no equilibrio das especies de Zn(Il) em meio
cianidrico pode ser representada pelas reagdes 3.1-3.4 onde [31-Bs sdo as constantes de

estabilidade dos complexos.

Zn*2 + CN™ o [Zn(CN)* ] B, = % = 10534 (3.4.7)
Zn*? + 2CN~ o [Zn(CN),] B, = % = 101197 (3.4.8)
Zn*? + 3CN~ o [Zn(CN)3] B, = % = 101605 (3.4.9)
Zn*2 + 4CN™ > [Zn(CN)Z"] B, = % = 101962 (3.4.10)
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Em solucdes aquosas o equilibrio para os ciano-complexos de Cu(ll) podem ser
representados pelas reacdes 3.4.11-3.4.16 onde k;-k, sdo as constantes de equilibrio (LU et al,
2002).

Cut + CN~ & CuCN K, = % = 3.16x101° (3.4.11)
CuCN + CN~ & CuCNj K, = % = 3.39x10* (3.4.12)
2_
CuCN; + CN~ & CuCN2- ;= % = 4.17x10* (3.4.13)
3_
CuCN2~ + CN~ o CuCN3~ = % = 50.1 (3.4.14)
CuCN & Cu* + CN- Kspcsy) = [Cut][CN"] = 10720 (3.4.15)

Cu,0 + H,0 - 2Cu* + 20H™  Kgpe) = [Cut]?2[OH]? = 107295 (3.4.16)

As Figuras 1 e 2 mostram duas maneiras distintas de se representar a distribuicao
de espécies para os ciano-complexos de Zn(ll) e Cu(ll), respectivamente. Observa-se a intima
relacdo entre a distribuicdo das espécies e o pH do meio. Na distribuicdo do Zn(Il) optou-se
por empregar a percentagem da espécie e na distribuicdo dos ions cobre empregou-se
logaritmo da concentracao.

Durante a escolha do pH para utilizagdo do adsorbente € preciso uma atencao
especial para que nas condi¢cdes escolhidas ndo se promova a precipitacdo dos metais, uma

vez que tal processo seria indesejavel pois tornaria a utilizacdo do adsorbente desnecessaria.
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FIGURA 1 - Distribui¢do do Zn(Il) no sistema Zn(11)/CN/OH™ em funcdo do pH adaptado de (YNGARD et al,
2007)
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FIGURA 2 - Distribuigdo do Cu(Il) no sistema Cu(Il)/CN—/OH— em fun¢do do pH (adaptado de ALONSO-
GONZALEZ et al, 2010).
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3.5. Isotermas de adsorc¢éao

As isotermas de adsorcdo permitem a determinacdo dos parametros relacionados
ao equilibrio do processo, tais como a constante de adsorcao (Kags) € a quantidade maxima de
adsorbato que o material pode reter na sua superficie (Qmax) (ADAMSON & GAST, 1997). A
Figura 3 representa um grafico de isoterma , ou seja, a quantidade de adsorbato sobre a
superficie do adsorbente € proporcional a concentracdo da espécie quimica na solucdo até a

saturacdo da superficie do material, representada por um platd nos valores de Qmax-
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FIGURA 3 - Representacdo de uma isoterma de adorcao.

Existem diferentes modelos de adsorcéo, para as diferentes formas de interacdo. A
adequacao de um modelo tedrico de adsorcdo aos dados experimentais obtidos permite uma
melhor compreensdo do mecanismo envolvido no processo como um todo. Existem diversos
tipos de modelos de adsorgdo tais como: Langmuir, Freundlich, Temkin, Halsey, Dubinin
Radusckevich entre outros.

3.5.1 Modelo de Langmuir

Segundo o0 modelo de Langmuir (LANGMUIR, 1918) no processo de adsorc¢édo de
um gés ha formacgdo de uma monocamada sobre o adsorbente. As principais hipoteses deste
modelo séo:

e Todas as moléculas/espécies adsorvem sobre sitios definidos do adsorbente;

e Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma espécie quimica;

e A energia de adsorcao de cada sitio é idéntica;

e Quando espécies ocupam sitios vizinhos a outras espécies adsorvidas, ndo ha

interacOes entre as espécies adsorvidas.
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Este modelo, na sua esséncia, assume que a superficie do adsorbente é
completamente homogénea e que um numero limitado de sitios do adsorbente sdo ocupados
pelo soluto (CUSSLER, 1997; OZKAYA, 2005). A equagio (3.5.1) representa 0 modelo de

Langmuir:

_ QmaxKLCe
4= ikc (3.5.1)

Nesta equacdo g € a quantidade adsorvida por massa de adsorbente (mg/g), C. a
concentracéo da espécie no equilibrio, qmax € K. séo constantes. K. (L/mg) é a constante de
equilibrio e esta relacionada com a energia livre de adsorcdo, que corresponde a afinidade
entre a superficie do adsorbente e o0 soluto; gmsx € a constante que representa a capacidade
méaxima de adsorcdo do adsorbente.

Quando K C, >>>1, a isoterma é muito favoravel e se K_ C, <1, esta é quase
linear.

A partir dos dados experimentais é possivel calcular os parametros K. € Qmax
empregando tanto métodos de regressao linear quanto de regressao nao linear.

A forma linear da equagdo 3.1 pode assumir cinco formas diferentes como
mostrado na Tabela 3.1.

Do ponto de vista experimental o modelo de Langmuir sugere que se os dados
tedricos descrevem bem a adsorcdo (ou seja os dados experimentais e 0s dados tedricos sdo
concordantes) entdo a adsorcdo ocorreu com formacdo de uma monocamada e que a
superficie do material adsorbente € homogénea de modo a satisfazer a condicdo de que as
energias de adsorcdo sdo idénticas para todo e qualquer sitio de adsor¢do. Outro aspecto que
deve ser considerado a cerca do modelo de Langmuir é quando ele ndo descreve o fenémeno
estudado. Isso indica que ha uma heterogeneidade da superficie do adsorbente. Na adsor¢éo
quimica, em muitos casos, tipos diferentes de centros ativos tém diferentes capacidades de
adsorcdo para um determinado composto. Em outros casos, a adsor¢do ocorre apenas em
centros puramente especificos, sendo o restante do material diferente. Noutros, devido a
propria estrutura do material adsorbente a energia de adsorcdo sdo distintas, promovendo,

portanto, diferentes calores de adsor¢éo e diferentes capacidades de adsorcao.
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TABELA 3.1 - A cinco formas lineares do modelo de Langmuir.

Tipo Forma Linear Grafico Parametros Equacéo
Omax= 1/(coeficiente linear)
1 1 1 K= coeficiente linear
| == + 1/Gavs.1/C, . (35.2)
. Ki0mCe O finclinacdo
Omax= 1/ inclinagéo
C 1 1 K= inclinacao/ coeficiente
I —<= ot C/0evs.C 3.5.3
e Omax Omax K o/eVs e linear ( )
1 Omax= Coeficiente linear
Il g, =—( )Cl_e + Orax 0 VS. 0e/Ce K, =1/(-inclinago) (3.5.4)
k.~ C,
g.=- coeficiente linear
qge /inclinag&o
v - = _KLqe + KLqmax 0e/Ce VS. Qe L. " (355)
C, K_=(-inclinagéo)
Omax= inclinacdo/- (3.5.6)
coeficiente linear
\Y C_: K._qu _KL 1/C, vs. 1/qe

K= - intercept

Apesar de todas estas limitagdes, a equacdo de Langmuir se ajusta razoavelmente

bem aos dados experimentais da grande maioria dos sistemas.

3.5.1.1 Os parametros de Langmuir

Os parametros K. (L mg™) e gmax (Mg g™*) dependem do material adsorbente e

podem ser usados para comparar 0 desempenho do adsorbente. O pardmetro gmax (limite de

saturacdo) esta relacionado com a capacidade méaxima de adsor¢do e K (constante de

Langmuir) com as forgas de interacdo entre adsorbato e adsorbente. Quanto maior o valor de

K. melhor o desempenho do material adsorbente. Através de uma analise dimensional é

possivel perceber esse comportamento de K._.Vejamos:

Partindo da equacdo 3.5.1 temos:

_ Amax KL Ce
T=T+K.C,

Isolando K| seguimos as seguintes etapas:
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@ A+ gK;.Ce= GmaxK1LCe
(b) a9+ gK1.Ce= qmax K1 Ce
(© ImixKLCe — qK . Ce = q
(@ Ki.Co(qmax — @) = q

(e) K, = 1

N Ce(@max—a)

1

() KL“C_e

Sendo C. a concentracdo da espécie quimica no equilibrio (e, portanto, a espécie
que ndo foi adsorvida) percebe-se que quanto menor sua quantidade maior a eficiéncia do

processo e maior o valor de K

3.5.1.2 O fator de separacgdo R

As caracteristicas da isoterma de Langmuir podem ser expressas em termos do
pardmetro de equilibrio ou fator de separa¢do Ry, que é uma constante adimensional definida
conforme a equacédo 3.7 (MAGDYA & DAIFULLAH, 1998).

1

R=13x, G,

(3.5.7)

Onde C, € a concentracdo inicial do analito em solucdo e K, é a constante relacionada a
energia de adsorcdo (constante de Langmuir). Os valores de R, indicam a natureza da
adsorcdo. Se R| >1 a adsorc¢éo ndo e favoravel; se R = 1 a adsorcdo é linear; se 0<KR . <1la
adsorcdo e favoravel e se R = 0 a adsorcéo é irreversivel (MAGDYA e DAIFULLAH, 1998).

Além do fator de separagdo, outro parametro que fornece informacdes quanto ao
processo adsortivo é a relacdo entre as constantes de Langmuir de um componente 1 em

relacdo a um componente 2, chamado afinidade de adsorcéo. Para o calculo da afinidade de
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adsorcéo a maior constante de equilibrio deve ser dividida pela menor. Esse parametro mede o

quanto o adsorbente tem mais afinidade por um dos adsorbatos (MACHIDA et al, 2005).

3.5.2 Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich é caracterizada por uma equacdo empirica aplicavel a
sistemas caracterizados por heterogeneidade na sua superficie. Segundo Suzuki (1990), ndo ha
limite para a capacidade de adsorcéo, pois a quantidade adsorvida tende ao infinito, ou seja,

ndo preveé a saturacdo. A equacdo ndo linear é dada pela equacéo (3.5.8).
q = K(Ce)'" (3.5.8)
A sua forma linearizada assume a seguinte forma (equacao 3.5.9):
In(qe) = In(K;) +~In (Ce) (3.5.9)

Os parametros Ks e n sdo as constantes de Freundlinch e o coeficiente de
afinidade, respectivamente. Na forma linear podem ser determinados através dos coeficientes
linear e angular , respectivamente .

Na saturacdo ge se torna constante, independente do aumento do C,, de modo que
a equacdo de Freundlich ndo possa mais ser utilizada (RUTHVEN, 1984; COLES et al.,
2006).

3.5.2.1 Os parametros de Freundlich

1/n

A constante K; ((mg g™) (L mg™)™) esta relacionada com a capacidade de
adsorcdo do sélido e n indica se o processo é ou ndo favoravel, valores de n no intervalo de 1
a 10 sdo indicativos de condicdes favoraveis do processo de adsorcdo (SATYANARAYANA
et al, 1999). Quando n assume valor negativo indica que o solvente tem mais afinidade pelo

adsorbente que o adsorbato. Valores de n entre 0 e 1 indicam que a adsorcéo néo é favoravel.

3.5.3 Modelos de Temkin

O modelo de Temkin considera os efeitos das interacGes indiretas adsorbato —
adsorbente no processo de adsor¢do. Temkim observou experimentalmente que os calores de
adsorcdo geralmente diminuem com o aumento da adsorgdo sobre a superficie do solido.

Deste modo, Temkin derivou um modelo assumindo que o calor de adsorcdo de todas as
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moléculas na camada diminui linearmente com a cobertura da superficie do adsorbente
(MASEL, 1996). Assim sendo:

q = Bin(KCe) (3.5.10)

Onde Kt (L/mg) é a constante de isoterma de Temkin, B pode ser descrito com
RT
sendo Y ,onde R (J/K) é a constante dos gases, T(K) a temperatura absoluta e b a constante

relacionada com o calor de adsor¢do dada em KJ/mol.

A forma lineariza da equacéo 3.59 é representado pela equacédo 3.510:

q = Bin(Kr) + Bln(Ce) (3.5.11)

A equacdo de Temkin tem sido utilizada com sucesso para descrever diversos
processos de bioadsorcdo na remocgéao de metais (CHEN et al,2008; SENGIL et al, 2009).

3.5.4 Modelo de Dubinin Raduschevich(D-R)

A isoterma de DUBININ-RADUSCHEVICH (1947) consiste num modelo
empirico inicialmente concebido para a adsorcdo de vapores, em condicdes subcriticas, em
solidos microporosos. Geralmente o modelo tem sido aplicado para descrever o mecanismo de
adsorcdo (GUNAY et al, 2007), considerando uma distribuicdo de energia Gaussiana sobre
uma superficie heterogénea.

A isoterma de Dubinin-Raduschevich esta baseada na teoria do potencial
proposta por Polianyi (DABROWSKI, 2001,). A equacdo na sua forma nado linear €
dada pela Equacéo 3.5.12 onde

Qe = qmexp (—ke?) (3.5.12)
Linearizando-se ohtem-se:

In (qe) = In (q;n) — ke? (3.5.13)
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Onde:

¢ — potencial de Polianyi
0. capacidade de adsorcdo no equilibrio (mol.g™):

Om — capacidade méxima de adsorcéo teérica para a formacao de uma monocamada(mol.g™)
K — constante associada a energia de adsorcéo.

O potencial ¢ € representado pela Equacdo 3.5.14

e = RTIn(1 + =) (3.5.14)

Onde:

R- constante dos gases reais (8,314 J.mol™);
T- temperatura na escala termodinamica (K);
Ce- concentracdo da espécie quimica (mol.L™)

ok presente na equacdo 3.5.12 representa uma constante que esta associado a

energia média de adsorcéo (E, kJ.mol™) através da Equacdo 3.5.15

(3.5.15),

Nl

A energia média de adsorcdo que o modelo de Dubinin Raduschevich fornece |,

permite a obtencdo de uma valiosa informacgéo que esta relacionada a natureza da adsorgéo.

Valores de E < 8 kJ sdo atribuidos a fissor¢cdo e compreendidos entre 8-16 kJ.mol™ séo tipicos

de uma quimissorcdo (KIRAN et al, 2006).
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3.5.5 Método Scatchard no estudo de adsorc¢éo

A andlise de Scatchard (1949) é uma técnica amplamente utilizada para avaliar a
afinidade da espécie adsorbente pelos sitios de ligagdo disponiveis. E um método eficaz e
bastante simples que permite caracterizar se 0 processo de adsorcao envolve mais de um sitio
de ligagdo. Tais informacGes sdo de considerdvel importancia quando se deseja entender o

possivel mecanismo envolvido.

O meétodo de Scatchard consiste na linearizacdo da isoterma de adsorcdo de Langmuir,
onde o grau de ocupacdo médio dos sitios de complexacdo (0) de uma dada classe (i) de
adsorbente (com um ligante na superficie) com afinidade por uma espécie quimica a ser
adsorvida ¢ definido como (Equacéo 3.5.16): (BUFTLE, 1988).

ot = —, (3.5.16)

Onde: [ML'] = concentragdo de fon metalico complexado na superficie do adsorbente
(de uma determinada classe i) em mol.L™%; [L'] = concentragdo total dos sitios de complexac&o
para uma determinada classe (i) de adsorbente em mol.L™. Para ligantes de ocorréncia natural
onde a massa molar ndo é definida por um Unico valor, assim como a concentracdo total dos
sitios de complexacgdo ndo € conhecida a priori, expressa-se 0 grau de ocupacao médio como (
Equacdo 3.17 ): (BUFTLE, 1988)

st =L ¢ ig (3.5.17)

Onde: {P} = concentracdo do ligante em g.L™*; C,' = capacidade complexante, que é o
namero de mols de sitios de complexacdo de uma determinada classe de adsorbente (de uma

classe) por grama de ligante.

A concentracdo total de sitios de complexacdo de uma classe de adsorbente pode ser
obtida a partir da relagdo ( Equagéo 3.518):

[11], = ¢.'{P} (3.5.18)
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O grau de ocupacao medio pode ser expresso de acordo com a isoterma de adsor¢édo de
Langmuir (Equacéo 3.5.19) : (BUFFLE, 1988)

L S Y
6" = Py Ce (1+ki[M]) (3.5.19)

Onde: k' = constante de estabilidade média para o complexo ML".

A Equacdo 3.5.20 pode ser linearizada, de acordo com a proposta de Scatchard

(Scatchard, 1949), que resulta na expressao:

[MLT] _ e i
U = ki[L), — ki (3.5.20)

Da Equacdo 3.5.19, conclui-se que um grafico de [ML'J/[M] em funcéo de [MLT,
produz uma reta, cujo coeficiente angular fornece o negativo da constante de estabilidade
média condicional para o complexo formado entre M e os sitios de ligacdo na superficie do
adsorbente de uma determinada classe (i). A divisdo do coeficiente linear pelo angular,

fornece o valor da concentracéo total de ligante [L']..

Quando i = 2, a Equacdo 3.5.19 deixa de ser linear. Entretanto, se k' e k? forem
significativamente diferentes, dois segmentos lineares sdo obtidos, permitindo estimar k*, k,
[L'Tee [Le

Assim, em comparacgao com outras transformaces amplamente empregadas da Equagédo
de Langmuir cléssicas, a transformacdo de Scatchard fornece informacBGes mais concisas
sobre os fendmenos de afinidade. A vantagem principal da analise de afinidade se encontra
sob o fato de que ela facilita a investigacdo dos efeitos na superficie promovidas pela
modificacdo quimica do adsorbente. No estudo de adsor¢do, uma forma de se fazer a analise
referente aos sitios de ligacdo podem ser obtidas a partir do perfil da curva do gréfico g/C
contra g, que é chamado de grafico de Scatchard, e que tem o mesmo significado da Equacéo
3.5.20.
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3.6 Cinética de adsorcao

Os estudos cinéticos de adsor¢do, sdo importantes para compreensao da interacao
adsorbente/adsorbato, através da determinacdo de parametros como ordem de reacdo,
constante de velocidade, energia de ativacdo, taxa de adsorcdo inicial. O estudo cinético
também estabelece os tempos necessarios para se alcancar o equilibrio para determinadas
condicdes experimentais. Estes tempos sdo necessarios para o0s estudos de adsorcdo em
equilibrio, e para o perfeito planejamento do emprego do material como adsorbente, para que
0 processo ocorra no tempo mais rapido e eficiente possivel, com economia de tempo e de
custos.

A Figura 4 mostra um gréafico representando uma adsorcdo ideal, na qual a
variacdo da quantidade adsorvida ocorre em funcdo do tempo e, a partir dos valores
experimentais obtidos, modelos cinéticos tedricos poderdo ser estimados a fim de se
determinar os respectivos valores da ordem e da constante de velocidade.

18
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FIGURA 4 - Exemplo de um estudo da cinética de adsorgéo.

As aplicagdes préaticas do processo de adsor¢do, no controle ambiental de meios
aquosos, vém sendo largamente estudadas. Segundo RUDZINSKI & PLAZINSKI (2006), as
cinéticas de adsorcdo dependem das interacOes entre adsorbente e adsorbato e das condicGes
do sistema. A taxa na qual o adsorbato é removido pelo adsorbente é chamada de taxa de
adsorcdo. Segundo CLAUDINO (2003), a cinética depende das seguintes caracteristicas:

e caracteristicas fisico-quimicas do adsorbente, como por exemplo, a estrutura

dos poros e a granulometria;
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e Caracteristicas do adsorbato como, por exemplo, o peso molecular, a
solubilidade, a carga ibnica e a natureza do adsorbato;

e Caracteristicas da solu¢do, como, por exemplo, o pH, a temperatura e a
concentragéo da solucgéo.

Para SAG e KUTSAL (1998), varias propriedades sdo capazes de indicar as
afinidades e capacidades da bioadsorcdo, sejam elas em sistemas monocomponentes ou
multicomponentes. Tais propriedades sdo a eletronegatividade, o raio i0nico, o potencial de
reducdo e o potencial de ioniza¢do. Quanto mais eletronegativo for o ion metalico, maior sera
a atracdo deste com a superficie do bioadsorbente. Da mesma forma, quanto menor for o raio

ibnico do ion metéalico, pode-se fixar/adsorver uma quantidade maior em uma mesma area.

3.6.1 Modelos cinéticos

A cinética considera os fendbmenos de transferéncia de massa, a qual é um
parametro importante nos estudos da adsorcdo, uma vez que com os dados experimentais da
cinética de adsorcdo fornecem o tempo de equilibrio, este € o tempo requerido para que o
adsorbente adsorva a quantidade méaxima possivel de adsorbato. Os modelos cinéticos
incluem as equacdes de pseudo-primeira ordem de LAGERGREN(1898), pseudo-segunda
ordem (HO & MCKAY, 1998), e a Equacdo de Elovich, proposta por Roginsky e Zeldovich
em 1934.

3.6.2 Modelo de Lagergren - Pseudo-primeira ordem

A equacdo de pseudo-primeira-ordem sugerida por Lagergren (1898) baseia-se na

capacidade de adsorcdo do solido e é expressa como segue:

dq;

S ACIS) (3.6.1)

onde:

K; - constante de velocidade;

ge - quantidade de metal, adsorvido por quantidade de biomassa (mg/g) no tempo de
equilibrio;

0: - a quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa utilizada no tempo t;

t = tempo.
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Apobs a integracgéo e aplicando as condi¢bes de contorno; em t=0 temos =0 e em

t=t tem-se ;=q;, a equacdo toma a seguinte forma ndo linear (Equacéo 3.6.2):

qr = qo(1 —e"") (3.6.2)
Ap0bs linearizacdo tem-se a forma da Equacdo 3.6.3

In(q,) = In(ge) — kit (3.6.3)

O grafico In(q;) versus t gera uma reta onde a partir da qual se obtém o
parametros K , a constante de velocidade (min™), que corresponde ao coeficiente angular da
reta.

Em muitos casos, o modelo de pseudo-primeira-ordem n&o se ajusta bem em todo
o intervalo do tempo de contato e geralmente é aplicavel durante a fase inicial do processo de
adsorcdo. Um modelo que tem sido largamente empregado com sucesso no estudo da cinética

é 0 modelo de pseudo-segunda-ordem de Ho e Mckay.

3.6.3 Modelo de Ho-McKay — Pseudo-segunda ordem (HO & MCKEY, 1998;
CRINI et al,2007; OZACA E SENGIL, 2004)
Se a taxa de adsorc¢do seguir um mecanismo de segunda ordem a equacao cinética

que descreve o processo pode ser representada por:

d
% — K, (qe — ¢ )? (3.6.4)

Onde:
K, - constante de velocidade;
e - quantidade de metal, adsorvido por quantidade de biomassa(mg/g) no tempo de equilibrio;
g: - a quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa utilizada no tempo t;
t = tempo.
Apobs integracéo e aplicando as condi¢des de contorno; em t=0 temos =0 e em t=

t tem-se g=q:. ApOs integracdo a equagdo toma a seguinte forma néo linear(Equacgéo 3.6.5):

1 1
o + kot (3.6.5)
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Isolando q; da Equacdo 3.6.5 encontramos a forma ndo linear da equagdo de

pseudo-segunda ordem (Equacéo 3.6.6)
q: = qékat (3.6.6)

T 1+qekat

Ho e McKay (1998) propuseram a seguinte rearranjo da Equacéo 3.6.6:

t 1

1
P a2 + Et (367)

O gréfico (t/qr) versus t gera uma reta onde a partir do qual se obtém os
parametros K, , e a constante de velocidade (g.mg.min™), a partir do coeficiente linear da reta.
O produto k.qe? é chamado de taxa inicial de adsorcéo.

3.6.4 Equacao de Elovich

A equacdo de Elovich (ROGINSKY & ZELDOVICH, 1934) foi desenvolvida
inicialmente para o estudo cinético de adsorcdo quimica de um gas na superficie de um
material sélido (SENGIL et al, 2009). Surpreendentemente esta equagdo tem sido aplicada
com sucesso na adsorcdo de diferentes espécies quimicas em meio liquido.

A equacdo linear (3.6.10) foi obtida a partir da seguinte equacéo diferencial

dar o o-Bar (3.6.8)
dt

Cuja forma ndo linear é dada pela Equacédo (3.6.9)

ge =5In (1 + apt) (3.6.9)
Onde:
a - é ataxa de adsorcdo inicial (mg.g™.min™);
3 - constante de dessorcéo (mg.g™);
q: - a quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa(mg.g™) utilizada no tempo t;
t = tempo.

Apos integracdo e aplicando as mesmas condi¢Ges de contorno da equacdo de
pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem a equacdo toma a seguinte forma linear

(equacéo 3.28):
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q =3In(ap) +31n (1) (3.6.10)

O gréfico (q) x In(t) gera uma reta onde da qual se obtém os parametros ae B , a

partir do coeficiente linear e angular da reta , respectivamente .

3.7 Modelos de difusao
3.7.1 Modelo de Webber — Morris

De acordo com WEBER e MORRIS (1963), se a difusdo intraparticular € o fator
determinante da taxa, a remocao do adsorbato varia com a raiz quadrada do tempo (Equacéo
3.7.1). Assim, a constante de difusdo intraparticula (kq;) pode ser determinada pela equacgéo
Webber-Morris: intraparticula no macro, meso e microporo(estagio Il) empregando a equacgéo
3.20. (SENGIL et al, 2009).

qi= kait™+ C (3.7.1)

onde q; é a quantidade do adsorbato adsorvida (mg g™*), t (min) é o tempo de agitagdo e C (mg

g™) é uma constante relacionada com a resisténcia a difuséo.

De acordo com a equagdo de Weber-Morris, os valores de kg (mg.g min ) e C
podem ser obtidos pela inclinacdo e interseccdo da curva do grafico gt vs t'%, respectivamente.
Os valores de C dao uma idéia da espessura da camada limite, isto €, quanto maior for o valor
de C maior sera o efeito da camada limite (DIZGE et al, 2008 ).

Uma vez determinado a constante de difusdo kg € possivel determinar o

coeficiente de difusdo D (cm?min™) através da seguinte Equacdo 3.7.2

kai = (0 = (3.7.2)

Onde:

Kgi - constante de difuséo;

ge - quantidade de metal, adsorvido por quantidade de biomassa (mg.g™) no tempo de
equilibrio;

D — coeficiente de difusdo (cm”.min™)
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d = diametro médio das particulas (cm)

3.7.2 Modelo de difusao de Boyd

Para se determinar se o0 processo de adsorcdo ocorre através de difusdo externa
(difusdo intrafilme) ou um mecanismo de intraporo (intraparticula) os dados cinéticos foram
investigados pelo modelo de Boyd (BOYD et al, 1947). Se a difusdo no interior dos poros é a

etapa limitante do processo de adsor¢do entdo o resultado pode ser expresso como:
6 w 1
F=1— ()i (5)exp (—m? Bb), (3.7.3)
Onde B é uma constante, e F é obtido pela equacgéo 3.7.4

F=2 (3.7.4)

O valor de Bt € determinado a partir da combinacdo das duas equagfes abaixo,
desenvolvidas por REICHENBERG (1953):
Para F> 0,85 Bt = —0,4977 —In(1—F) (3.7.5)

2
F<0,85 Bt = <ﬁ e (?)) (3.7.6)

O termo Bt é calculado para cada valor de F, e, em seguida, os valores
resultantes de Bt sdo tracados contra t. Se o gréfico gerar uma reta que atravessa a
origem € possivel concluir que o processo de difusdo intraporo é a etapa limitante do
processo de adsorcdo para a faixa de tempo especificada. A inclinacdo é igual a
constante B (constante de Boyd). O coeficiente de difusio D (cm’min™) esta
relacionado a constante de Boyd através da Equacgéo 3.7.7.

B = (t?D) |
d2

(3.7.7)

Onde

D — coeficiente de difusdo (cm”min™);
d = didmetro médio das particulas (cm);
B = constante de Boyd.
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3.8 Estudo termodinamico

A estimativa dos parametros termodindmicos da adsorcdo € importante, pois
permite determinar se 0 processo € espontaneo, exotérmico ou endotérmico e se 0 adsorbente
tem alta afinidade pelo adsorbato. Além disso, os parametros podem fornecer informacGes
relativas a heterogeneidade da superficie do adsorbente e se o processo envolve adsorcdo
fisica ou quimica. Neste trabalho realizou-se o estudo termodindmico de adsorcdo do ion
Cu(Il) no adsorbente (BCAIc).

A fim de melhor compreender o mecanismo da adsor¢do, é importante calcular os
parametros termodindmicos (SEKI & YURDAKOC, 2006; KARAGOZ et al, 2007): energia
livre padréo de Gibbs (AG®gs,), entalpia padrdo (AH®gs) e entropia padrdo (AS%qs)

A energia livre padrdo de Gibbs da adsorcdo pode ser estimada a partir da

Equacdo (3.8.1) ou pela Equacéo (3.8.2)
AGY;s = —RTInK (3.8.1)

Onde AG%gs (kJ mol ) é a energia livre padréo de Gibbs, K é a constante de equilibrio da
adsorcdo (L.mol™) e AH%gs (kJ mol™) e AS%gs (kJ mol™ K™) sdo a entalpia e a entropia
padrdo, respectivamente.

Os valores da AH%gs e da AS%gs podem ser encontrados a partir da Equacédo 3.8.3
de Van't Hoff.

InK = —="ads 4 Jads (3.8.3)

O grafico de In K versus 1/T € uma linha reta, onde os coeficientes angular e
linear fornecem os valores da AH%gs € da AS%gs (SEKI & YURDAKOC, 2006; KARAGOZ
et al, 2007), respectivamente.

O valor da constante de equilibrio pode ser obtido a partir das equagbes das
isotermas de Langmuir (K.) ou Temkin (Kt). Na literatura também se emprega Kc a partir da
Equacdo 3.8.4 .
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K, = %™ (384)

Ce L

Valores negativos para AG,ys acompanhados de valores positivos para ASggs
indicam que o processo de adsorcdo é espontaneo e que o adsorbente tem afinidade pelo
adsorbato. Além disso, valores positivos para AS,gs sugerem um aumento da entropia na
interface sélido/liquido com mudancas estruturais no adsorbato e no adsorbente
(VARSHNEY et al., 1995; SRIVASTAVA et al., 2006; RAJORIYA et al., 2007).

O valor da constante de equilibrio pode ser obtido a partir das equacdes das
isoterma de Langmuir (K.) (ou Temkin) ou calculado (Kc) de acordo com a Equacdo 3.8.4.

A distribuicdo do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsorvida envolve um
equilibrio que é governado pelos principios da termodinamica. Dados de equilibrio sdo
geralmente representados na forma de isotermas, que sdo graficos da variacdo da
concentracdo de equilibrio no sélido adsorbente com a pressdo parcial ou concentracdo da
fase fluida, em uma temperatura especifica. A determinacdo experimental das isotermas é o
primeiro passo no estudo de um novo sistema adsorbato/adsorbente. A informacdo obtida
através dessa analise é importante na determinacdo da quantidade total de adsorbente
necessaria para um determinado processo (como para reciclagem de &guas industriais,
purificacdo de substéncias, entre outros) e, consequentemente, no dimensionamento dos

equipamentos a serem utilizados em tal processo.

3.9 Funcéo Erro e os modelos néo lineares

HO and McKAY (1998) publicaram um trabalho onde demonstraram que 0s
modelos nédo lineares estdo sujeitos a erros menores que os modelos lineares em que neste
ultimo se aplica uma regressdo linear e obtém-se os parametros a partir do coeficiente angular
e linear da reta. O processo de otimizacdo dos modelos requer a escolha de uma funcéo erro

para avaliar a concodancia dos dados tedricos com os dados experimentais.

3.9.1 Alguns aspectos do uso de modelos néo lineares:

» 0os modelos nao lineares tem uma base tedrica e os parametros dos modelos
fornecem um maior conhecimento sobre o fenbBmeno em estudo do que os modelos lineares.
* 0os modelos ndo lineares, geralmente fornecem um bom ajuste, com menos

parametros do que os modelos lineares.
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* A transformacdo de um modelo ndo linear em um modelo linear nos parametros,
se por um lado facilita o processo de ajuste, implica em fazer suposi¢fes nao realisticas sobre
0 termo dos erros (distribuicdo normal com varidncia constante); além disso, perde-se
informacdo sobre os erros padrbes dos parametros originais.

» Além disso, existem modelos que sdo intrinsecamente ndo lineares, isto €, nao
podem ser linearizados por transformacéo.

3.10 Estudo de coluna

Experimentos de adsorgéo, em sistema de batelada, sdo limitados ao tratamento de
pequenos volumes de efluente. Para sistemas aplicados em escalas maiores, empregam-se
métodos de adsorcdo em leito fixo (COONEY, 1999). Este tipo de sistema permite tratar
grandes volumes de solucdo, embora limitado pela capacidade de retencdo da biomassa
(COSTA & FRANCA, 1997).

O estudo de adsorc¢do em sistemas dindmicos reflete melhor o comportamento real
do processo, pois estes envolvem fluxo liquido e transferéncia de massa. O comportamento
dindmico envolve a saturacdo ao longo de uma coluna em relacdo ao tempo, espaco e
comprimento da coluna de adsorcdo simultaneamente (VOLESKY, 2001), enquanto nos
experimentos em batelada, varia somente com o tempo (SANCHEZ et al, 1999).

Os projetos de colunas de adsorcdo envolvendo com processo de troca idnica,
apesar de serem ocorréncias distintas, seguem basicamente 0s mesmos procedimentos. O
comportamento de troca ibnica ou adsorcdo pode ser evidenciado de maneira dindmica, e
nestes casos, longe do equilibrio, a troca ocorre de forma mais aproximada aos processos
industriais.

Para se projetar uma coluna, inicialmente, é necessario compreender os dados de
equilibrio para que possa complementar os dados dinamicos. Dai a importancia da construcéo
das isotermas, as quais podem informar o mecanismo de adsor¢do ou troca iénica envolvido
no processo de remogdo de ions de metais.

A adsorcdo em leito fixo é uma técnica de separacdo altamente seletiva que pode
remover até tracos de componentes de grandes volumes de solugdes diluidas. A compreensdo
dos efeitos de transferéncia de massa e da dindmica destes processos € de fundamental
importancia, principalmente, em aplicagdes em grande escala, quando € necessario manter

niveis muito baixos de espécies poluidores em efluentes industriais.
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3.10.1. Adsorcao em coluna de leito fixo

A escolha do sistema de operacdo de adsorcdo depende principalmente da
quantidade de fluido a ser tratada e de sua continuidade e composi¢do, assim como das
condicgdes de regeneracdo do adsorbente (GASPAR, 2003). As isotermas de adsor¢do tém
sido utilizadas na triagem preliminar de um adsorbente, pois ddo uma indicacdo da eficacia de
adsorcéo para remocédo de poluentes especificos, bem como a quantidade maxima que pode
ser adsorvido por uma unidade particular. No entanto, esses experimentos realizados em
batelada, sdo limitados ao tratamento de pequenos volumes de efluente, além de ndo fornecer
dados para dimensdo exata dos sistemas continuos de tratamento (GASPAR, 2003; GUPTA et
al, 1997; SOUSA, 2007).

No funcionamento pratico dos processos de adsorcao em larga escala, colunas de
leito fixo de fluxo continuo sdo frequentemente as mais utilizadas (AKSU & GONEN, 2006).
Esse tipo de sistema € uma das configuracdes mais eficazes para o tratamento de grandes
volumes de efluentes e ciclos de adsorgcdo-dessorcdo, permitindo um uso mais eficiente do
adsorbente (LODEIRO et al, 2006; SOUSA, 2007).

Um sistema de leito fixo convencional é composto de uma coluna onde particulas
do adsorbente séo colocadas em contato com a solucéo a ser tratada. O bombeamento através
da coluna pode ser feito em uma vazdo ascendente ou descendente. Em tal sistema a
concentracdo do adsorbato nas fases liquida e solida varia com o tempo de contato (AKSU &
GONEN, 2006). Inicialmente, a concentragdo do fon metalico no efluente a jusante a coluna é
baixa, uma vez que o adsorbente remove efetivamente os ions que entram na coluna. A
concentracdo de ion metalico na dgua residudria que sai da coluna aumenta a medida que o
adsorbente remove o soluto, até que no ponto de saturacdo dos sitios do adsorbente, a
concentracdo de ion metalico no efluente a jusante se iguala a concentracdo do metal no
efluente a montante a coluna (GASPAR, 2003).

O comportamento dindmico e a eficiéncia de uma coluna leito fixo sdo descritos
em termos da concentracdo a jusante/a montante (Ce/Co) versus tempo ou volume de liquido
tratado, ou seja, a curva de ruptura ou “breakthrough”. O tempo de avango e a forma da curva
de ruptura sdo caracteristicas muito importantes para determinar o funcionamento e a
dindmica de uma coluna de adsor¢do (AKSU & GONEN, 2006).

3.10.2 Curva de ruptura “breakthrough”

Em nivel operacional, uma coluna de leito fixo possui um tempo de trabalho

determinado pela sua capacidade de adsorver um determinado componente de interesse. Este
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tempo de trabalho pode ser melhor definido pela analise da denominada curva de
“Breakthrough” ou curva de ruptura, como ilustrado na Figura 5. Segundo PERUZZO (2003),
0 tempo no qual a curva de “Breakthrough” aparece ¢ a sua forma sdo influenciados pelas
condicGes de operacdo do adsorvedor de leito fixo, sendo também influenciada pela isoterma
de adsorcéo e pela difusdo no interior das particulas adsorventes. A curva usualmente tem a
forma de S, embora ela possa ser em degrau, relativamente plana e, em alguns casos,
consideravelmente deformada. A relacdo de equilibrio de adsor¢do, o mecanismo de difuséo
no adsorvente, a velocidade do fluido, a concentragéo inicial, 0 comprimento e o diametro do

adsorvedor tem influéncia na forma da curva de um sistema em particular.
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FIGURA 5 - Curva tipica de saturacdo de adsorbentes em leito fixo.

Numa curva de ruptura ideal pressupde-se que a remoc¢édo do adsorbato € completa
nos estagios iniciais de operacdo. Geralmente o ponto de ruptura, designado por Cp, é
escolhido como sendo o ponto em que a concentracdo do adsorbato no efluente que deixa a
coluna é de 5 % da concentracdo inicial. Da mesma forma é escolhido para o ponto de
exaustdo, Cy, uma concentragdo em torno de 90% de C,. A quantidade de massa total do
efluente passando por unidade de secgdo transversal até o ponto de ruptura e a natureza da
curva de ruptura entre os valores de Vb (correspondente a Cp) e V (correspondente a Cy) sdo

importantes para a concepgdo de um adsorbente de leito fixo (GUPTA et al, 1997).
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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
adsorcdo. A ZTM pode ser considerada como uma regido dentro da coluna em que a
concentracdo do sorbato varia de 90% a 5% do seu valor de alimentacdo, ou seja, ela se
desenvolve entre a secdo da coluna que estd saturada com os solutos e a secdo que ainda
contem adsorbente ndo saturado. Esta é a regido onde a maior parte da transferéncia de massa
ocorre. Esta zona de saturacdo parcial se move através da coluna na dire¢do do fluxo a uma
certa taxa, que é predominantemente determinada pela carga de sorbato, a capacidade
adsorvente, e a taxa de alimentacdo da coluna. Quando a ZTM atinge o final da coluna, a
concentracdo de sorvato no efluente comeca a aumentar gradualmente. A coluna esta
operacional até que a ZTM chega ao final da coluna e o efluente é praticamente sorvato livre.
No final a curva de ruptura reflete a forma da ZTM. Quanto mais aberto € o formato da curva,
maior € a resisténcia a transferéncia de massa. A curva torna-se mais fechada a medida que a
resisténcia a transferéncia de massa diminui. Quanto menor esta regido, mais proximo da
idealidade o sistema se encontra, maior o tempo de servico da coluna durante o estagio de
alimentacdo e mais completa é a dessorcdo dos metais (Figura 3.10.1) (COONEY, 1999;
GASPAR, 2003; NAJA; VOLESKY, 2006; MOREIRA, 2008; GUPTA et al., 1997).

3.10.3 Parametros para o design de colunas em leito fixo

3.10.3.1 Densidade aparente (pap) e densidade de empacotamento (pe).

A densidade aparente € a relacdo de massa por unidade de volume do adsorvente
no leito e é determinada pelo método ASTM (América Society for Testing and materials
D2854). A partir da densidade aparente pode-se calcular o volume aparente (V) para uma
determinada massa (GABAI, 2000).

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

representada por:
mL
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Pe =% (3.10.1)

Onde:

m_ é a massa total do leito de particulas dentro da coluna;
V| é o volume total (interno) da coluna vazia.

A partir do valor de p. determinou-se a porosidade do leito, que representa a
fracdo de espacos vazios dentro da coluna preenchida com o adsorvente que pode ser expressa

por:
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g=1—Le =0V (3.10.2)

Onde:

pe € a densidade de empacotamento;

pap € a densidade aparente;

V| é o volume total interno da coluna vazia;

V4 € 0 volume total de particulas do leito (volume aparente).
3.10.3.2 Tempo para o estabelecimento da zona de adsorcéo primaria ZAP (t,)

A porcdo compreendida entre Cy (ponto de exaustdo) e C, (ponto de ruptura) é
conhecida como zona de adsorcao primaria (ZAP). O tempo total para o estabelecimento da
ZAP é dado pela Equacéo 3.10.3 (GUPTA et al., 1997; 2000; KUNDU & GUPTA, 2005):

== . (3.10.3)

Onde:

tx - € 0 tempo total para o estabelecimento da ZAP (min);
V - 0 volume de exaustdo (mL);

Vy, - é 0 volume de ruptura (mL);

F - o fluxo volumétrico (mL.min™).

3.10.3.3 Tempo necessario para mover a ZAP na coluna (t;)

O tempo necessario para movimentar a ZAP ao longo da coluna é dado pela
Equacdo 3.10.4 (GUPTA et al, 1997; 2000; KUNDU & GUPTA, 2005):

ty = 222 (3.10.4)
Onde:
t; € 0 tempo necessario para mover a ZAP na coluna (min);
Vx 0 volume de exaustdo (mL);
Vb é o volume de ruptura (mL) e

F o fluxo volumétrico (mL.min™).
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3.10.3.4 Razao de profundidade do leito do adsorvente

A razdo de profundidade (comprimento) do leito do adsorvente pelo tempo (U) é
dado pela Equacéo 3.10.5 (GUPTA et al, 1997; 2000; KUNDU & GUPTA, 2005):

v=2= (t—‘*) (3.10.6)

tx—tyr
Onde:
0 ¢ o comprimento da ZAP (cm);
D é a profundidade do leito (cm);
tr 0 tempo para a formacdo da ZAP, desde o ponto de ruptura até o ponto de exaustao.
tx - € 0 tempo total para o estabelecimento da ZAP (min);

3.10.3.5 Tempo necessario para formacdao inicial da ZAP (t;)

O tempo necessario para a formagcdo da ZAP é dado pela Equacdo 3.10.7
(GUPTA et al, 1997; 2000; KUNDU & GUPTA, 2005):

t=(1-F)t; (3.10.7)
Onde:
F é a capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢do em continuar removendo soluto
apés o ponto de ruptura.

A capacidade fracional do adsorvente é dada pela Equacdo 3.10.8 (GUPTA et al,
1997; 2000; KUNDU & GUPTA, 2005):

A%
fv;((co_ce)dx
T Co(Vxk—Vp)

(3.10.8)
3.10.3.6 Percentual de saturacao da coluna

O percentual de saturagdo da coluna é obtido pela Equacdo 3.10.9 (GUPTA et al,
1997; 2000; KUNDU & GUPTA, 2005):

%S = [1 + (‘“1T‘F)] x100 , (3.10.9)
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Onde:

S € o percentual de saturacdo da coluna (cm);
D é a profundidade do leito (cm);

F é capacidade fracional do adsorbente

3.10.3.7 Capacidade de remocéao da coluna

A capacidade méxima de remocdo dos metais na coluna é dada pela Equacédo
3.10.10 (GASPAR, 2003):

g=2[(1-2)de (3.10.10)

m Co
Onde:
q é a capacidade méxima da coluna (mg.g™);
Co é a concentragdo inicial do efluente (mg.L™);
F é fluxo volumétrico (L.min™)

Ce é concentracdo do efluente que sai da coluna (mg.L™);
M é a massa de adsorbente empacotado na coluna.

t € 0 tempo em minutos

3.10.3.8 Tempo de contato do leito vazio

Em alguns sistemas de escala real, um comportamento padrdo ndo é observado, a
curva de ruptura dependera da profundidade do leito adsorvente. Essa dependéncia pode ser
determinada realizando-se experimentos em coluna em escala piloto, na mesma vazdo,
variando-se as profundidades (ou alturas) do leito adsorvente. Em seguida, determinam-se 0s
tempos de ruptura de cada curva, obtidos a partir da concentracdo de ruptura que deve ser a
mesma para todas as curvas de ruptura. O tempo de contato do leito vazio (EBCT) é a medida
de quanto tempo uma parcela do fluido permanece na coluna, baseando-se no fato de que a
coluna ndo contém material adsorvente (COONEY, 1999; SRIVASTAVA et al , 2008). O
EBCT é dado pela equacéo 3.10.11:

VL

HxAgec

EBCT (min) =

, (3.10.11)
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Onde
V. é o volume total da coluna vazia (cm®);
H é a carga hidraulica (mL.min.cm™);

Asec é a &rea da secdo transversal (cm?).

3.10.3.9 Taxa de uso do adsorbente

E dada pela razdo entre a massa do adsorvente na coluna e o volume de solucgéo

tratada no ponto de ruptura (COONEY, 1999).

m
Taxa de uso do adsorbente = o ,
b

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

V), é 0 volume de solugdo tratada no ponto de ruptura (L).

3.11 Modelos de adsorcéo em leito Fixo

3.11.1 Modelo de Thomas - previsdo da curva de ruptura

Este modelo pressupde um comportamento do leito em fluxo continuo e usa a

isoterma de Langmuir para o equilibrio e cinética de reacdo de segunda ordem reversivel. E

aplicavel para condicbes de adsorcdo favoraveis e desfavoraveis. Tradicionalmente este

modelo € utlizado para determinar a capacidade maxima de adsor¢do de um adsorvente em

sistemas continuos. O modelo de Thomas pode ser expresso pelas Equacgdes 3.11.1-3.11.4
(SRIVASTAVA et al., 2008; YAN; VIRARAGHAVAN, 2001; VIJAYARAGHAVAN et al.,

2005; AKSU & GONEN, 2004).

(@) Em funcéo do volume do efluente

Ce 1

Co kTH(@om—CoVer)
F

1+e

que apos linearizacdo assume a seguinte forma

In (& — ) — krudom _ KruCoVer
Co F F

(b) Em funcgéo do tempo

Ce 1

C_o - [kTHqOm
F
1+e

_kTHCOt]
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que apos linearizacdo assume a seguinte forma

Co krHdo
In (— - 1) = MHAT ey Cot (3.11.4)

Ce

Onde:

Ce € a concentracdo do metal na saida da coluna;

Co a concentragéo inicial da solucgéo;

kT a constante de Thomas;

gJo @ maxima concentracdo do soluto na fase solida, ou seja, a capacidade maxima de
adsorcéo;

M a massa de adsorvente em gramas (g);

F é o fluxo volumétrico em (L.min™);

V é o0 volume efluente & coluna (mL);

t é tempo em minuto.

3.11.2 Modelo de Yoon & Nelson

YOON & NELSON ( IPEK et al, 2013 ) desenvolveram um modelo relativamente
simples, abordando o processo de adsor¢do de gases no que diz respeito ao carvédo ativado.
Este modelo ndo s6 é mais simples do que o0s outros modelos como também ndo exige dados
detalhados relativos as caracteristicas do soluto, ao tipo de adsorvente e as propriedades
fisicas do leito.

A equacdo nao linear para este modelo é expressa como:
Ce 1

Co  1+exp [k(z—1)] (3.11.5)

que apds linearizacdo assume a seguinte forma, Equacdo 3.11.6

t=7+-In(—) (3.11.6)

Co—Ce

3.10.3 Modelo BDST de Adam-Bohard

O BDST (Bed Depth Service Time) é um modelo empregado para prever a
relacdo entre profundidade do leito, Z e tempo de servi¢co (VIJAYARAGHAVAN & PRABU,
2006). Este modelo é utilizado apenas para descrever a parte inicial da curva de ruptura até o

ponto de interrupcdo na faixa de 10 - 50% dos pontos de saturagédo (SARINA et al, 2006).
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Este modelo foi desenvolvido para fazer uma estimativa dos parametros capacidade de
adsorcdo maxima N, (mg.cm™) e constante cinética K. O modelo BDST foi originalmente
desenvolvido por Bohart e Adams e pode ser expresso pela equacdo (3.11.7) (SINGH &
PANT, 2006).

In (E—: — I) =In (Exp (KNE'E} - ]jl — KCot (3.11.7)

Onde
Cb é a concentragdo do metal no volume de ruptura (na saida da coluna) (mg.L™);
Co a concentracdo inicial da solugdo (mg.L™);
K a constante de adsorcdo (L.mg™h™);
N, a capacidade maxima de adsorcao por volume da coluna em mg.cm™;
Z é a altura da coluna em cm;
v é a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a coluna em (cm.h™);
t € o tempo em horas
HUTCHINS (1973) propds uma relacdo linear entre a profundidade do leito e

tempo de servico, reorganizando a equacéo. (3.11.8).
zF%_ﬁ n(E_E_1} (3.11.8)
Onde
Cb é a concentragdo do metal no volume de ruptura (na saida da coluna) (mg.L™);
Co a concentracdo inicial da solugdo (mg.L™);
K a constante de adsorcéo (L.mg*h™);
N, a capacidade maxima de adsorcao por volume da coluna em mg.cm™;
Z é a altura da coluna em cm;
v é a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a coluna em (cm.h™);

t, € 0 tempo no volume de rupturaem horas (h)

Outro parametro interessante do ponto de vista operacional é a chamada
profundidade critica do leito (Zo) que € a altura tedrica de adsorbente minima suficiente para
assegurar a remocao total do poluente até uma concentracdo Cy,. A estimativa de Z, pode ser
calculado como a Equacéo. (3.11.10) (SARINA et al, 2006) que obtido a partir de Th=0.

v CU
Z= gy n (C_b _ 1) (3.11.10)
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Onde

Cy é a concentracéo do metal no volume de ruptura (na saida da coluna) (mg.L™);
Co a concentragdo inicial da solugdo (mg.L™);

K a constante de adsorcdo (L.mg*h™);

N, a capacidade maxima de adsorcao por volume da coluna em mg.cm™;

Zo é a profundidade critica do leito (cm);

v é a taxa de velocidade linear do efluente atravessando a coluna em (cm.h™);
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. Adsorbente (BC)

A casca de coco (BC) foi fornecido pela EMBRAPA-Agroindustria Tropical,
(Fortaleza, Ceard). A casca bagaco foi posto ao sol para secagem por 24h, cortado em
pequenos pedacos e triturado em liquidificador de uso doméstico e peneirado para separacdo

da fragdo 59-150 mesh. As fragdes foram secas a 60°C por 24h em estufa.
4.2 Reagentes quimicos

Os reagentes CdS0,4.8/3H,0 , CuSO,4.5H,0, ZnS0,4.2H,0, Acetato de Sédio e
Acido Acético usados neste trabalho sdo todos de grau analitico (Merck,S&o0 Paulo). A agua
empregada na preparacdo das solucBes foi do tipo Millipore, Milli-Q (Biocel, Sistema de

Purificacdo de Agua).
4.3 Modificagdes do adsorbente
4.3.1 Preparacao da casca de coco /formaldeido polimerizado ( BCFP)

A casca de coco ndo modificado foi tratado com H,SO, e HCHO 37% de acordo
com uma adaptacdo do método de modificacdo proposta por NOELINE & ANIRUDHAN
(2005). A mistura foi aquecida a 60°C por 5h sob agitagdo continua. O BCFP (casca de coco
/formaldeido polimerizado) obtido foi filtrado, lavado repedidas vezes com &gua destilada até

remocéo dos reagentes em excesso e seco em estufa a 60°C por uma noite.

4.3.2 Preparacao da suspensdo BC/LI (liquido i6nico)

A suspensdo BC/LI foi mantida em contato com uma solucdo chamada liquido
ibnico adaptada do trabalho de ZHANG et al, 2005 obtida através de uma mistura de
hidréxido de amonio, tiouréia. e agua destilada. A suspensdo foi aquecida a 70 °C por 7 h,
seguido de resfriamento a temperatura ambiente, filtracdo, lavagem com &gua destilada e

secagem em estufa a 60 °C por 24 h.
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4.3.3 Modificacdo quimica da casca de coco com tratamentos acidos

A preparacdo da amostra BCAC (bagaco de coco modificado com &cido citrico)
seguiu as seguintes etapas: a casca de coco ndo modificado (BC) foi tratado com uma solucgéo
de &cido citrico de acordo com o método adaptado de MARSHALL et al (1999) em
quantidades pré-definidas. A mistura foi agitada por 1h a 70°C sob agitacdo continua. O
BCAC (bagaco de coco modificado com acido citrico) obtido foi filtrado, lavado repedidas
vezes com agua destilada até remocdo dos reagentes em excesso e seco em estufa a 60°C por
uma noite. O mesmo procedimento adaptado de MARSHALL et al (1999) foi empregado
para as amostras BCAT (bagaco de coco modificado com &cido tartarico) e BCATanico

(casca de coco modificado com acido tanico).

4.3.4 Preparacdo de BCAC, BCAT e BCATanico com tratamento alcalino

A casca bagaco de coco ndo modificado (BC) foi tratado com solucdo de NaOH
em quantidades pré-definidas. A mistura foi aquecida a 70°C por 1h sob agitagdo continua. O
BCl/alcalinizado obtido foi filtrado, lavado repedidas vezes com agua destilada até remogéo
dos reagentes em excesso e seco em estufa a 60°C por uma noite. Apds o tratamento alcalino

as amostras foram modificadas seguindo o procedimento descrito no item 4.3.3.

4.4. Preparo das solucdes

Uma série de banhos experimentais foram conduzidos para estudar 0 mecanismo,
as isotermas e a cinética de adsorcdo. Os sais de cadmio, cobre e zinco na forma de sulfato
(p.a. Merck) foram empregados no estudo de pH e o tampéao acetato de sodio/acido acético pH
5,5 (p.a., Merck) foram empregados sem prévia purificacdo. A solucdo estoque de Cd(ll),
Cu(ll) e Zn(Il) 1000 mg/L foram preparadas dissolvendo CdS0,.8/3H,O ,CuS0,4.5H,0 e
ZnS0,4.2H,0 respectivamente em agua deionizada e diluindo até as concentracdes desejadas

com a solucgdo tampdo pH 5,5.
4.5. Determinagéo da concentragao de ions metalicos

A concentragdo dos ions metalicos foram medidas usando um Espectrdmetro de
Absorgdo Atémica (E.A.A) com chama modelo GBC 933 plus Varian, Inc. Corporate (Palo
Alto, CA/USA). A mistura de gas empregada na chama foi 90% de ar e 10 % de gas acetileno

A Tabela 4.5.1 mostra as condi¢gdes operacionais empregada na quantificacdo dos metais.
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TABELA 4.5.1 - CondicGes operacionais empregadas na determinagéo do metais: Cu, Zn e Cd

Elementos T (nm?) Faixa de trabalho Tipo de chama
Cu (1) 324,7 1-5 Ar/Acetileno
Zn (1) 228,8 0,5-2,5 Ar/Acetileno
Cd (1) 213,5 0,5-2,5 Ar/Acetileno

4.6 Analise Elementar

A andlise elementar foi realizada num analisador Perkin Elmer, modelo 2400 série

I na Central de Analises Quimicas da Universidade de Sao Paulo.

4.7 FTIR analise

O conhecimento da presenca de grupos funcionais tanto na amostra ndo
modificada quanto na amostra modificada ¢ fundamental, pois tais grupos influenciam as
caracteristicas da superficie do adsorbente. Esta técnica foi utilizada para identificar as
caracteristicas dos grupos funcionais presente tanto no adsorbente ndo modificado e
modificado. Empregou-se, na espectroscopia da regido do infravermelho um modelo FTLA
2000-102, ABB-BOMEM equipamento da ABB Inc. (Quebec, QC/Canada). A Analise por
Infravermelho foi realizada no Laboratério de Polimeros do Departamento de Quimica
Inorganica da Universidade Federal do Ceara.

Todas as amostras foram preparadas empregando KBr na proporcdo de 99mg de

KBr para 1mg da amostra.
4.8 Adsorcao de gas

A adsorcdo fisica de gas é uma técnica extensivamente utilizada na caracterizacdo
de materiais porosos. Tal técnica permite determinar a area superficial, volume do poro e
distribuicdo do tamanho de tais poros. A adsor¢do de gases como N, CO, e Ar séo

freqlientemente utilizados para esta finalidade. Neste trabalho foi empregado N, e a sua
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adsorcdo foi conduzida empregando um porosimetro modelo BET Flowsorb 2300
Micrometric (Particle & Surface Sciences, Gosford, Australian Inc.). Inicialmente, a amostra
foi submetida a uma degasagem por 3h a 150°C até uma pressdo final de 0,1Pa.
Posteriormente foram obtidas as respectivas isotermas de adsorgcdo-dessorcdo. A partir dos
dados dessas isotermas foram calculados os valores da area superficial e volume dos poros
pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) e pelo método BJH (Barrett-Joyner-Halenda),
respectivamente. A analise de BET foi realizada no laboratério de Catélise do Departamento
de Quimica da Universidade Federal do Ceara.

4.9 Estudos de equilibrio e cinética de adsorgao

O estudo de equilibrio por adsorcdo em batelada foi conduzido em agitador orbital
com 50 mg do adsorbente em contato com 25 mL da solucdo do metal em frasco conico de
100 mL. Para o estudo de adsorcdo do Cu (Il), a concentracdo das solucgdes variou de 40 a
1000 mg.L™. Todos os adsorbentes foram submetidos as mesmas condicdes experimentais:
rotacdo de 150 rpm, pH 5,5 em tampéo acético e tempo de equilibrio 2h a 28°C. Apos o
periodo de agitacdo o sobrenadante foi filtrado e concentracdo residual do metal foi
determinada por espectroscometria de absorcdo atdmica.

O estudo cinético foi realizado mediante a retirada das amostras do banho de
equilibrio em intervalos de tempo pré-determinado. A massa do adsorbente foi de 50 mg. O
residual de Cu (1) e a concentracdo total, em cada estudo cinético, foi quantificado como no
estudo de adsorcao.

A quantidade de metal adsorvido (mg/g) foi determinado através das
concentragOes antes e apds o tempo de equilibrio por meio da seguinte equagdao.

q= (Co Coxv (4.1)

m
Onde C¢ e C, séo a concentragdo inicial e final do metal , respectivamente presente na
aliquota de solucdo empregada. Na mesma equacao V (mL) e m (g) correspondem a aliquota
da solucdo do metal e a massa do adsorbente, respectivamente.

Para o estudo da cinética de adsorcdo, o0 mesmo procedimento foi adotado, mas as
solugdes dos metais tomadas para filtracdo e analise eram feitas em intervalos de tempos
previamente determinados. A capacidade de adsorcdo g; (mg.g™) para um determinado tempo
t (min) foi igualmente calculado empregando a equagéo (4.2)

0 = w , (4.2)

Onde C; (mg.I™") é a concentracio do metal no sobrenadante num determinado tempo t (min).
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4.10 Estudo em coluna de leito fixo

O efluente industrial empregado, neste trabalho, para o estudo de coluna foi
diluido até 270 mg.L Cu(ll), 296 mg.L de SO42 e 23,4 mg.L™ de CI" que foram obtido a partir
de uma efluente empregado como solucdo deplacante no processo galvanoplatico cuja
composicdo quimica original é de 30000 mg.L™ de Cu(ll), 29600 mg.L™* de SO,? e 234 mg.L"
LdeCI

A coluna empregada no estudo de adsorcéo em leito fixo apresntou os parametros
mostrados na Tabela 4.10.1

TABELA —4.10.1 Parametros fisicos dos adsorbentes empregados no estudo de adsorcéo em leito fixo.

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc  BCACAlc BCATAlc  BCAcTanico
Altura da coluna h (cm) 8,5 9,0 9,0 9,0 11
Diémetro da coluna (cm) 1 1 1 1 1
V(cm®) (da coluna vazia 6,67 7,06 7,06 7,06 8,63
Massa do adsorbente na coluna (g) 1 1 1 1 1
F(cm®min™) 4 4 4 4 4

4.11 Aplicagéo de fungdes erro nos modelos ndo lineares

Empregou-se nesse trabalho duas funcées erro. A fungdo Average Relative Error
Deviation (ARED) aplicada ao estudo de equilibrio e cinético e a funcdo Hybrid Fractional
Error Function (HYBRID) aplicada aos estudo de coluna em leito fixo. As Equacdes 4.11.1 e
4.11.2 das funcGes ARED e HYBRID sao representadas abaixo:

ARED = 22yn [MJ (4.11.1)
n Axp i
HYBRID = - 2yn IMJ , (4.11.2)
n-p Axp i

Onde

n= numero de pontos experimentais; p= numero de parametros da equacao.
Os célculos foram realizados utilizando a ferramenta Solver do Excel, pelo

método de Newton, fazendo-se variar os parametros (células variaveis) de cada isoterma de
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forma a obter o valor minimo para cada funcao erro (célula de destino). A minimizacao de

cada funcéo erro gera valores que se aproximam de zero.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do material adsorbente
5.1.1 Anédlise quimica elementar das amostras BC e BCFP

As caracteristicas fisicas e quimicas dos adsorbentes (BC e BCFP) estdo
apresentadas na Tabela 5.1. A andlise quimica elementar so foi realizada para as amostras BC
e BCFP e mostrou que no adsorbente ndo modificado (BC) o teor de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e oxigénio foram , respectivamente 39,17%, 5,73%, 1,5% e 53,3%. A amostra
modificada contém 43,65% de carbono, 4,92% de hidrogénio, 1,40% de nitrogénio e 50,03%
de oxigénio. Os resultados indicam uma ligeira mudanca na propor¢cdo dos elementos em

funcdo da modificacdo quimica obtida.

TABELA 5.1 - Caracteristicas fisica e quimica dos adsorbentes

Bagaco de coco (BC)

Analise Elementar (%)

Carbono 39,17
Hidrogénio 5,73
Nitrogénio 1,50
Oxigénio 53,3
Caracteristicas da

superficie

PzZC

pH 4,50
Adsorcdo fisica de N,

Avrea superficial 218
especifica BET(m?/g)

Didmetro médio dos 34,0

poros BJH (A)

Bagaco de coco modificado(BCFP)

Anélise Elementar (%)

Carbono 43,6
Hidrogénio 4,92
Nitrogénio 1,40
Oxigénio 50,0
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5.1.2 Efeito do pH nas cargas de superficie dos adsorbentes

Como discutido no item 3.4.5 o pH é um parametro fundamental no processo de
adsorcdo em solucdo, pois determina a carga da superficie do adsorbente e governa as
interacdes eletrostaticas entre o adsorbente e o adsorbato (TOLEDO et al, 2005).

O pH do ponto de carga zero, pHpcz), € 0 pH abaixo do qual a superficie do
adsorbente € positiva, enquanto que acima deste valor é negativa (AYRANCI et al, 2005). A
importancia desta variavel na adsor¢do de um adsorbente é que as cargas do adsorbato e do
adsorbente devem ser opostas para que haja uma maior interacdo eletrostatica entre ambos.
Como bem sabido se as cargas forem iguais, o processo de adsorcao serd prejudicado, pois
haveré repulsdo eletrostatica (TOLEDO et al, 2005). Todos os experimentos foram realizados
em tampéo acetato pH 5,5, como mencionado no item 4.4. A escolha se justifica porque o pH
acima de 5,5 promove a precipitacdo do ion Cu (Il) na forma de hidréxido ou éxido, de modo
que o pH escolhido esta acima da PZC e abaixo do kps dos compostos do ion metalico Cu (l1).

Na Tabela 5.2 é mostrado o efeito da modificacdo quimica no pH do potencial de
carga zero (PZC) da casca de coco. A Tabela 5.2 mostra que as modificagdes trouxeram
grandes mudangas no valor do pHzc). Na amostra ndo modificada BC 0 pHpzc) € de 4,5, e
esse valor foi reduzido a 2,5 e 2,7 para as amostras BCATAIc e BCFP , respectivamente e a
2,0 para as amostras BCACAIc, BCTanico e BC/LI. A Figura 6 mostra graficamente o efeito
das modificacbes no deslocamento do pHepzc) quando comparado a casca de coco néo

modificada.

TABELA 5.2 - Potencial de carga Zero dos adsorbentes

Amostra PZC
BC 4,5
BC/LI 2,0
BCFP 2,7
BCATAIc 2,5
BCACAIc 2,0
BCATanico 2,0
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FIGURA 6 - Potencial de carga na superficie dos adsorbentes em funcéo do pH

5.2 Analise por FTIR

O fenbmeno de bioadsorcdo ocorre devido a presenca de diversos grupos
funcionais que constituem a biomassa (celulose, polioses, proteinas e lignina). Para confirmar
a reacdo da biomassa com o acido citrico, tartarico e tanico comparou-se 0s espectros de
infravermelho das amostras modificadas com a amostra ndo modificada. A obtencdo dos
espectros foi feita nas mesmas condi¢des e procedimentos como descrito no item 4.7. As
amostras foram submetidas a andlise de espectroscopia na regido do infravermelho para
comprovar a presenca destes grupos no material modificado.

O espectro de FT-IR da casca de coco (BC) e da casca de coco modifcada
(BCFP), conforme visto na Figura 7, mostra diversos picos de absor¢do que indicam a
presenca de diferentes tipos de grupos funcionais nos adsorbentes. Os picos 3409, 2925, 1623,
1380, 1054 e 896 cm™ estdo associados com & celulose. As bandas (larga e forte) cobrindo a
faixa de 3000 - 3700 indicam a presencga de grupos —OH e —-NH enquanto com os picos 1054 e
1164 sdo atribuidos a vibrag¢do do grupo C-O e do grupo C-N.
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FIGURA 7 — Espectros Infravermelho dos adsorbentes: bagago de coco (BC) e bagaco de coco modificado
BCFP. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

O tratamento alcalino do material lignocelulésico é um processo irreversivel e
leva a uma mudanca na estrutura supramolecular e sua morfologia, facilitando sua
“solubilizagdo”. Duas diferentes estruturas da cadeia de celulose (tipo | e tipo Il) podem ser
formadas (KROON-BATENBURG & KROON, 1997). O tratamento alcalino também
remove componentes como lignina e hemicelulose. A solucdo aquosa NH4OH / Tiouréia
celulose confere a celulose uma maior solubilidade (ZHANG et al, 2002;.. JIN et al, 2007).
Isto se deve ao fato de manter a formacdao de ligacGes intramoleculares. Assim, é sabido que a
conversdo da celulose do tipo | para tipo 11 € mais eficiente na presenca da solucédo idnica de
NaOH / tiouréia. Portanto, o aumento da capacidade de adsorcdo em bagaco de coco
submetidos a tratamento alcalino (LI — Liquido I6nico) pode ser atribuido a formacgdo de
celulose do tipo I, que tem grupos hidroxilas mais disponiveis para reagir com o metal.

Os espectros na regido do infravermelho do adsorbente (BCAlc e BC) sdo
mostrados na Figura 8. Os valores de transmitancia em 3390, 2922, 1514, 1435, 1377, 1247,
1049, e 898 cm™ visto na casca ndo modificado (BC) estdo em concordanica com os
resultados da literatura para materiais lignocelusésicos (SUN et al., 2001). A banda forte em
3427 cm™ é atribuida ao estiramento de grupos hidroxila (4lcool / fenol). A absorgdo em 2934

cm? decorre de estiramento C-H. As absorbancias em 1607, 1511, 1427, e 1323 cm™
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correspondem as vibracdes do esqueleto aromatico, e o estiramento da ligacdo C-O no anel
presente na lignina (SUN et al., 2003).

As bandas em 1377 e 1247 cm™ séo atribuidas & absorcéo por C-H e C-O devido
ao estiramento do grupo acetil nas hemiceluloses, respectivamente. A banda forte em 1049
cm™ centimetros™ é atribuido ao estiramento C-O em celulose, hemicelulose e lignina ou
estiramento C-O-C em celulose e hemicelulose. O pequeno ombro em 898 cm™ é originado a

partir das ligagdes B-glicosidicas entre as unidades de agucar na hemicelulose e celulose.

1 1-BC
Lo 2-BCAlc
| P
1DD —»% “u'/ﬂ
g . ‘
S
— '
= 4
£ 0
-
~ ~
-
; D
&D —
5D -
L T T T T T T
4DDD IDOD 2DDD 1DDD

vicm™)

FIGURA 8 - Espectros Infravermelho de bagaco de coco bruto (1) e bagaco de coco tratado com solucéo ibnica
(2). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

A Figura 9 mostra os espectros infravermelho das amostras modificadas. Dos
espectros percebe-se que a intensidade das bandas sofreram reducGes acentuadas. I1sso pode
ser atribuido aos diferentes niveis de remo¢do de materiais presentes na casca do coco tais
como materiais lignocelul6sicos e pigmentos sollveis (no meio &cido) decorrente dos
diferentes tratamentos quimicos. E possivel perceber que a modificacdo que causou maior
diminuigdo na intensidade das bandas foram o &cido citrico, seguido do acido tartarico e acido
tanico , respectivamente .

Na mesma figura séo indicadas os principais numero de onda que caracterizam 0s

materiais lignoceluldsicos ja discutidos nos itens 5.1 e 5.2.
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FIGURA 9 - Espectros Infravermelho das amostra modificadas comparadas (intensidade das bandas) com a
amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

Nas Figuras 10 e 11 sd0o mostradas o surgimento de uma banda em 1730 cm™e
1733 cm™ nas modificagdes com 4cido tartarico e cido citrico , respectivamente .

Os acidos carboxilicos (-COOH) possuem o grupo carbonila (C=0) que apresenta
banda de absorcéo caracteristica na regido entre 1100 e 1800 cm™. Mais especificamente, a
carbonila pertencente a um grupo COOH, ndo ionizado, apresenta banda de absor¢do na
regido de 1700 a 1750 cm™, de acordo com os estudos de KAPPOR & VIRARAGHAVAN
(1997) e DRAKE et al (1996).

Como mostram as Figuras 10 e 11, grupos carbonila ndo séo observados na
celulose sem tratamento (1733 cm™). De fato, apds a reacdo com o &cido tartarico e o &cido
citrico, essa banda aparece nos espectro da casca de coco modificada, indicando a
incorporacdo dos &cidos tartarico e citrico, ou de seus esteres. MARSHAL et al (1999) citam
que o tratamento com &cido citrico seguido do agquecimento do sistema leva a formacéo de

produtos de condensagéo tal como o anidrido de &cido citrico.
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FIGURA 10 - Espectros Infravermelho das amostra modificadas BCATAIlc comparada (intensidade das bandas)
com a amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.
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FIGURA 11 - Espectros Infravermelho das amostras modificadas BCACAIc comparada (intensidade das bandas)
com a amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.

O anidrido uma vez formado, reage com os grupos hidroxila da matriz celulésica
e introduz grupos carboxilato no material, o que permite a adsor¢cdo de céations. Uma
representacdo esquematica dessa reacdo € mostrada nas Figura 12 e 13.

O grupo carboxilico, quando ionizado, é capaz de estabelecer interacGes

eletrostaticas com cations metélicos, como os fons Cu*2. Esta propriedade confere & casca de
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coco modificada caracteristicas semelhantes a resinas cationicas fracas e justifica a baixa
adsorc&o, observada em pH menor que 2 devido a forte competicdo do metal com ios H*
presente no meio.(SOUSA et al , 2007,SOUSA NETO et al, 2012).

OH COOH
OH COOH
COOH 0
Q COOH o
s o)/ COOH 5
OH n _ >
HO o
OH n

FIGURA 12 - Representacdo esquematica do(s) grupo(s) carboxilato introduzido(s) na superficie da celulose
presente na casca do coco através do tratamento com &cido citrico
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FIGURA 13 - Representacdo esquematica da desidratacdo térmica do &cido citrico e posterior esterificagdo da
celulose

Na Figura 14 é mostrado o espectro infravermelho da amostra tratada com acido
tAnico e a amostra submetida ao tratamento alcalino. E possivel perceber uma menor
intensidade dos picos, embora numa escala bem menor, mencionada no item 5.3. Esse
decréscimo pode ser atribuido a prépria estrutura do &cido tanico que deriva do &cido galico,
que é um &cido polifenodlico. Disto é possivel que a remocdo de materiais lignoceluldsicos

tenha sido compensada pela indroducéo de uma cadeia polifendlica como a do acido tanico.
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Um outro aspecto que é possivel verificar no infravermelho é a completa auséncia
do pico em torno de 1700 caracterisco de acido carboxilico. O acido tanico € derivado do
acido géalico que é monocarboxilico e o resultado sugere que houve uma esterificacdo da
carbonila. Este resultado esta de acordo com os trabalho de HIGAZY et al (2010) que sugere
a formacdo da estrutura mostrada na Figura 15 no processo de obtencdo de embalagens

antimicrobianas a base de juta tratada com &cido tanico.
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FIGURA 14 - Infravermelho das amostra modificadas BCTanico comparada (intensidade das bandas) com a
amostra BCalc. Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.
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FIGURA 15 - Estrutura provavel para reagdo acido tanico com material celulésico. Composto de uma molécula
de glicose e um grupo galloil (HIGAZY et al 2010)
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5.2.1 Espectro infravermelho das amostras BCATAIc , BCACAIc e BCTanico

apos adsorcéo do ion Cu (I1).

Nas Figuras 16, 17 e 18 sdo mostrados os espectros infravermelho das amostras
BCATAIc , BCACAIc e BCTanico, apos adsor¢do do ion Cu (Il), respectivamente. Em cada
grafico também é mostrado o espectro da amostra BCAIc apds adsorcdo do Cu (1) para efeito
de comparacdo de suas intensidades. Os graficos mostram que a intensidade das bandas
reduziram consideravelmente sua intensidade o que pode ser atribuido a formacdo complexo
Metal-Adsorbente que ocorre através dos grupos funcionais disponiveis. E possivel perceber
que apos a adsorcdo do ion Cu (I1) a amostra que apresentou maior diminuicdo em relacdo a
amostra BCAIc foi BCATAIc, seguida de BCACAIc e BCTanico, respectivamente.

Outro aspecto da interacdo metal-adsorbente diz respeito ao desaparecimento das
bandas em 1730 e 1733 presente nas amostras BCATAIc e BCACAIc, respectivamente, e que
sdo atribuidas aos grupos carboxilicos protonados. Este resultado sugere que a coordenacao
do metal na superficie do adsorbente também envolve o grupo carboxilico como esperado.
Ndo menos intrigante € o surgimento da banda nessa regido na amostra BCTanico.
Considerando que o acido ténico é essencialmente polifendlico e que esta esterificado a
superficie da casca como sugerido na Figura 18, é muito provavel que esse pico seja atribuido
ao acido acético oriundo do sistema tampdo que eventualmente nao foi completamente
removido durante a lavagem apds a realizacdo do experimento. Na Figura 19 é mostrado um

esquema proposto por HIGAZY et al (2010) para o complexo Metal-Acido Tanico-celulose.
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FIGURA 16 - Espectro Infravermelho da amostra modificadas BCATAIlc (Cu) ap6s adsorcdo de Cu (Il) -

comparada (intensidade das bandas) com a amostra BCalc (Cu). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas
de KBr.
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FIGURA 17 - Infravermelho da amostra modificadas BCAC (Cu) - ap6s adsor¢do de Cu (Il) - comparada
(intensidade das bandas) com a amostra BCalc (Cu). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas de KBr.
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FIGURA 18 - Espectro Infravermelho da amostra modificadas BCTéanico (Cu) - ap6s adsorcdo de Cu (ll) -
comparada (intensidade das bandas) com a amostra BCalc(Cu). ). Amostras preparadas a 1% (m/m) em pastilhas
de KBr.
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FIGURA 19 - Esquema apresentando a formacdo do complexo Metal-Acido Tanico Celulose. Adaptado da
referéncia (HIGAZY et al 2010).

5.3 Efeito da funcionalizacéo

A Figura 20 mostra a estrutura dos acidos empregados, neste trabalho, como
agentes funcionalizantes. Na Figura 21 é mostrado o efeito na capacidade de adsorcdo dos
ions metalicos com a introducdo de compostos com mais de um grupo carboxilico (2 e 3) ou

rico em grupos hidroxilas (3). A funcionalizagdo das amostras cujos testes de adsor¢do séo
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mostrados na Figura 21 ocorreu sem tratamento alcalino prévio da amostra. Verifica-se que o
efeito da funcionalizagdo, sem tratamento alcalino, ndo trouxe um ganho efetivo na
capacidade de adsorcéo dos ions metalicos (quando comparada ao da amostra BC). Para o Cd
(1) os dados da Figura 21, mostram que a modificagdo 2 diminuiu acentuadamente a remocao
desse ion metélico enquanto as modificacBes 3 e 4 causaram também diminui¢cdo na remogéo
do mesmo porém numa extensao pouco significativa. Para o Cu (Il) a modificagdo 2 causou
uma diminuicdo na sua remocdo, entretanto as modificacbes 3 e 4 causaram um ligeiro
aumento na capacidade de remocdo do mesmo metal. Para o Zn (Il) as modificacdes 2 e 3
causaram um aumento pouco significativo na capacidade de remocdo desse ion metalico
entretanto a modificacdo 3 aumentou significativamente a capacidade de remocéo do Zn (II)

metal.

O OoOH
/ICJ)\I/ICJ)\
HO OH

OH

(a)Acido citrico
HO,  OH

HO OH HO

(c)Acido tanico

FIGURA 20 - Estruturas dos agentes funcionalizantes empregadso nas modifcagdes acidas
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FIGURA 21 - Efeito da modificagéo (sem tratamento alcalino) na capacidade de remocéo em pH 5,5 (tampéo
acetato);1-BC; 2-BCAC; 3-BCAT; 4-BCTanico (todas sem prévio tratamento alcalino) BC — Bagago de coco
bruto; BCAC — BC modificado com &cido citrico; BCAT — BC modificado com &cido tartarico e BCTanico —
BC modificado com &cido tanico

5.3.1 Efeito do tratamento alcalino na funcionalizagdo e remocéo de ions metalicos

Na Figura 5.3.3 € mostrado o efeito do tratamento alcalino na modificagdo e remogéo do
ion Cu (I1). Observa-se que o tratamento alcalino da amostra antes de sua funcionalizagdo mostra-se
essencial para melhor desempenho na remocao dos ions metalicos.

Com base nos dados das Figuras 21 a 24 observa-se que o tratamento alcalino promoveu
um aumento de 22,54% , de 4,22% e 34,52% na remogdo de Cd (Il) , Cu (Il) e zn (1), ,
respectivamente , quando se compara a casca de coco bruto com a casca de coco bruto submetido ao
tratamento alcalino. O tratamento alcalino promoveu um aumento de 31,6%, de 30,24% e 29,7% na
remogdo de Cd(ll) , Cu (Il) e Zn (1), respectivamente, quando se compara a modificacdo com acido
citrico sem tratamento alcalino prévio com a modificacdo com tratamento alcalino prévio. Quando se
compara a modificacdo com 4acido tartarico sem tratamento alcalino prévio com a modificagdo com
tratamento alcalino prévio o aumento na remocao foi de 17,72%, 10,36% e 28,48% para o Cd(ll) , Cu
(1) e Zn (1), respectivamente. Na modificagdo com &cido tanico o tratamento alcalino prévio também
promoveu um aumento significativo na capacidade de remog¢do dos metais aumentando de 14,26;
16,26 e 18,54% para Cd (11) , Cu (I) e Zn (I1).
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FIGURA 22 - Efeito do tratamento alcalino na funcionalizagdo e remocao de Cu (I1). Condi¢des experimentais:
Cu (11) 100 mg.L™ pH=5,5 tamp&o acetato — fragdo do adsorbente 60-150 mesh
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FIGURA 23 - Efeito do tratamento alcalino na funcionalizacdo e remocdo de Zn (I1). CondicGes experimentais:
Zn (11) 100 mg.L™* pH=5,5 tampéo acetato — fracéo do adsorbente 60-150 mesh.
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FIGURA 24 - Efeito do tratamento alcalino na funcionalizagéo e remocéo de Cd (I1). Condigdes experimentais:
Cd (11) 100 mg.L™* pH=5,5 tampéo acetato — fracdo do adsorbente 60-150 mesh.

Os dados sugerem que a modificacdo quimica do adsorbente seja feita apds um
tratamento alcalino inicial do adsorbente. O fluxograma (Figura 25) resume as etapas para a

modificagdo dos adsorbentes.

Adsorbente

1 Tratamento alcalino

Adsorbente/Alcalinizado

Tratamentos acidos

11) (2) 3)

BCACAIc BCATAIc BCATanico

BC — Bagago de coco bruto; BCAC — BC modificado com acido citrico;
BCAT - BC modificado com acido tartarico e BCTanico — BC modificado
com acido tanico

FIGURA 25 — Fluxograma das etapas de modificacdo do adsorbente com grupos carboxilicos e hidroxilicos
incluindo o tratamento alcalino

87



5.3.2 Efeito do pH na distribui¢do dos metais e na superficie do adsorbente

A Figura 26 mostra a distribuicdo das espécies quimica dos metais Cu (I1), Zn (I1)
e Cd (II) nas condicbes do experimento bem como suas variacdes em funcdo do pH do meio.
Observa-se que para o fon Cu(ll) em pH= 5,5 predominam as espécies 57% [Cu(H.0)s *'],
38,85% [CuR(H20)5'] e 4,15% [CuR,(H20)4]. E possivel verificar na mesma Figura 26 que
0s complexos de carga +2 também predominaram para os ions Cd (I) e Zn (lI). A
distribuicdo das espécies para Cd (1) e Zn (11) foram 77,10% de [Cd(H,0)¢*'], 21,70%
[CAR(H,0)s'], 92,63% [Zn(H.0)s’*] e 7,16% [ZnR(H,0)s']. As espécies [CdR,(H,0)4] e
[ZnR,(H,0),] foram despreziveis e ndo estdo mostradas no gréfico.
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FIGURA 26 - Distribuicdo das espécies em solucdo em funcdo do pH onde R=grupo acetato CH3;COO'".
Concentracéo do 4cido acético (5x10°M). As constantes de complexos foram obtidas de Harris, D. C. Analise
Quimica Quantitativa, LTC 62 Edicdo (2005)

Isso indica que em média 95,85% do cobre, 98,80% do Cd (I1) e 99,79% do Zn
(I1) estdo carregado positivamente favorecendo o acesso dos complexos metélicos na
superficie negativa (pH do meio > pHpzc)) do adsorbente.

Na Figura 27 é mostrado um grafico com a concentragdo das espécies quimica
para 0 Cu (Il). E possivel observar que em pH 5,5 a concentracdo das espécies carregadas

positivamente sdo até 100 vezes maiores que a espécie neutra.
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FIGURA 27 -Variagdo da concentracdo das espécies em solucdo em funcdo do pH onde R=grupo acetato
CH3COO".Concentracéo do 4cido acético (5x10M). As constantes dos complexos foram obtidas de Harris, D.
C. Andlise Quimica Quantitativa, LTC 62 Edicao (2005).

5.4 Estudo de equilibrio-isoterma de adsorgéo

5.4.1 Adsorcéo de Cu (1) em BCAIlc empregando efluente sintético

Nas Figuras 28 e 29, encontram-se as isotermas experimentais de adsor¢cédo do
cobre na casca de coco submetida ao tratamento alcalino (BCAIlc) empregando regresséo
linear e ndo linear , respectivamente . O mesmo procedimento foi empregado na adsorcao de
cobre na amostra submetida a polimerizacéo controlada (BCFP). As Figuras 30 e 31 mostram
a aplicacdo dos modelos empregando métodos lineares e ndo lineares, respectivamente.

Os parametros de adsorcéo para os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, e
Dubinin—Raduschevich (D-R) empregando regressdo linear e ndo linear estdo resumidos na
Tabela 5.3. A partir desses dados é possivel verificar que a superficie do adsorbente BCAIc se
caracteriza por uma adsorcdo parcialmente homogénea e heterogénea tendo em vista que 0s
dados experimentais se ajustaram bem aos modelos de um modo geral. Verificou-se também
que houve uma boa correlagéo linear quando se observam os coeficientes de correlagdo (R?).
Os dados experimentais usando solu¢bes em baixas concentragdes ndo se ajustaram bem ao
modelo de Langmuir quando se empregou a regressdo linear (ver Figura 28). Empregando a
regressdo linear, a capacidade méaxima de adsorcdo e a constante de Langmuir (K.) do
adsorbente BCAIc foram 62,5 mg.gt e 1,08x102 L.mg™, respectivamente. Utilizando a
regressdo ndo linear a capacidade maxima de adsorcdo e a constante de Langmuir (K.) do
adsorbente BCAIc foram de 52,7 mg.g™ e 2,10x10% L.mg™, respectivamente. Os pardmetros

de adsorcdo, obtidos por andlise linear e ndo linear, para adsor¢do do ion Cu (II) no
89



adsorbente BCAIlc sdo mostrado na Tabela 5.3. O modelo de Freundlich sugere que ha uma
boa afinidade entre o adsorbente e o adsorbato, pois de acordo com FEBRIANTO (2008), isso
ocorre para valores de 0 < n < 10. O valor determinado de n foi de 3,14 e 3,01 para 0 método
linear e ndo linear, respectivamente. O modelo de Dubini-Raduschevich (D-R) sugere que o
processo de remocdo do metal envolveu uma quimissorcao tendo em vista valores de E < 8 kJ
sdo atribuidos a fisissorcdo e valores compreendido entre 8-16kJ sugere uma quimissorcédo
(KINET et al, 2006).
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FIGURA 28 - Isoterma de adsorcéo do Cu (Il) sobre a casca do coco (BCAIc), empregando regresséo linear.
CondicBes experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C.
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FIGURA 29 - Isoterma de adsorcdo do Cu(ll) sobre a casca do coco (BCAIc). Empregando regressao ndo linear
(NL). Condigdes experimentais: Tampao acetato pH=5,5 T= 28°C.
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TABELA 5.3 - Parametros de adsorcdo empregando a analise linear e nao linear .

Os dados se referem a

adsorcéo de Cu (I1) na amostra de BCAIlc. CondigOes experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C

Modelo Linear

Método ndo Linear

BCAI BCAlc
Langmuir O K. R? Om K. R® ARED
(mg.g®)  (L.mg?) (mg.g™) (L.mg™)
62,5 1,08x10% 0,978 52,7 2,1x10% 0,888 1,82
Freunlinch Ke . n Ke R? ARED
n
(mgl-(lln).L-l/n.g-l) (mgl-(lln).L-lln.g-l)
3,14 7,48 0,988 3,01 7,00 0,997 0,855
Temkin B Ky R? B Ky R? ARED
(L.mg™) (L.mg™
13,34 0,109 0,963 9,67 0,343 0,932 4,33
D-R Q E R? Q E R? ARED
(mg.g?) (kJ.Mol™) (mg.g™) (kJ.Mol™?)
82,1 12,0 0,970 90,0 11,5 0,719 1,35
B(Mol/J)? B(Mol/J)?
3,46x107° 3,80x107°

5.4.2 Adsorcdo de Cu (I11) em BCFP empregando efluente sintético

A capacidade méaxima de adsor¢do qm (mg/g) do adsorbente BCFP obtida a partir

da equacdo linearizada de Langmuir foi de 125 mg/g para o Cu (Il) ao passo que usando o

modelo n&o linear obteve-se um valor de 111 mg.g™ . O modelo de Freunlich indicou, através

do pardmetro n , uma satisfatéria afinidade do adsorbato pela superficie do adsorbente. O

pardmetro n assumiu valores de 2,7 e 2,8 no método linear e ndo linear, respectivamente. O

valor da constante de Freundlich foi 10,2 e 10 (mg*®“".L*".g™") empregando o método linear e

ndo linear, respectivamente. O modelo de Dubine — Raduschevich sugere que o processo

ocorreu através de uma quimissorsao sendo o valor da energia media de ligacéo igual 10,86 e

11,5 (kJ.mol™) para o método linear e ndo linear , respectivamente . Os pardmetros obtidos no

estudo de equilibrio do adsorbente BCFP estéo listados na Tabela 5.4. Nas Figuras 30 e 31 é

possivel observar que os dados teéricos se ajustaram bem aos dados experimentais.
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FIGURA 30 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu (Il) sobre a casca do coco modificado
(BCFP) empregando regressdo linear. CondigGes experimentais: Tampao acetato pH=5,5 T= 28°C
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FIGURA 31 - Isoterma de adsor¢do experimental e teérica do ion Cu (Il) sobre a casca do coco modificada
(BCFP) empregando regressdo nao linear (NL). CondigGes experimentais: Tampdo acetato pH=5,5 T= 28°C.
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TABELA 5.4 - Parametros de adsorcdo empregando a analise linear e nao linear .

adsorcéo de Cu(ll) na amostra de BCFP. CondigGes experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C

Os dados se referem a

Modelo Linear

Método nio Linear

BCFP BCFP
Langmuir  qnm K. R? Am K. R’ ARED
(mg.g™) (L.mg™) (mg.g™) (L.mg™)
125 1,11x10° 0,959 111 2,00x10% 0,973 4,98
Freunlinch . Ke R n K R? ARED
(mg /ML g %) (mg* /.4 g
2,70 10,2 0,969 2,80 10,0 0,997 1,80x10°
Temkin B K+ R? B K+ R? ARED
(L.mg™) (L.mg™)
18,3 0,307 0,934 18,2 0,503 0,999 1,02
D-R Q E R? Q E R? ARED
(mg.g™) (ki.Mol™) (mg.g?) (ki.Mol™)
179 10,9 0,976 180 11,5 0,999 0,730
BMol/J)* BMol/J)*
4,24x10° 4,25x10°

5.4.3 Adsorcdo de Cu (11) em BC/LI empregando efluente sintético

Os dados da Tabela 5.5 mostram pardmetros das isotermas de Langmuir,
Freundlich, Temkin e Dubinin-Raduschevich para a adsorgdo de Cu(ll) na amostra BC/LI.
Tais parametros foram determinados a partir das isotermas de adsorcdo (Figuras 32 e 33)
empregando os métodos de regresséo linear e ndo linear. Os valores de R? indicam que os
dados teoricos estdo bem adequados aos dados experimentais para todos os modelos.
Observa-se que a casca de coco tratado com a solucdo i6nica apresentou uma capacidade de
adsorcéo de Cu (I1) igual a 64,5 mg.g™ e constante de Langmuir igual a 0,053 L.mg™ tanto
para 0 método linear quanto para o método néo linear.

O parametro n de Freundlich assumiu valor de 3,0 e 3,1 no método linear e ndo
linear, respectivamente. O valor da constante de Freundlich foi 11,7 (mg*®".L""g?Y)
empregando tanto o método linear, como o método ndo linear. O modelo de Dubini —
Raduschevich sugere que o processo ocorreu através de uma quimissorsao sendo o valor da

energia média de ligacdo igual 18,3 e 17,4 (kJ.Mol™) para o método linear e no linear, ,
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respectivamente . Os parametros obtidos no estudo de equilibrio do adsorbente BC/LI estdo
listados na Tabela 5.5. Nas Figuras 32 e 33 é possivel observar que os dados teoricos se
ajustaram bem aos dados experimentais.

O valores da funcédo erro ARED proximo de zero sugerem que 0s erros associados
ao metodo sdo minimos. Os dados da funcdo erro ARED mostrados na Tabela 5.4 sugeram

que o0 método nao linear possui menor erro que o método linear.
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FIGURA 32 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu(ll) usando a casca do coco submetida ao
tratamento com liquido iénico (BC/LI) empregando regressdo linear. Condi¢des experimentais: Tampdo acetato
pH=5,5 T=28°C
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FIGURA 33 - Isoterma de adsorcéo experimental e tedrica do ion Cu (I1) usando a casca do coco submetida ao
tratamento com liquido i6nico (BC/LI) empregando regressdo nao linear (NL). Condigdes experimentais:
Tampdo acetato pH=5,5 T= 28°C
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TABELA 5.5 - Parametros de adsorcdo empregando a analise linear e nao linear .

adsorcéo de Cu(ll) na amostra de BC/LI. CondicGes experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C

Os dados se referem a

Modelo Linear

Método nio Linear

BC/LI BC/LI
Langmuir Qm K. R? Qm K. R? ARED
(mg.g™) (L.mg™) (mg.g?) (L.mg™)
64,5 0,053 0,989 64,5 0,053 0,9678 6,5
Freunlinch Ke n K¢ R’ ARED
n R?
(mgl-(lln).l.-lln.g-l) (mgl-(lln).L-lln.g-l)
3,00 11,7 0,995 3,10 11,7 0,999 0,770
Temkin B K+ R? B K+ R? ARED
(L.mg™) (L.mg™)
11,1 1,13 0,974 11,2 1,15 0,989 0,010
D-R Q E R? Q E(k).Mol™?) R? ARED
- _1 -
(mg.g?) (kJ.Mol™) (mg.g™)
123 18,3 0,995 122 17,4 0,993 0,160
B(Mol/1)® B(Mol/1)*
3,00x107° 3,32x10°

5.4.4 Adsorc¢éo de Cu(ll) em BCTanico empregando efluente sintético

A capacidade méaxima de adsorcdo qm (mg/g) do adsorbente BCTanico obtida a

partir da equacéo de Langmuir foi de 99,0 mg.g™* e 92,0 mg.g™ para o fon Cu(ll) empregando

0 modelo linear e ndo linear, respectivamente (Tabela 5.6). O modelo de Freunlich indicou,

através do pardmetro n, uma boa afinidade do adsorbato pela superficie do adsorbente. O

pardmetro n assumiu valor de 2,9 e 3,5 no método linear e ndo linear, respectivamente. O

valor da constante de Freundlich foi 16 e 21 (mg“®".L™""g") empregando o método linear e

ndo linear, respectivamente . O modelo de Dubine — Raduschevich sugere que 0 processo

ocorreu através de uma quimissorséo sendo o valor da energia média de ligacéo igual a 15,8 e

16,7 (kJ.Mol™) para 0 método linear e ndo linear , respectivamente . Os parametros obtidos no
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estudo de equilibrio do adsorbente BCTanico estdo listados na Tabela 5.6. Nas Figuras 34 e

35 € possivel observar que os dados tedricos se ajustaram bem aos dados experimentais.
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FIGURA 34 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do ion Cu (Il) sobre a casca do coco modificado
(BCTanico) empregando regresséo linear. CondicGes experimentais: Tampao acetato pH=5,5 T= 28°C
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FIGURA 35 - Isoterma de adsorcdo experimental e tedrica do fon Cu (I) sobre a casca do coco modificado
(BCTanico) empregando regresséo ndo linear (NL). CondigGes experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C
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TABELA 5.6 Parametros de adsorgdo empregando a analise linear e ndo linear . Os dados se referem a adsorgao
de Cu(Il) na amostra de BCTénico. CondigGes experimentais: Tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C

Modelo Linear Método ndo Linear
BCTanico BCTanico
Langmuir Am K. R? Am K. R? ARED
(mg.g™) (L.mg?) (mg.g™) (L.mg?)
99,0 0,056 0,995 92,0 0,081 1,00 6,30
Freunlinch Ke n Kr R’ ARED
n R?
(mgl-(lln)-L-lln-g-l) (mgl-(lln).l.-l/n-g-l)
2,90 16,0 0,939 3,50 21,0 0,999 9,50
Temkin B K+ R? B K+ R? ARED
(L.mg?) (L.mg?)
17,3 1,04 0,996 17,0 1,04 0,987 3,10
D-R Q E R? Q E R? ARED
(meg.g?) (kJ.Mol™) (meg.g?) (ki.Mol™)
206 15,8 0,964 204 16,7 0,991 0,170
B B
(Mol/1)? (Mol/1)?
4,00x10° 3,20x10°

5.4.5 Efeito da modificacdo nos parametros de Langmuir na adsorcéo do ion
Cu(Il) presente em efluente sintético.

As amostras BCFP e BCTanico aumentaram consideravelmente a capacidade de
adsorcdo do adsorbente. Quando comparado & amostra BCAIc o aumento foi de 62,5mg.g™
para 125mg.g™ e 99mg.g™ o que corresponde a um aumento de 100 e de 58,4% na capacidade
de adsorcédo para as amostras BCFP e BCTanico, respectivamente, e considerando a analise
linear. A analise ndo linear mostrou que a capacidade de adsor¢do para o material BCAlc foi
de 52,7 e que ap6s sua modificacdo aumentou para 111 e 92 mg.g™ para BCFP e BCTanico,
que equivale a um aumento de 110,6 e 74,5% , respectivamente .

O valor da constante de Langmuir também sofreu modificagdo consideravel. O

material BCAIc apresentou k. de 1,08x107 (L.mg™). Apés modificacio esse valor foi de
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1,11x102 e 5,60x10 (L.mg™) referentes aos materias BCFP e BCTanico, respectivamente,
por analise linear. Esses resultados mostram que o adsorbente BCTanico trouxe, além de um
ganho na capacidade de adsorcdo, a sua modificacdo promoveu adicionalmente um ganho
termodindmico como resultado do aumento do valor da constante de Langmuir. Este efeito
pode ser mostrado através da energia livre (AG) de adsor¢do que para a temperatura de 301K
(28°C ), aplicando-se a Equacdo 3.8.1 é de -16,4 J.Mol™ tanto para BCAlc quanto para a
BCFP cujo valores de K. sdo praticamente iguais. Entretanto, a energia livre (AG) de
adsorcdo para o adsorbente BCTanico foi de -20,5 J.Mol™ confirmando o ganho
termodindmico dada a natureza de AG.

A amostra BC/LI apresentou um aumentou muito pequeno na capacidade de
adsorcdo. O aumento foi de 62,5 mg.g™ no BCAIc e 64,5mg.g™ para BC/LI. Um aumento
pouco expressivo de 3,2% considerando tanto o método linear como o0 método néo linear.

A amostra BC/LI apresentou k. igual a 5,3x10 (L.mg™). Esse valor também
sugere gue o tratamento da amostra com a solugdo iénica trouxe um ganho termodinamico
adicional similar ao da amostra BCTanico considerando que ambos possuem praticamente o
mesmo valor para a constante de Langmuir. A Tabela 5.7 mostra o efeito da modificag&o nos

parametros de Langmuir considerando o modelo linear.

TABELA 5.7 — Efeito da modificacdo nos pardmetros de Langmuir com os dados da analise linear (T=28°C)

Amostra q(mg.g?) Ki(L.mgh) Ky (L.Mol") AG(kJ.Mol?)
BCAIc 62,5 1,08x102  6,86x10° -16,3
BC/LI 64,5 53x10%  3,37x10° -20,3
BCFP 125 1,11x102  7,05x10? -16,4
BCATA4nico 99 5,60x10°  3,56x10° -20,5

5.4.6 Efeito da modificacdo nos parametros de Freundlich na adsorc¢éo do ion
Cu (I1) presente em efluente sintético.

O parametro n de Freundlich para todas as amostras ficou em torno de 3,
indicando que o ion Cu(ll) tem afinidade pelos adsorbentes como ja discutido no item 4.4.4.
Entretanto, o valor da constante de ke de Freundlich sofreu um aumento consideravel como
mostra a Tabela 5.8. O valor da constante de Freundlich para o adsorbente BCAlc foi de 7,5 e
ap6s tramento com Liquido I6nico aumentou para 11,7 (mg"®™.L™"".g™?) que corresponde a um

aumento de 56%. Nas amostras BCFP e BCTanico os valores sdo 10,2 e 16 (mg*®".L""g?) ,
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respectivamente correspondendo a um aumento de 36 e 113,3%. Analisando a equacdo de Freundlich
verifica-se que tanto o aumento de K¢ quanto o aumento de n indicam um aumento da capacidade de

adsorcdo do adsorbente.

TABELA 5.8 — Efeito da modificacdo nos parametros de Freundlich com os dados da andlise linear

Amostra K:
" (mg/".Lng)
BCAIc 3.1 73
BC/LI 3,0 11,7
BCFP 2,7 10,2
BCATanico 2,9 16,0

5.4.7 Efeito da modificacdo nos parametros de Temkin na adsorcéo do ion
Cu(ll) presente em efluente sintético.

O pardmetro B de Temkin aumentou para todos os adsorbentes modificados,
exceto para a amostra BC/LI que sofreu uma reducdo em seu valor comparado ao BCAIc.

A andlise linear do modelo de Temkin mostrou que o valor da constante de
Temkin para BCAIc foi de 0,109 L.mg™ e apés tratamento com liquido i6nico passou a ser
1,13 L.mg™ . A Tabela 5.9 mostra os dados da anélise linear do modelo de Temkin. Verifica-
se que esse parametro também aumentou para BCFP e BCTanico. Os valores da constante Ky
para BCP e BCTanico foram 0,307 e 1,04 L.mg™, respectivamente . A Tabela 5.9 mostra o
efeito na energia livre de adsorcéo a 28°C. O valor de AG foi de -22kJ.Mol™ para BCAlc e de
-28 kJ.Mol™ para BC/LI. O valor de AG empregando-se BCFP e BCTanico foram de 24,7 e
27,8 kJ.Mol™ | respectivamente . Os dados sugerem o ganho termodindmico em funcdo da

reducdo do valor de AG.
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TABELA 5.9 — Efeito da modificacdo nos parametros de Temkin com os dados da analise linear (T=28°C)

Amostra B Kr(L.mg") Kg(L.Mol") AG(kJ.Mol?)
BCAlc 13,3 0,109 6,92x10° 22,4
BC/LI 11,1 1,13 7,18x10" -28,0
BCFP 18,2 0,307 1,95x10* 24,7
BCATanico 17,3 1,04 6,60x10" -27,8

5.4.8 Efeito da modificacdo nos parametros de Dubinin Raduschevich na

adsorcao do ion Cu(ll) presente em efluente sintético.

A energia média de ligacdo para os adsorbentes estudados indicou que 0 processo
é tipico de troca ibnica, considerando que a magnitude da energia média de adsorcdo variou
de 12,02 — 18,5 (kJ.Mol™) como mostrado na Tabela 5.10. Valores da energia média de
adsorcdo < 8kJ.Mol™ caracterizam uma fissorcdo e valores compreendido entre 8<E<16

sugerem um processo quimico tipico de troca idnica ( KIRAN et al ,2006).

TABELA 5.10 — Efeito da modificacdo na energia média de ligagcdo do modelo D-R com os dados da anélise
linear (T=28°C)

Amostra AE(kJ.Mol™)
BCAIc 12,0
BC/LI 18,3
BCFP 10,8
BCATanico 15,8

5.4.9 Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio da adsorcédo de
Cu(ll) sobre o adsorbente BCTanico.

As Figuras 36 a 39 mostram uma comparacdo entre o estudo de equilibrio de
adsorcdo de Cu(ll) sobre o adsorbente BCTanico levando em consideracdo o efluente
industrial e o efluente sintético. Os dados (Tabela 5.11) mostram um aumento significativo
nos parametros de todos os modelos aplicados. Os valores de capacidade méxima de adsorcéo
e a constante K, de Langmuir variaram de 99 mg.g” e 5,6x10” L.mg™ (efluente sintético)
para 113,6 mg.g™ e 7,0x10 L.mg™ (efluente industrial), respectivamente. Os pardmetros dos

demais modelos sdo mostrados na Tabela 5.11. Esse efeito observado pode ser atribuido a
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natureza do efluente. O efluente industrial contém a&nions nitrato enquanto o efluente sintético
contém ions sulfato.

O aumento na capacidade de adsor¢do de Cu (1) oriundo de um efluente industrial
pode esta associado a presenca do anion cloreto. DOULA & IOANNOU (2003) estudando a
influéncia dos anions na adsor¢éo de cobre sobre clinoptolita verificou que a adsor¢éo do ion

metalico Cu*? é maior na presenca de NO3™ quando comparado a Cl" e SO, .

TABELA 5.11 — Efeito da modificacdo no estudo de equilibrio da adsorcéo de Cu(ll) sobre o adsorbente
BCTanico

Modelo Linear Método Linear
Efluente sintético Efluente industrial
Langmuir g, (mg.g™?) K (L.mg™) R? qm (mg.g™) K (L.mg™) R?
99,0 0,056 0,995 113,6 0,070 0,993
Freundlich n K: R? n K R?
(mg= /™ 1 g7 (mg= " 1 Vn g7
2,90 16 0,939 3,40 25,0 0,939
Temkin B Kr(L.mg™) R? B K.(L.mg™?) R?
17,3 1,04 0,996 22,9 0,705 0,932
D-R q(mg.g™) E(k).Mol™) R? q(mg.g™) E(k).Mol?) R?
206 15,8 0,964 221 18,3 0,955
B(Mol/1)? B(Mol/1)’
4,00x10” 3,00x10”
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FIGURA 36 - Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear de Langmuir
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FIGURA 37 - Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear de Freundlich
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FIGURA 38 - Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear de Temkin

120
100 -
_____ o
80 A
Fl‘up 60
m -
E
T
& Efluente industrial -
40 A experimental
Efluente industrial - D-R
20 4 -=¢=-= Efluente sintético -

experimental
Efluente sintético - D-R

0 ¢ T T T T
0 50 100 150 200 250

Ce(mg.L?)

FIGURA 39 Efeito da natureza do efluente no estudo de equilibrio. Modelo linear de D-R
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A forca idnica, que esta relacionada a concentracao total de eletroélitos, influéncia
a atividade dos ions em solucdo (LINDSAY, 1979; MCBRIDE, 1994); é de se esperar que a
adsorcdo de ions seja menor, em valores maiores de forca idnica, devido a competicdo entre
ions pelos sitios de troca e também pela diminuigdo de suas atividades. Entretanto, observou-
se que a capacidade de adsor¢do do Cu (I1) oriundo do efluente industrial foi maior. Isso pode

ser atribuido a presenca de sulfato e cloreto no efluente industrial.

5.5 O fator de separacédo - R

5.5.1 Perfil da curva do fator de separagédo

A Figura 40 mostra a variacdo de R, em funcéo da concentracao inicial. Todos os
adsorbentes apresentaram o fator de separacdo dentro da faixa em que o processo de adsorcao

¢é favoravel.

—— BCTanico
—x— BC/LI
- £ = BCAlc
- & = BCFP

RL

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Co(mg.L?)

FIGURA 40 - Fator de separagdo para adsorcdo do Cu(ll) nos adsorbentes estudados em efluente sintético.

5.5.2 Efeito da temperatura sobre o fator de separacdo do adsorbente BCAIc

A Figura 41 mostra o comportamento do fator de separacdo quando o estudo de
adsorcdo é feito a 28, 35, 40 e 45°C. Observa-se o pleno deslocamento da curva para baixo e
uma diminuicdo na variacdo de R,. Na temperatura de 28°C R variou de 0,862 até 0,160, na
temperatura de 35°C R_ esta na faixa de 0,812-0,142, em 40°C e em 45°C a faixa de R, cai
para 0,274-0,04 e 0,247-0,05, respectivamente.
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FIGURA 41 - Fator de separagéo para adsorcdo do Cu(ll) no adsorbente BCAIlc

5.5.3 Efeito da modificacdo do adsorbente no perfil da curva de R

As Figuras 42-45 mostram o perfil da curva de R_ obtida para todos os
adsorbentes a partir da variacdo de R, com o0 aumento da concentracdo ao longo adsorcéo.
Quando R.= 1 observa-se uma reta que representa uma adsorcdo linear. A medida que R,
diminui observa-se que ocorre 0 surgimento de curvas que se distanciam da reta central. Esse
comportamento sugere uma maior afinidade do adsorbato pelo adsorbente a medida que a

concentracdo do adsorbato aumenta no sistema de batelada de equilibrio.

Nos gréaficos (Figuras 42 a 45) sdo mostrados os perfis das curvas para o valor
minimo e o valor maximo de R para cada adsorbente estudado. Considerando as curvas
obtidas para o limite inferior dos R._"s observa-se que as amostras BCTanico e BC/LI (Figuras
5.5.6 e 5.5.4 , respectivamente ) estdo mais distantes da reta central (R = 1). Isso sugere que
0s adsorbentes BCTanico e BC/LI sdo mais favoraveis & adsor¢do na concentracéo inicial de
adsorcdo. As amostras BCAIc e BCFP (Figuras 42 e 44, respectivamente) estdo mais
proximas da reta central indicando que a adsorcdo em baixas concetragdes Sao0 menos
favoraveis. O adsorbente BCFP tem uma ligeira vantagem sobre o adsorbente BCAIlc. Um
efeito similar se observou para as curvas obtidas com o valor maximo de R.. As curvas mais
favoraveis foram obtidas para as amostras BCTanico e BC/LI seguidas de BCFP e BCAIc,

respectivamente.
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FIGURA 42 - .Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcéo do fator de separacdo para adsorcéo do Cu(ll) no

adsorbente BCAlc onde tém-se Y(R_) e X=Ce/Co.
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FIGURA 43 - Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcéo do fator de separacio para adsorcdo do Cu(ll) no

adsorbente BC/LI onde tém-se Y(R.) e X=Ce/Co.
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FIGURA 44 - Perfil da curva de adsorcdo a 28°C em funcéo do fator de separacio para adsorcdo do Cu(ll) no
adsorbente BCFP onde tém-se Y(R.) e X=Ce/Co.

FIGURA 45 - .Perfil da curva de adsor¢do a 28°C em funcio do fator de separacéo para adsorcdo do Cu(ll) no
adsorbente BCTéanico onde tém-se Y(R,) e X=Ce/Co.
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5.5.4 Método de Scatchard: estudo da distribuicdo dos sitios de adsorcao
5.5.4.1 Solugéo sintética de Cu (I1)

As Figuras 46 a 49 mostram as analises graficas da heterogeneidade, dos sitios de

adsorcdo, empregando o método de Scatchard para o ion Cu (I I).

Verifica-se que para as amostras BC, BC/LI e BCFP o processo de adsorcao
envolveu mais de um sitio de adsor¢édo, pois as curvaturas acentuadas sugerem condicdes de
heterogeneidade promovendo, segundo o método de Scatchard, segmentos de diferentes

inclinacdes.

=
0o
1

1,4 1 y=-0,1076x + 3,453
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FIGURA 46 - Métodos Scatchard aplicado a adsor¢do de Cu (Il) a casca de coco bruto (BC); Condigdes
experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente = 2 g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,
faixa de concentracdo do metal estudada = 40-360 mg.L™.
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FIGURA 47 - Métodos Scatchard aplicado a adsorcéo de Cu (1) & casca de coco modificada (BC/LI); Condigdes
experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente = 2 g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,
faixa de concentragdo do metal estudada = 40-320 mg.L™.
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Figura 48 - Métodos Scatchard aplicado a adsorcéo de Cu (Il) a casca de coco modificada (BCFP); Condi¢des
experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente = 2 g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,

faixa de concentragdo do metal estudada = 40-305 mg.L™.
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5.5.4.2 Solucéo de Cu (I1) de um efluente industrial

Apdbs o estudo de desempenho dos adsorbentes, em coluna empregando um
efluente industrial contendo apenas Cu (ll), escolheu-se o adsorbente com melhor
desempenho na remogdo do metal e aplicou-se o teste de Scatchard. A Figura 49 mostra o
gréfico de Scatchard aplicado a adsorcdao de ions Cu (Il) a casca de coco modificada com
acido tanico. O grafico mostra que o processo de adsorcédo é inespecifico, pois ndo se obteve

um segmento linear (sitios homogéneos) ou multissegmentos lineares tipicos de sitios

heterogéneos.
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FIGURA 49 - Método Scatchard aplicado a adsor¢do de Cu (Il) a casca de coco modificada (BCATanico);
Condicdes experimentais: pH=5,5 (tampAo acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-
150 mesh , faixa de concentracdo do metal estudada = 40-400 mg.L™.

5.6 Estudo da cinética e do mecanismo de adsorcéo

No estudo cinético foram aplicados os modelos de pseudo primeira ordem, pseudo
segunda ordem e de equacdo de Elovich. No estudo de mecanismo aplicaram-se os modelos
de Weber e 0 modelo de Boyd.
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5.6.1 Cinética de adsorc¢ao de Cu(ll) no adsorbente BCFP: efluente sintético

O tempo de contato é um pardmetro importante porque este fator indica o
comportamento cinético da adsorcdo para um determinado adsorbente numa determinada
concentracdo inicial do adsorbato. A Figura 50 mostra o efeito do tempo de contato para a
adsorcdo dos ions Cu (I1) no adsorbente BCFP em solucdo sintética a pH=5,5 e concentracdo
inicial de Cu (11) igual a 100mg.L™. E possivel verificar que a remocao aumenta rapidamente
durante os estagios iniciais de adsorcdo do Cu (Il) e a taxas de remocdo menores alcanca o
equilibrio ap6s 40 minutos. Nos primeiros 2 minutos a remocdo chegou a 50%,
aproximadamente. Em 10 minutos a remocéo passa a ser em torno de 63 % correspondendo a
um aumento de 26% em relacdo aos dois minutos iniciais. Em 20 minutos a remogéo chega a
aproximadamente 65,5% correspondendo um aumento menor de apenas 4% em relacdo ao
tempo de 10 minutos. A cinética chega ao equilibrio em 40 minutos com 69% de remocao e

um aumento de 6% em relag&o ao tempo de 20 minutos.
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FIGURA 50 - Remogéo de Cu (1) em funcdo do tempo. Adsorbente BCFP. Condi¢des experimentais: pH=5,5
(tampdo acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh , faixa de concentrac&o
do metal estudada = 40-400 mg.L™.

5.6.2 Aplicacdo dos modelos cinéticos na adsorcdo de Cu(ll) sobre o
adsorbente BCFP: efluente sintético

No estudo de modelos cinéticos aplicou-se 0 modelo linear e ndo linear para 0s
modelos de Lagergren, Modelo de Ho e equacéo de Elovich.

O método linear de Lagergren ndo respondeu bem aos resultados. A Tabela 5.12
mostra 0s parametros cinéticos de cada modelo empregando o método linear e ndo linear.

Analisando o método linear, observa-se na Tabela 5.12 que o modelo de pseudo segunda
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ordem (modelo de Ho) apresentou menor erro comparado aos modelos de Lagergren e
Elovich. O modelo de Lagergren apresentou um valor tedrico muito abaixo do valor
experimental apesar da boa correlagdo linear. A comparagdo dos dados tedricos com os dados
experimentais sdo mostrados na Figura 51. Entretanto, quando se aplica 0 método néo linear
com a funcdo erro ARED observa-se que todos os modelos descreveram bem a cinética de
adsorcao.

De acordo com os dados presentes na Tabela 5.12 é possivel verificar que o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais com menor erro foi 0 modelo de Ho
(pseudo segunda ordem).

A equacéo de Elovich tem sido empregada para verificar se a cinética de adsorcao
envolve uma quimissor¢do. A boa concordancia dos dados tedricos do modelo de Elovich
com os dados experimentais sugerem que 0 processo envolve uma quimissorcdo e esta em
consonancia com 0 que sugere a equacdo de Dubini — Raduskevichi (DUBINI &
RADUSKEVICHI , 1947) feito no estudo de equilibrio do adsorbente BCFP para a adsorcéao
de Cu(ll) em efluente sintético. Os dados do modelo de Elovich e a comparacdo dos dados
experimentais com os dados tedricos sdo mostrados na Tabela 5.12 e Figuras 51.

As Figuras 51 e 52 mostram os dados tedricos das analises lineares e ndo lineares

comparadas aos dados experimentais.
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FIGURA 51 - Cinética de adsorcdo do Cu(ll) em solucdes sintética (100mg.L™) sobre a casca de coco
modificada BCFP. Modelos lineares de Ho e de Elovich; Condi¢des experimentais: pH=5,5 tampao acético
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FIGURA 52 — Cinética de adsorgdo do Cu(ll) em solugdes sintética (100 mg.L™) sobre a casca modificada
BCFP. Modelos ndo lineares (NL) de Lagergren, Ho e de Elovich; CondicGes experimentais: pH=5,5 (tampéo
acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,

TABELA 5.12 - Pardmetros dos modelos cinéticos de adsorcdo empregando a anélise linear e ndo linear . Os
dados se referem a adsorcdo de Cu(ll) na amostra de BCFP. Condic¢es experimentais: Tampéo acetato pH=5,5
T= 28°C Concentracéo inicial do fon Cu(Il) =100 mg.L™.

Modelo Linear

Método nao Linear

BCFP BCFP
Modelo de Am K, R? Am K, R? ARED
Ho (mg.g?") (g.mg".min™) (mg.g?) (g.mg".min™)
33,3 4,74x10” 0,999 33,2 3,68x107 0,999 0,040
Qexp h
33,1
Modelo de Am o R? Am o R>  ARED
Elovich (mg.g™) (mg.g*.min™) (mg.g™) (mg.gt.min™)
33,8 2,27x10* 0,783 33,9 2,27x10" 0,988 0,220
Gexp(mg.g™) B(g.mg™) den(mgg”)  B(g.mg™)
33,1 0,464 33,1 0,410
Modelo de Am K, R? Am K, R* ARED
Lagergren (mg.g?) (min™) (mg.g™) (min™)
15,2 0,166 0,967 33,0 0,344 0,995 0,170
Am Am
(mg.g™) (mg.g™)
33,15 33,15
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5.6.3 Aplicacdo dos modelos de difuséo na adsorcdo de Cu (I1) sobre o
adsorbente BCFP: efluente sintético

A fim de se obter informagdes sobre os mecanismos que afetam a cinética de
adsorcdo, os resultados cinéticos experimentais foram aplicados aos modelos de difusdo intra
particula proposto por Webber-Morrison (WEBBER & MORRISON, 1963) e o0 modelo de
difusdo de Boyd (BOYD et al ,1947).

A Figura 53 mostra 0 modelo de difusdo proposta por WEBBER-MORRIS
(1963). O grafico mostra que a ha uma boa concordancia entres os dados tedricos e
experimentais indicando que o modelo descreve bem o mecanismo de adsor¢do. Segundo esse
modelo se a difusdo intraporo for a etapa que controla o processo de adsor¢éo entdo o grafico
gevs t M2 resultara numa reta cujo coeficiente angular corresponderé a constante de difusio kg
(mg.g™.min™2). Na pratica, 0 processo n&o é simples, pois envolve varios segmentos de retas
em que cada equacdo da reta corresponde a uma etapa de adsorcdo. O equilibrio é alcancado
quando a capacidade de adsorcio, q (mg.g™) ndo sofre mudancas com o passar do tempo e se
observa uma linha horizontal. O modelo de WEBBER-MORRIS (1963) sugere que se 0
primeiro segmento de reta (estagios iniciais de adsorcdo ) possuir coeficiente linear igual a
zero (ou seja 0 segmento de reta cortar a origem) entdo a difusdo intraporo controla o
processo de adsorcdo. Entretanto, se o coeficiente linear for diferente de zero, entdo o

processo que controla a adsorcdo pode ser uma difusdo intrafilme cuja espessura € atribuida

ao coeficiente linear em mg.g™.
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FIGURA 53 - Modelo de difusdo intra particula de WEBER-MORRIS (1963) aplicado a adsorg¢do do Cu (I1) em
solucdes sintética (100 mg.L™) sobre a casca modificada BCFP. Condices experimentais: pH=5,5 (tamp&o
acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,
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A Figura 54 mostra as etapas envolvidas na adsorcao de Cu (I1) sobre a superficie
do adsorbente BCFP. Verifica-se que para o intervalo de tempo de 2 - 40 minutos predominou
a difusdo intrafilme, pois, na etapa | observa-se que o coeficiente linear é diferente de zero, o
que sugere que a etapa que controla a adsorcdo € uma difusdo intrafilme com uma espessura
de filme igual a aproximadamente 16,7 mg.g™*. O coeficiente de difusdo para essa etapa é de
Kaity = 4,36 mg.g ™.t 2. Na etapa Il observa-se que ha uma redugdo na constante de difuséo

cujo valor encontrado foi de Kk gty = 1,05 mg.g™.t "2

e que a difus&o intrafilme possui uma
espessura de 26,5 mg.g™* Este efeito indica a diminuicio da difusdo até alcancar o equilibrio
(etapa I11). A Tabela 5.13 mostra o valor dos parametros para as etapas | e 1. Na Figura 54 é
mostrado os tempos em que ocorre a mudanca de uma fase para a outra, ao longo do processo
de adsorcao.

O modelo de WEBBER-MORRIS (1963) ndo permite, com facilidade, que se

2 Desta forma néo é

saiba 0 que ocorre nas proximidades de t=0 pois a equacdo envolve t
possivel estimar se nos estagios iniciais (anterior a etapa | no grafico) predomina ou nao a

difuséo intraporo.
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FIGURA 54 — Modelo de difusdo intra particula de Weber-Morris aplicado a adsor¢do do Cu (I1) em solugdo
sintética (100 mg.L™) sobre a casca de coco modificada BCFP. Condicdes experimentais: pH=5,5 (tamp&o
acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,.

A Figura 55 mostra o gréafico de difusdo do modelo de Boyd. Aplicando a
Equacdo 3.7.5 combinada a Equacéo 3.7.6 obtém-se Bt. De acordo com o0 modelo de Boyd, se
0 gréfico de Bt vs t resultar numa reta linear cortando a origem isso sugere que predomina

uma difusdo intraporo para essa faixa de tempo que contém a reta similar ao preconizado pelo
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modelo de WEBBER-MORRIS (1963). O coeficiente angular da reta correspondera a

constante B de Boyd que esta relacionado ao coeficiente de difusdo através da Equacéo 3.7.7.

O modelo sugere que a difusdo intrafilme € que determina o processo de adsor¢édo
ao longo do tempo pois a reta ndo passa pela origem. Aplicando-se a Equacdo 3.7.7 foi
possivel estimar o valor do coeficiente de difusdo D (cm”min) . A Tabela 5.13 mostra 0s

parametros de Boyd.

3,5 4 y =0,035x + 1,4564
R?=0,9712

y =0,1057x + 0,8074
0,5 - R2=0,9034

0 T T T T T T
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FIGURA 55 - Modelo de difusdo intra poro de Boyd aplicado a adsorcdo do Cu (I1) em solugdo sintética (100
mg.L™) sobre a casca de coco modificada BCFP. CondicBes experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem
do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,.

TABELA 5.13 - Pardmetros dos modelos de difusdo de Webber-Morris e Boyd para o estudo de mecanismo de
adsorcdo de Cu (1) no adsorbente BCFP

Modelo de difusdo intraparticula de Webber-Morris
Adsorbente BCFP

K, C D R’ K, (0 D R’
(mg.gt.min™) (mg.g™) cm’.min™ (mg.g*min™)  (mgg’) (cmimin™)
4,36 16,7 :I.,OOX].O_6 0,948 1,05 26,5 6,4-0X10_8 0,916

Modelo de difusdo intra poros de Boyd
Adsorbente BCFP

B D()(cm™min™) R’ B Dgylem?min™) R’

0,105 3,36x10° 0,903 0,035 1,10x10° 0,971
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5.6.4 Aplicacdo dos modelos cinéticos na adsorcdo de Cu(ll) sobre o

adsorbente BCTanico: efluente industrial

A Figura 56 mostra o efeito do tempo de contato para a adsor¢do dos ions Cu(ll)
no adsorbente BCTanico em solucdo industrial a pH=5,5 (tamp&o acético) e concentracdo
inicial de Cu (I1) igual a 100 mg.L™. E possivel verificar que a remocdo aumenta
moderadamente durante os estagios iniciais de adsorcdo e que a taxa de adsorcdo diminui
progressivamente até alcancar o equilibrio em 60 minutos. Nos primeiros 2 minutos a
remocdo chegou a 24,70%. Em 10 minutos a remocdo passa a ser em torno de 68 % ,
correspondendo a um aumento de aproximadamente 175% em relacdo aos dois minutos
iniciais. Em 30 minutos a remoc¢do chega a aproximadamente 74,8%, correspondendo a um
aumento menor de apenas 10% em relacdo ao tempo de 10 minutos. A cinética chega ao
equilibrio em 60 minutos com 87,6% de remocdo e um aumento de 17% em relagdo ao tempo

de 30 minutos.
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FIGURA 56 - Remocdo de Cu (I1) a 100 mg.L™* em funcdo do tempo. Adsorbente BCTanico. Condicdes
experimentais: pH=5,5 (tamp&o acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L, faixa granulométrica = 60-150 mesh.
Efluente industrial

A Tabela 5.12 mostra os parametros cinéticos de cada modelo empregando o
método linear e ndo linear. A Figura 57 mostra os resultados tedricos obtidos com os modelos
de Lagergren, Modelo de Ho e equacédo de Elovich empregando o método linear. Analisando
0 método linear observa-se na Tabela 5.12 que o modelo de pseudo segunda ordem (modelo

de Ho) apresentou menor erro comparado aos demais modelos. O modelo de Elovich também
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descreveu bem a cinética de adsorcdo, diferentemente do modelo de Lagergren que néo
descreveu o processo como pode ser visto na Figura 57. O modelo de Lagergren apresentou
um valor tedrico muito abaixo do valor experimental apesar da boa correlacdo linear. A
comparacao dos dados tedricos (modelo linear) com os dados experimentais é mostrada na
Figura 57.

Aplicando-se o método néo linear com a funcédo erros ARED observa-se que todos
0s modelos descreveram bem a cinética de adsorcéo (Figura 58).

De acordo com os dados presentes na Tabela 5.14 é possivel verificar que o
modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais com menor erro foi 0 modelo de Ho
(pseudo segunda ordem).

E possivel observar na Figura 58 a boa concordancia dos resultados tedricos do
modelo de Elovich com os dados experimentais. Isso sugere que o0 processo envolve uma
quimissorcgdo e esta de acordo com o que se observou no estudo de equilibrio empregando a
equacdo de DUBINI RADUSKEVICHI para a adsorcao de Cu (1) no adsorbente BCTanico
empregando tanto o efluente sintético como o industrial. Os dados do modelo de Elovich séo
mostrados na Tabela 5.14. As Figuras 57 e 58 mostram os dados tedricos das analises lineares

e ndo lineares comparadas aos dados experimentais.
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FIGURA 57 - Cinética de adsorcdo do Cu (Il) em efluente industrial (100 mg.L™) sobre o casca de coco
modificada BCTanico. Modelos lineares de Lagergren, Ho e de Elovich. Condicfes experimentais: pH=5,5
(tampdo acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,
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FIGURA 58 - Cinética de adsorgdo do Cu (I1) em efluente industrial (100 mg.L™) sobre a casca de coco

modificado BCTanico. Modelos lineares de Lagergren, Ho e de Elovich; CondicBes experimentais: pH=5,5
(tampdo acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,
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TABELA 5.14 - Parametros dos modelos cinéticos de adsor¢do empregando a andlise linear e ndo linear . Os
dados se referem a adsorcdo de Cu (I1) na amostra de BCTéanico. Condigdes experimentais: Efluente industrial
em tamp&o acetato pH=5,5 T= 28°C Concentragao inicial do fon Cu(ll) =100 mg.L™

Modelo Linear Método ndo Linear
BCTanico BCTanico
Modelo Am K, R? Am K, R? ARED
de Ho (mg.g™) (g.mg*.min™) (mg.g) (g.mg*.min™)
47,6 3,35x10° 0,999 46,8 4,84x107 0,999 0,040
Gexp Cexp
(mg.g™) (mg.g™)
45,3 45,3
Modelo de O o R? Om o R? ARED
Elovich (mg.g™) (mg.g*.min™) (mg.g™) (mg.g*.min™)
47,9 30,5 48,0 29,8 0,905 0,720
erp(Mg-g”) B deelmgg’) B
45,3 0,128 45,3 0,127
Modelo de Am K, R? Am K, R> ARED
Lagergren (mg.g™) (mg.g) (min™)
27,64 4,31x10" 0,972 45,0 7,63x10 0,999 0,080
exp Om
(mg.g™) (mg.g™)
45,3 45,3

5.6.5 Aplicacdo dos modelos de difusdo na adsorcdo de Cu(ll) sobre o
adsorbente BCTanico: efluente industrial

A Figura 59 mostra os dados tedricos e experimentais apos aplicacdo do modelo
de Webber-Morris na adsor¢do de Cu (Il) sobre a superficie do adsorbente BCTanico. O
grafico mostra que ha uma boa concordancia entres os dados tedricos e experimentais
indicando que o0 modelo descreve bem o mecanismo de adsorcao.

Na Figura 60 verifica-se que para o intervalo de tempo de 2- 40 minutos
predominou a difusdo intrafilme, pois na etapa | observa-se que o coeficiente linear é
diferente de zero, o que sugere que a etapa que controla a adsor¢do € uma difusdo intrafilme
com uma espessura de filme igual a aproximadamente 4,44 mg.g™. O coeficiente de difusdo

-1/12

para essa etapa € de Kgiry = 6,05 mg.g™.t . Na etapa Il observa-se que ha uma reducdo na

-1/12

constante de difuséo cujo valor encontrado foi de K gitay = 0,72 mg.g.t e que a difusédo

intrafilme possui uma espessura de 37,5 mg.g™ Este efeito indica a diminuicéo da difusdo até
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alcancar o equilibrio (etapa Il). A Tabela 5.6.4 mostra o valor dos parametros para as etapas |
e Il. Na Figura 60 é mostrado o tempo em que ocorre a mudanca de uma fase para a outra ao
longo do processo de adsorgédo. O modelo de Webber-Morris ndo permite que se tire alguma
conclusdo quanto ao intervalo de tempo entre 0-2 minutos. N&o é possivel saber se ha alguma
etapa nesse intervalo de tempo que possa atravessar a origem e indicar uma etapa de difusdo

intraporos nos estagios iniciais da adsorcao.
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FIGURA 59 - Modelo de difusdo intra particula de Weber-Morrison aplicado a adsor¢do do Cu(ll) em efluente
industrial (100mg.L™) sobre o adsorbente modificado BCTanico. CondicBes experimentais: pH=5,5 (tamp&o
acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh ,
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FIGURA 60 - Modelo de difusdo intra particula de Weber-Morris aplicado a adsorcdo do Cu(ll) em efluente
industrial (100 mg.L™) sobre o adsorbente modificado BCTanico. CondicBes experimentais: pH=5,5 (tamp&o
acetato), dosagem do adsorbente = 2g.L™, faixa granulométrica = 60-150 mesh.
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Aplicando-se a Equacdo 3.7.7 foi possivel estimar o valor do coeficiente de
difusdo D (cm?min) empregando o modelo de Boyd. A Tabela 5.15 mostra os parametros de
Boyd. E possivel verificar que no gréfico de Bt vs t na etapa | (Figura 61) a reta corta as
proximidades da origem em -0,05 sugerindo que nessa etapa ocorre a difusdo intraporo cujo
coeficiente de difusdo D é 3,02x10° (cm?min™) como é mostrado na Tabela 5.15. Na etapa Il
o coeficiente de difusdo D encontrado foi de 1,21 x10® (cm®min™) e o coeficiente linear foi

de 0,3 que é ligeiramente diferente de zero, sugerindo uma difusdo intrafilme.

4,5
4 4
3,5 A
3

y(l) = 0,095x - 0,0515
R?=0,9864

05 - | y(Il) = 0,038x + 0,3404
R? = 0,9686

-0,5 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

FIGURA 61 - Modelo de difusdo intra poro de Boyd aplicado a adsor¢do do Cu (Il) em efluente industrial
sintética (100 mg.L™) sobre o adsorbente modificado BCT4nico. Condigdes experimentais: Efluente industrial a
pH=5,5 mantido com tamp&o acético.
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TABELA 5.15 - Parametros dos modelos de difusdo de Webber-Morris e Boyd para o estudo de mecanismo de
adsorcdo de Cu (1) no adsorbente BCTanico.

Modelo de difusdo intraparticula de Webber-Morris

Adsorbente BCTanico

K C, D R? K, C, D R?
(mg.g".min™) (mg.g) cm’min™ (mg.g'min®) (mgg?) (cm’min®)
6,05 4,40 1,95X10_6 0,990 0,720 37,5 2,80X10_8 0,941

Modelo de difusao intra poros de Boyd

Adsorbente BCTanico

B Dy) R? B Dy) R*
(cm™min™) (cm™min™)
0,095 3,02x10° 0,968 0,038 1,21x10° 0,986

5.6.6 Comparacéo dos resultados com a literatura
A Tabela 5.16 mostra uma comparacdo dos parametros cinéticos de pseudo-
segunda-ordem das amostras modificadas neste trabalho com outros adsorbentes citados na

literatura.

TABELA 5.16 - Parametros de Pseudo-Segunda- Ordem. Adsorcdo de Cu®* em diversos adsorbente

Adsorbente Pseudo - segunda-ordem
Co(mg/L) Qe pH K, Reference
(mg/g) (mg/g.min)
Sour orange residue (SOR) 150 13,7 - 0,252 KHORMAEI et al,
(2007)
Non-living green algae 127 67,4 - 2,20x10° DENG et al ,(2006)
Cladophora fascicularis
Spent-grain 100 7,4 - 7,30x10° LU & GIBB (2008)
Tea waste 100 14 - 1,70x107 AMARASINGHE &
WILLIAMS (2007)
BCFP 100 33,2 55 4,74x10™ Este estudo
BCTanico (Efleunte Industrial) 100 453 55 3,35x10° Este estudo
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A Tabela 5.17 mostra uma comparacao dos parametros de Langmuir das amostras

modificadas neste trabalho com outros adsorbentes citados na literatura.

TABELA 5.17 - Pardmetros de Langmuir. Adsorcéo de Cu®* em diversos adsorbente

Adsorbente

Parametros de Langmuir

pH Temperatura ge Ky Referéncia
(°C) (mg/g) (L.mg™)

Sour orange residue 4,5 28 52,1 6,60x10° KHORMAEI et

(SOR) al, (2007)

Non-living green algae 5,0 25 102 6,52x107 DENG et al,

Cladophora fascicularis (2006)

Spent-grain 4.2 10,0 8,00x10% LU & GIBB
(2008)

Tea waste 5-6 28 48,0 7,6x10° AMARASINGHE

& WILLIAMS

(2007)

BCFP 5,5 28 125 1,11x10% Este estudo

BC/LI 55 28 64,5 5,30x1072 Este estudo

BCTanico (Efleunte 5,5 28 99,0 5,60x107 Este estudo

sintético)

BCTanico  (Efleunte 5,5 28 113 7,00x107 Este estudo

industrial)
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5.7 Estudo de coluna

O estudo de Coluna foi realizado empregado uma diluicdo a 270 mg.L™ de Cu
(11), 296 mg.L™* de SO42 e 23,4 mg.L™* de CI" que foram obtido & partir de uma efluente
empregado como solucdo deplacante no processo galvanoplatico cuja composicdo quimica
original é de 30000 mg.L™ de Cu (l1), 29600 de SO, e 234 mg.L™ de CI".

5.7.1 Caracterizacgao do leito fixo de adsorcao

Para estudo em leito fixo das amostras BC, BCACAIc, BCATAIc e BCATanico

foi feito uma caracterizacéo fisica do leito. Os resultados sdo mostrados na Tabela 5.18.

5.7.2 Densidade de empacotamento

Todas as colunas foram submetidas a uma vazdo de 4 mL.min™. A massa de
adsorbente na coluna foi de 1 grama. Verifica-se que em funcdo da densidade de
empacotamento houve uma ligeira modificacdo das alturas da coluna como mostrado na
Tabela 5.18. A densidades de empacotamento (pe) das amostras BC, BCAIlc, BCACAIc,
BCATAIc e BCATanico foram , respectivamente foi de 0,1499; 0,1415; 0,1415; 0,1415 e
0,1158 g.cm™®. Os dados sugerem que as modificacBes causaram um abaixamento na
densidade de empacotamento resultando numa ligeira diferenca nas alturas da coluna. As
alturas encontradas foram 8,5 cm (BC), 9 cm (BCalc, BCACAIc e BCATAIc) e 11cm
(BCATanico).

TABELA 5.18 - Pardmetros fisicos dos adsorbentes empregados no estudo de adsor¢do em leito fixo.

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc  BCACAlc BCATAlc  BCAcTanico
Altura da coluna h (cm) 8,5 9 9 9 11
Diémetro da coluna (cm) 1 1 1 1 1
V(cm®)(da coluna vazia 6,67 7,06 7,06 7,06 8,63
Porosidade (&) 0,422 0,722 0,603 0,605 0,774
Massa do adsorbente na coluna (g) 1 1 1 1 1
Densidade de empacotamento (pe) 0,149 0,141 0,141 0,141 0,115
Densidade de aparente (p,) 0,259 0,509 0,357 0,358 0,513
F (cm®min™) 4 4 4 4 4

125



5.7.3 Efeito da modificacdo nos parametros operacionais da coluna
5.7.3.1 Deslocamento do volume de ruptura a 5%

Na Tabela 5.19 estdo listados os volumes de ruptura e exaustdo para cada
adsorbente numa vazdo de 4 mL.min™. Pode-se perceber através dos dados da Tabela que
todas as modificacbes promoveram um aumento significativo no volume de ruptura que
atravessa a coluna. Este efeito sugere que houve um aumento de sitios de adsorcao na coluna,
pois a massa de material na coluna é a mesma variando-se apenas a densidade de
empacotamento que conferiu ligeiras distor¢cdes na altura como mencionado no item 5.8.2.
Quando se compara a amostra BC e BCAIlc o volume de ruptura a 5% (Ce/Co) varia de 159
mL para 170 mL. O volume de ruptura a 5% (Ce/Co) para as amostras BCATAIc, BCACAIc
e BCATanico foram , respectivamente 125, 160 e 345 mL, respectivamente. Excetuando a
modificacdo com &cido tartarico todas as modificacdes empregadas, incluindo a amostra
BCAIc (submetida apenas ao tratamento alcalino) promoveram um deslocamento da curva de
ruptura a 5% (Ce/Co) para a direita indicando que uma melhoria na capacidade de adsor¢édo
nos estagios iniciais comparado a amostra ndo modificada(Figura 5.7.2). O Acido tartarico
promoveu um deslocamento da curva de ruptura a 5% (Ce/Co) para a esquerda indicando um
menor desempenho nos estagios iniciais da adsorcdo quando comparado com a amostra ndo
modificada. E importante ressaltar o grande deslocamento do volume de ruptura apds
modificacdo com 4&cido tanico que mostra o efeito da funcionalizacdo no desempenho da
coluna. Esse efeito pode ser atribuido a prdpria estrutura do acido tanico que possui varios
grupos hidroxilas disponiveis para formagdo de ligacdo quimica com o metal presente no

efluente.

TABELA 5.19 - Deslocamento dos volumes de ruptura a 5%, 50% (Ce/Co) e volume de exaustdo a 90% (Ce/Co)

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc BCATAlc BCACAIc BCATanico
F(cm*/min) 4 4 4 4 4
Vy«(mL)(exaustdo) onde Ce/Co - 278 338 340 350 673
0,90
VDb(ruptura) onde Ce/Co - 0,50 203 266,5 272 238 537
Vyp(ruptura) onde Ce/Co - 0,05 159 170 125 160 345
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5.7.3.2 Deslocamento do volume de ruptura a 50%(Ce/Co)

Quando se compara a amostra BC e BCAIc o volume de ruptura a 50% (Ce/Co)
varia de 203 para 266 mL. O volume de ruptura a 50% (Ce/Co) para as amostras BCATAIc,
BCACAIc e BCATanico foram 272 , 238 e 537 mL, respectivamente ( Tabela 5.19 ). Todas
as modificagdes empregadas, incluindo a amostra BCAIc (submetida apenas ao tratamento
alcalino) promoveram um deslocamento da curva de ruptura a 50% (Ce/Co) para a direita
indicando que todas as modificagdes mantiveram um melhor desempenho na remocéo do
metal quando comparados ao adsorbente ndo modificado. E possivel notar que para a regio
da curva compreendida entre os volumes de ruptura a 5% e 50% a modificacdo com acido
tartarico melhorou sua capacidade de remocdo a partir de aproximadamente 200 mL de
efluente a 40% de (Ce/Co) (como mostrado na Figura. 62) comparado a seu desempenho
inicial no volume de ruptura até 5%. Outro aspecto importante é o grande deslocamento do
volume de ruptura a 50% (Ce/Co) apds modificacdo com &cido tanico. Esse efeito foi

comentado no item 5.8.3.1
5.7.3.3 Deslocamento do volume de exaustao a 90%(Ce/Co)

Quando se compara a amostra BC e BCAIc o volume de ruptura a 90% (Ce/Co)
varia de 278,5 para 338,5 mL. O volume de ruptura a 50% (Ce/Co) para as amostras
BCATAIc, BCACAIc e BCATanico foram 340, 350 e 673,5 mL respectivamente (Tabela
5.7.2). Todas as modificagdes empregadas, incluindo a amostra BCAIc (submetida apenas ao
tratamento alcalino) promoveram um deslocamento do volume de ruptura a 90% (Ce/Co) para
a direita indicando que todas as modificacbes mantiveram um melhor desempenho na
remocdo do metal quando comparados ao adsorbente ndo modificado. E possivel notar que
para regido da ZAP (Zona priméaria de Adsorcdo) compreendida entre os volumes de ruptura a
50% e 100% (Ce/Co) a modificacdo com &cido citrico melhorou sua capacidade de remocao,
pois verifica-se que a variacdo do volume é de 238 até 510 mL (272 mL) indicando maior
desempenho operacional em relagdo as amostras BCAIc (144 mL) e BCATAIc (128 mL)
(Figura 62) Novamente observou-se a grande variacdo no deslocamento do volume de
exaustdo a 90% (Ce/Co) apdés modificacdo com &cido ténico. Esse efeito foi comentado no
item 5.7.3.1.
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FIGURA 62 - Estudo de adsorcdo em coluna em fungéo dos volumes do efluente. Efeito da modificagdo quimica
sobre os volumes de ruptura e de exaust&o. Condices do experimento: Efluente industrial Cu*?= 270 mg.L™, pH
=5,5 tampdo acetato, vazdo = 4 mL.min*, massa de adsorbente, m = 1g.

5.7.3.4 Efeito da modificacdo nos parametros relacionados ao tempo

De acordo com os dados da Tabela 5.20 houve um aumento significativo no tzp
para todas as modificagcdes. Quando comparado a amostra ndo modificada BC 0 t;,, variou de
69,5 para 84,6, 85, 87,5 e 168 min nas amostras BCalc, BCATAIc, BCACAIc e BCATanico ,
respectivamente indicando uma expansdo na zona primaria de adsorcdo em relagdo a amostra
BC.

O parametro t; sofreu modificacdo aumentando de 29,8 min da amostra néo
modificada BC para 42,0; 53,7; 47,5; e 82,0 min referentes as amostras BCAlc, BCATAIc,
BCACAIc e BCTanico, respectivamente .

O parametro t; também sofreu modificacdo aumentando de 17,0 min da amostra
ndo modificad BC para 18,5, 23,1, 30,0 e

50,8 min referentes as amostras BCAIc, BCATAIc, BCACAIc e BCTanico ,
respectivamente .

COONEY (1999) relata que quanto maior o EBCT, menor é a quantidade de
material adsorvente requerida para tratar a mesma quantidade de solucdo contaminada.
Partindo da constatacdo de Cooney observa-se na Tabela 5.20 que as modificacbes por
tratamento alcalino (BCAlIc), modificacdo com acido tartarico (BCATalc) e &cido citrico
(BCACAIc) promoveram um ligeiro aumento de 6% (de 1, 67 a 1,77 min) no EBCT (min)

quando comparadas & amostra ndo modifcada. A modificacdo quimica com acido tanico
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promoveu um aumento consideravel de 30% em relacdo a amostra ndo modificada (BC) e de
21,5% nas demais amostras modificadas. Os resultados indicam que a quantidade de material
adsorvente requerida para tratar a mesma quantidade de solugdo contaminada diminuiu com a
modificagdo e consequentemente causando um aumento da EBCT.

Os dados referentes aos tempos de ruptura a 5, 50 e 90% (Ce/Co) também estédo
listados na Tabela 5.20. Verifica-se que houve um aumento em todos os tempos de rupturas
apos as modificacdo com Unica excecdo feita ao tempo de ruptura a 5% da modificacdo com
acido tartarico (BCATAIc) que se manteve em 30 minutos. Graficamente, este efeito é
mostrado na Fig. 63 onde se observa o deslocamento das curvas para a direita em relacdo a
amostra ndo modificada BC.

O tempo de ruptura a 5% (Ce/Co) quando comparado a amostra ndo modificada
aumentou de 30 minutos (BC) para 44 (BCAlc), 40 (BCACAIc) e 92 minutos (BCATanico)
correspondendo a um aumento aproximado de 47; 33 e 207% , respectivamente .

Analisando o tempo de ruptura a 50% (Ce/Co) quando comparado a amostra nao
modificada, verifica-se que aumentou de 44 minutos (BC) para 58 (BCAlc), 73 (BCATAIc) ,
59 (BCACAIc) e 130 minutos (BCATanico) correspondendo a um aumento aproximado de
32; 66, 34 e 195% , respectivamente .

O tempo de ruptura a 90% (Ce/Co) também sofreu deslocamento consideravel e
guando comparado a amostra ndo modificada, verifica-se que aumentou de 64 minutos (BC)
para 93 (BCAlc e BCATAIc) , 92 (BCACAIc) e 166 minutos (BCATanico), correspondendo
a um aumento de 45 (BCAlc, BCAT), 44% (BCACAIc) e 159%, respectivamente.

TABELA 5.20 - Dados operacionais relacionados ao tempo (min)

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAIc BCATAIc BCACAIc BCATanico

Tempo para o estabelecimento da 69,5 84,6 85,0 87,5 168
ZAP (tzap)
Tempo necessario para mover a ZAP 29,8 42,0 53,7 47,5 82,0
na coluna (ts)
Tempo necessério para formacao 17,0 18,5 23,1 30,0 50,8
inicial da ZAP (t;)
Tempo de contato do leito vazio 1,67 1,77 1,77 1,77 2,15
EBCT
Tempo de detencdo hidraulica (TDH) 0,60 0,57 0,57 0,57 0,46
Tempo de ruptura a 5%(Ce/Co) 30 44 30 40 92
Tempo de ruptura a 50%(Ce/Co) 44 58 73 59 130
Tempo de ruptura a 90%(Ce/Co) 64 93 93 92 166
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5.7.3.5 Efeito da modificacdo na taxa de uso do adsorbente

Os dados da Tabela 5.21 sdo obtidos para volumes de ruptura equivalentes a
concentragdes em torno de 5 % da concentracédo inicial. Verifica-se na Tabela 5.21 que a
modificacdo quimica causou uma ligeira reducdo na taxa de uso do adsorbente na amostra
BCAIc quando comparado & amostra ndo modificada(BC). A reducdo foi de 6,29 (g.L ™) (BC)
para 5,87 (g.L™) para a amostra BCAlc que corresponde a uma reducdo aproximada de 7% A
modificacdo quimica com acido citrico praticamente ndo interferiu na taxa de uso do
adsorbente ficando em 6,25 (g.L™). A modificacdo com &cido tanico reduziu enormemente a
taxa de uso do adsorbente em aproximadamente 118% onde a reducéo foi de 6,29 g.L™(BC)
para 2,89 g.L™* (BCTanico). A modificacdo com &cido tartarico promoveu um aumento na
taxa de uso do adsorbente em torno de 27%. O aumento observado foi de 6,29 g.L*(BC) para
8,00 g.L™! (BCATAIC). A reducdo na taxa de uso do adsorbente sugere que a modificacdo
quimica promoveu uma maior afinidade do metal pelos sitios de adsor¢do na etapa inicial da
adsorcéo, ou seja no volume de ruptura a 5% (Ce/Co) o que ndo ocorreu com o acido tartarico
no estagio inicial de adsorcdo cuja taxa de uso do adsorbente aumentou para 8 g.L". Esse

efeito € mostrado graficamente na Figura 5.7.2.

TABELA 5.21 - EBCT e taxa de uso do adsorvente para o volume de ruptura V a 5% (Ce/Co).

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc  BCATAlc BCACAlc  BCATanico
M assa do adsorbente (Q) 1 1 1 1 1
Taxa do uso do adsorbente (g/L) 6,29 5,87 8,00 6,25 2,89
Vp(ruptura) a 5% de Ce/Co (mL) 159 170,5 125 160 345,5

Analisando 0 mesmo parametro na regido central da curva verifica-se que para
todas as modificagdes ocorreu uma diminuicdo mais acentuada neste estagio da adsorcgéo.
Como mostrado na Tabela 5.22 as modificacGes que tiveram maior reducdo na taxa de
adsorcdo foram BCTanico e BCATalc com taxas de uso do adsorbente igual a 1,86 e 3,68
(g/L) , respectivamente que correspondem a uma reducdo aproximada de 165% e 34% ,
respectivamente em relacdo a amostra ndo modificada. Nas amostras BCAIc e BCACAIc a
reducdo foi de 4,93 (g.L™) (BC) para 3,75 e 4,20 , respectivamente correspondendo a uma
reducdo aproximada de 31% para a amostra BCAIlc e de aproximadamente 17% para amostra
BCACAIc. Os dados indicam que nesse estagio da adsorcdo aumentou a interacdo entre ion

Cu(ll) e os sitios ativos das amostras modificadas.
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TABELA 5.22 - EBCT e taxa de uso do adsorvente para o volume de ruptura V}, a 50% (Ce/Co).

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc  BCATAlc BCACAlc  BCATanico
M assa do adsorbente (Q) 1 1 1 1 1
Taxa do uso do adsorbente (g/L) 4,93 3,75 3,68 4,20 1,86
Vp(ruptura) a 50% de Ce/Co(mL) 203 266,5 272 238 537,5

A Tabela 5.23 abaixo mostra os dados da taxa de adsorcdo para o volume de
ruptura igual a 90% (Ce/Co). Nesta etapa da adsorcdo é possivel observar que houve uma
reducdo na taxa de adsorcédo para todas as amostras modificadas. A taxa de adsorcao variou de
3,59 (BC) para 2,95 (BCAlIc); 2,94 (BCATAIc); 2,86 (BCACAIC) e 1,48 g.L™ para a amostra
BCTanico. Em termos percentuais as reducdes foram de aproximadamente 22% para as
amostras BCAIc e BCATAIc, 25% para a amostra BCACAIc e de 143% para a amostra

BCTanico.
TABELA 5.23 - EBCT e taxa de uso do adsorvente para o volume de ruptura V', a 90% (Ce/Co).

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc  BCATAlc BCACAlc  BCATanico
M assa do adsorbente (g) 1 1 1 1 1
Taxa do uso do adsorbente (g/L) 3,59 2,95 2,94 2,86 1,48
Vp(ruptura) a 90% de Ce/Co (mL) 278,5 338,5 340 350 673,5
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FIGURA 63 - Estudo de adsor¢do em coluna em fungdo do tempo. Efeito da modificacdo quimica sobre os
tempos de rupturas. Condigdes do experimento: (Cu™?=270 mg.L™, pH =5,5 tamp&o acetato, vazdo = 4mL.min™,
massa de adsorbente, m = 19).

5.7.3.6 Efeito da modificacdo no comprimento da ZAP
Todas as modificaces promoveram um aumento na zona de adsorcdo primaria
(ZAP).

Isso indica que a taxa de transferéncia de massa diminui na chamada zona de
transferéncia de massa (ZTM) a medida que o comprimento da ZAP aumenta. Aplicando-se
as Equacdes 3.10.6 , 3.10.9 e 3.10.10 determinou-se o comprimento da ZAP, a saturacdo da
coluna e a capacidade remocdo para cada adsorbente estudado. Os dados estdo listados na
Tabela 5.24.
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TABELA 5.24 - Dados operacionais relacionados a zona de adsorcédo primaria (ZAP) e a capacidade fracional da
coluna (%S)

Dados para coluna Adsorbentes
BC BCAlc BCATAIc BCACAIc BCATanico

Altura da coluna, h (cm) 8,5 9 9 9 11
Massa do adsorbente, m(g) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Comprimento da ZAP, & (cm) 4,8 5,7 7,8 7,3 7,7
Volume tratato (mL) 346 410 400 510 674
Massa de Cu (I1) bombeado para a 93 111 108 138 182
coluna (mg)
Capacidade de adsorcdo da coluna 50,1 74,5 69,1 67 140
(experimental) (mg.g™)
Eficiéncia de remogéo 54% 67% 64% 49% 77%
Saturacéo da coluna (%S) 67,6 72,1 62,6 50,5 56,7

A Tabela 5.24 mostra que as modificacbes expandiram a zona de adsorcao
priméria da coluna de 4,8 cm (amostra BC) para 5,7; 7,8; 7,3 e 7,7 para as amostras BCAIc,
BCATAIc, BCACAIc e BCTanico , respectivamente . O efeito da modificacdo da ZAP pode
ser mais bem compreendido quando combinado com a saturacdo da coluna. Verifica-se
surpreendentemente que a amostra BCAlc aumentou sua ZAP para 5,7 cm e que este efeito
foi seguido de uma saturacdo da coluna de 72% ou seja, maior que a coluna recheada com a
amostra ndo modificada(BC). Esse efeito sugere que o ganho adicional na capacidade de
remocao tem como uma limitacdo a saturacdo mais rapida da coluna. Diferentemente da
amostra, BCAIlc as modificagdes acidas tiveram uma expansdo expressiva da ZAP e uma
saturacdo menor que da amostra ndo modificada BC sendo de 62,6; 50,5 e 56,7% para as
amostras BCATAIc, BCACAIc e BCTanico respectivamente. Isso sugere que as modificacdes
acidas trouxeram um ganho adicional na capacidade de adsor¢cdo combinada a uma menor
saturacdo da coluna resultando, portanto, num aumento de seu tempo de vida operacional.

A Tabela 5.24 mostra que a coluna que apresentou maior capacidade de remocao
foi a coluna empacotada com o adsorbente BCTanico (140 mg.g™), sequida da empacotada
com BCAlc (74,5 mg.g™); BCATAIc (69,1 mg.g™), BCACAIc (67 mg.g™) e BC (50,1 mg.g°
1. E interessante observar que embora a coluna empacotada com BCAIc tenha uma maior

capacidade de adsorcdo e uma boa eficiéncia ela tem uma elevada saturacdo da coluna

133



chegando a 72%. As colunas empacotadas com BCATalc e BCAC possuem capacidades de
adsorcdo similares embora uma eficiéncia bem diferente chegando 64% para BCATAIcC e
49% para BCAC. Entretanto, a coluna empacotada com BCACalc possui menor saturacdo
chegando 50,5% contra 62,6% do adsorbente BCATAIc.

5.7.3.7 Menor profundidade do leito empacotado com adsorbente BCTanico

Na Figura 64 podemos observar outro parametro importante: a menor
profundidade do leito requerida para se obter um efluente com concentragdo Cp, ou seja, a
altura de leito quando t, = 0. Esse valor de profundidade de leito, quanto t, = 0 é chamada de
profundidade de leito critica e esse valor também depende da escolha de C, e €é obtida
extrapolando-se até zero a curva de tempo de ruptura versus altura de leito. Para o ion cobre,
os valores encontrados foram de 1,83; 0,85 e -0,21cm para C, sendo 5, 50 %, e 90%, |,
respectivamente . O valor negativo para Cb 90y, indica que para qualquer altura de leito maior
que zero, é possivel obter um efluente na concentracdo Cy, ja que alturas de leito negativas
sdo impossiveis de existir (COONEY, 1999).
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FIGURA 64 - Tempos de ruptura versus Comprimento do leito para as trés alturas de leito estudadas — ion cobre.
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5.8 Estudo de coluna: aplicacdo de modelos

5.8.1 Aplicacdo de modelos na adsorcédo Cu(ll) no adsorbente BC em coluna
de leite fixo: efluente industrial.

O valor experimental da capacidade de adsorcdo da coluna foi 49,7 mg.g™.
Aplicando o modelo linear de Thomas e de Yoon — Nelson os valores de g, foram de 49,7 e
51,4 mg.g™, respectivamente . A Figura 65 mostra a comparago entre os dados experimental
e tedrico para os dois modelos de adsorcdo (em coluna) estudados. A Tabela 5.8.3 mostra 0s
parametros obtidos empregando os modelos lineares e néo lineares de Thomas e de Yoon-
Nelson.

Os valores da contante de Thomas kry empregando o método linear (Figura 66) e
ndo linear (Figura 66) foram e iguais a 4,08x10™ e 6,60x10™ (g.mg™.min™) , respectivamente
. O valor da constante t(min) de Yoon-Nelson que representa o tempo de ruptura a 50% foram
44,2 e 44 min para o método linear e ndo linear , respectivamente . O valor experimental de
7 (min) foi de 44 min como mostrado na Tabela 5.25. Os modelos empregados descreveram
bem o processo de adsorcao.

TABELA 5.25 - Pardmetros dos modelos de adsorgdo em coluna empregando a analise linear e ndo linear . Os
dados se referem a adsorcdo de Cu(ll) na amostra de BC. Condicgbes experimentais: Efluente industrial em
tampAo acetato pH=5,5 T= 28°C Concentracéo inicial do fon Cu(Il) =100 mg.L™

Modelo Linear Método nao Linear
BC BCc
Modelo Qm Kru R? Am Ky R? HYBRIC
de Thomas (mg.g™) (g.mg*.min?) (mg.g™) (g.mg™.min™)
49,70 4,08x10* 0,982 50,1 6,60x10™ 0,998 0,09
exp exp
(mg.g”) (mg.g™)
49,70 49,70
Modelo Am T R? Am T R? HYBRIC
de Yoon- (mg.g™?) (min) (mg.g™?) (min)
Nelson 51,4 44,2 0,982 44 0,994 029
Glexp K Texp Gexp x (L.min™) Texp
(mg.g") (L.min™) (min) (mg.g™) (min)
49,70 0,145 44 49,70 0,144 44

135



¢ Experimental

—— Modelo de Thomas

—— Modelo de Yoon-
Nelson

0 +——0—06—+ T T T

0 20 40 60 80 100
t(min)

FIGURA 65 - Comparacéo das curvas de ruptura para a adsor¢cdo de Cu (1) no adsorbente BC calculadas de
acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-Nelson. CondicGes experimentais: Efluente industrial Cu(ll)
270 mg.L™" , pH=5,5 em tamp#o acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 8,5cm, massa de
adsorbente 1g.
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FIGURA 66 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (1) no adsorbente BC calculadas de
acordo com os modelos ndo lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condi¢des experimentais: Efluente industrial
Cu(ll) 270 mg.L™ , pH=5,5 em tampéo acetato, Vazdo = 4 mL.min, altura do leito coluna, h = 8,5cm, massa de
adsorbente 1g.
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5.8.2 Aplicacdo de modelos na adsorcdo Cu(ll) no adsorbente BCAIlc em
coluna de leito fixo: efluente industrial.

A Tabela 5.26 mostra os parametros obtidos empregando os modelos lineares e
ndo lineares de Thomas e de Yoon-Nelson.

A capacidade de adsorcdo (qm) da coluna foi 78,5 mg.g™. Aplicando o modelo
linear de Thomas e de Yoon — Nelson os valor de qn, foram de 74,2 e 73 mg.g™,
respectivamente A Figura 67 mostra que o método linear apresentou um erro maior que o
método ndo linear (Figura 68) principalmente na parte superior da curva de ruptura entre o
tempo de ruptura a 50 e 90%. Ao se comparar as Figuras 67 e 68 observa-se que 0 método
ndo linear tem um melhor desempenho que o método linear nos estagios iniciais de adsor¢éao
(para os dois modelos). Entretanto considerando o processo como um todo o método nédo
linear contém menor erro como pode ser visto na Tabela 5.26 os valores da funcdo erro
HYBRID.

Os valores da contante de Thomas kry empregando o método linear e ndo linear
s30 muito préximos e iguais a 4,51x10™ e 4,83x10™ (g.mg™.min™), respectivamente. O valor
da constante t (min) de Yoon-Nelson que representa o tempo de ruptura a 50% foram 67,6 e
68 min , respectivamente . O valor experimental de t(min) foi de 68 min, como mostrado na
Tabela 5.26. Os modelos empregados descreveram bem o processo de adsorcao.

TABELA 5.26 - Parametros dos modelos de adsor¢do em coluna empregando a andlise linear e ndo linear . Os
dados se referem a adsorcdo de Cu(ll) na amostra de BCAlc. Condigdes experimentais: Efluente industrial em
tampAo acetato pH=5,5 T= 28°C Concentracéo inicial do fon Cu(Il) =100 mg.L™

Modelo Linear Método nao Linear
BCAlc BCAlc
Modelo Om Krn R’ Om Krn R? HYBRIC
de Thomas (mg.g™) (g.mg*.min™) (mg.g™) (g.mg™*.min™)
74,2 4,51x10™ 0,977 75,4 4,83x10™ 0,999 0,001
Qexp L Qexp L
(mg.g") (mg.g™)
78,4 78,4
Modelo Om T R? Om T R? HYBRIC
de Yoon- (mg.g™?) (min) (mg.g™) (min)
Nelson 73 67,6 0,921 73,4 68,0 0,999 0,270
Clexp K Texp Qexp(mg.g™) & (L.min™) Texp
(mg.g™) (L.min™) (min) (min)
78,4 0,134 68,0 78,4 0,137 68,0
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FIGURA 67 - Comparagdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (1) no adsorbente BCAIc calculadas de
acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-Nelson. condi¢des experimentais: Efluente industrial Cu(ll)
270 mg.L, pH=5,5 em tampdo acetato, Vazdo = 4 mL.min", altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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FIGURA 68 - Comparagdo das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (1) no adsorbente BCAIc calculadas de
acordo com os modelos ndo lineares de Thomas e Yoon-Nelson. condi¢des experimentais: Efluente industrial
Cu(ll) 270 mg.L™ , pH=5,5 em tampéo acetato, Vazdo = 4 mL.min, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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5.8.3 Aplicacdo de modelos na adsorc¢do Cu (I1) no adsorbente BCACAIc em
coluna de leito fixo: efluente industrial.

Experimentalmente o valor da capacidade de adsorcédo (qm ) da coluna , foi 67
mg.g™. Aplicando o modelo linear de Thomas o valor encontrado de g, foi 75,16 enquanto no
modelo de Yoon — Nelson o valor de g foi 75,2 mg.g™ . A Figura 69 mostra a comparagdo
entre os dados experimental e tedrico para os dois modelos de adsor¢do em coluna estudados.
Novamente é possivel verificar na Figura 69 que o método linear apresentou um erro maior
que o método ndo linear (Figura 70).

A Tabela 5.27 mostra os parametros obtidos empregando os modelos lineares e
ndo lineares de Thomas e de Yoon-Nelson.

Os valores da contante de Thomas kry empregando o método linear e ndo linear
foram e iguais a 2,73x10™* e 4,83x10™ (g.mg™.min™), respectivamente. O valor da constante
t(min) de Yoon-Nelson que representa o tempo de ruptura a 50% foram 62 e 59min ,
respectivamente . O valor experimental de t (min) foi de 59 min como mostrado na Tabela
5.27. Os modelos empregados descreveram bem o processo de adsorgéo.

TABELA 5.27 - Pardmetros dos modelos de adsor¢cdo em coluna empregando a analise linear e ndo linear. Os
dados se referem a adsor¢do de Cu(ll) na amostra de BCACAIc. Condicbes experimentais: Efluente industrial
em tampéo acetato pH=5,5 T= 28°C Concentrac4o inicial do fon Cu(ll) =100 mg.L™

Modelo Linear Método nado Linear
BCACAIc BCACAIc
Modelo Om K R’ Am K R? HYBRIC
de Thomas (mg.g?") (g.mg".min™) (mg.g?) (g.mg".min™)
75,1 2,73x10™ 0,979 75,4 4,83x10™ 0,999 0,433
Oexp Cexp
(mg.g”) (mg.g”)
67,0 67,0
Modelo Om T R’ Om T R?  HYBRID
de Yoon- (mg.g™) (min) (mg.g™) (min)
Nelson 75,2 62,0 0,980 71,5 59,0 0,999 0,680
Jexp K T exp exp K T exp
(mg.g™) (L.min™) (min) (mg.g™) (L.min™) (min)
67,0 0,085 59,0 67,0 0,155 59,0
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FIGURA 69 - Comparacao das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (I1) no adsorbente BCACAIc calculadas
de acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condigdes experimentais: Efluente industrial
Cu(ll) 270 mg.L* , pH=5,5 em tamp&o acetato, VVazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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FIGURA 70. Comparacdo das curvas de ruptura para a adsor¢do de Cu (I1) no adsorbente BCACAIc calculadas
de acordo com os modelos ndo lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condic6es experimentais: Efluente industrial
Cu(l) 270 mg.L™* , pH=5,5 em tamp&o acetato, VVazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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5.8.4 Aplicacdo de modelos na adsorcdo Cu(ll) no adsorbente BCATAIc em
coluna de leito fixo: efluente industrial.

A Figura 71 mostra a comparacgdo entre os dados experimental e tedrico para 0s
dois modelos de adsorcdo em coluna. E possivel verificar na comparacio da Figura 71 com a
Figura 69 que o método linear apresentou um erro maior que o método ndo linear. O valor
experimental da capacidade de adsorcdo da coluna , g, foi de 69,12 mg.g™. Aplicando o
modelo linear de Thomas e de Yoon — Nelson os valores de gy, foram de 73,3 e 71,6 mg.g™"
respectivamente .

Os valores da contante de Thomas kry empregando o método linear e ndo linear
foram iguais a 2,91x10™ (g.mg*.min™). O valor da constante t(min) de Yoon-Nelson que
representa o tempo de ruptura a 50% foram 59,7 e 60 min, respectivamente. O valor
experimental de < (min)foi de 60 min, como mostrado na Tabela 5.28. Os modelos
empregados descreveram bem o processo de adsorg&o.

A Tabela 5.28 mostra os parametros obtidos empregando os modelos lineares e
ndo lineares de Thomas e de Yoon-Nelson.

TABELA 5.28 - Pardmetros dos modelos de adsorgdo em coluna empregando a anélise linear e ndo linear . Os
dados se referem a adsorcdo de Cu (I1) na amostra de BCATAIc. Condigdes experimentais: Efluente industrial
em tampéo acetato pH=5,5 T= 28°C Concentrac4o inicial do fon Cu (11) =100 mg.L™

Modelo Linear Método nao Linear
BCATAIc BCATAIc
Modelo Am Krn R’ Am Kn R? HYBRIC
de Thomas (mg.g™) (g.mg*.min™) (mg.g™) (g.mg™*.min?)
73.3 2,91x10* 0,963 72 2,91x10" 0,995 0,32
Cexp Cexp
(mg.g”) (mg.g”)
69,12 69,12
Modelo Am T R? Am T R? HYBRIC
de Yoon- (mg.g™?) (min) (mg.g™) (min)
Nelson 71,6 59,7 0,960 72 60 0,998 068
exp K Texp exp K Texp
(mg.g™) (L.min™) (min) (mg.g™) (L.min™) (min)
69,12 0,097 60 69,12 0,097 60
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FIGURA 71 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcéo de Cu (I1) no adsorbente BCATAIlc calculadas
de acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condig6es experimentais: Efluente industrial Cu
(1) 270 mg.L™* , pH=5,5 em tamp&o acetato, Vaz&o = 4 mL.min"}, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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FIGURA 72. - Comparacao das curvas de ruptura para a adsorcdo de Cu (I1) no adsorbente BCATAIc calculadas
de acordo com os modelos ndo lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condic¢Ges experimentais: Efluente industrial
Cu (I1) 270mg.L™ , pH=5,5 em tamp&o acetato, VVazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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5.8.5 Aplicacédo de modelos na adsorcao Cu(ll) no adsorbente BCATéanico em
coluna de leito fixo: efluente industrial.

O valor experimental da capacidade de adsorcdo da coluna , gn, foi de 140,4 mg.g’
! Aplicando o modelo linear de Thomas e de Yoon — Nelson os valores de g, foram de 141,3
e 1404 mg.g" , respectivamente . A Figura 73 mostra a comparacdo entre os dados
experimental e tedrico para os dois modelos de adsorcdo em coluna. E possivel verificar na
comparacao da Figura 73 com a Figura 74 que o método linear e ndo linear concordaram
muito bem com os resultados experimentais.

A Tabela 5.29. mostra os parametros obtidos empregando os modelos lineares e
ndo lineares de Thomas e de Yoon-Nelson.

Os valores da contante de Thomas kry empregando o método linear e ndo linear
foram iguais a 2,60x10™ e 2,83x10™*(g.mg . min™). O valor da constante t(min)de Yoon-
Nelson que representa o tempo de ruptura a 50% foram 130,4 e 130 min , respectivamente . O
valor experimental de t(min) foi de 130 min, como mostrado na Tabela 5.29.

TABELA 5.29 - Pardmetros dos modelos de adsor¢do em coluna empregando a analise linear e ndo linear . Os
dados se referem a adsor¢do de Cu(ll) na amostra de BCATanico. CondicGes experimentais: Efluente industrial
em tampéo acetato pH=5,5 T= 28°C Concentracéo inicial do fon Cu(ll) =100 mg.L™

Modelo Linear Método nao Linear
BCATanico BCATanico
Modelo Am Krn R? Am Kn R? HYBRIC
de Thomas (mg.g™) (g.mg*.min™) (mg.g) (g.mgt.min™)
141,3 2,6x10™ 0,988 141,5 2,83x10™ 0,999 0,0002
Oexp Cexp
(mg.g™) (mg.g™)
140,4 140,4
Modelo Am T R? Am T R? HYBRIC
de Yoon- (mg.g™?) (min) (mg.g™) (min)
Nelson 140,8 130,4 0,988  140,4 130 0,999 0,003
Clexp K T exp Clexp K T exp
(mg.g™) (L.min™) (min) (mg.g™) (L.min™) (min)
140,4 0,071 130 140,4 0,071 130
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FIGURA 73 - Comparacao das curvas de ruptura para a adsorcéo de Cu (I1) no adsorbente BCATAIc calculadas
de acordo com os modelos lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condi¢6es experimentais: Efluente industrial Cu
(1) 270mg.L™* , pH=5,5 em tamp&o acetato, Vazdo = 4 mL.min, altura do leito coluna, h = 9 cm, massa de
adsorbente 1g.
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FIGURA 74 - Comparacdo das curvas de ruptura para a adsorcéo de Cu (1) no adsorbente BCATAlc calculadas
de acordo com os modelos néo lineares de Thomas e Yoon-Nelson. Condic6es experimentais: Efluente industrial
Cu (1) 270 mg.L™ , pH=5,5 em tamp&o acetato, Vazdo = 4 mL.min™, altura do leito coluna, h = 9cm, massa de
adsorbente 1g.
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5.8.6. Teste de Dessorc¢ao

5.8.6.1 Teste de recuperacédo para reuso do adsorbente

Inicialmente foi realizado uma lavagem da coluna utilizando tampdo acetato
pH=5,5 para remover o excesso de metal na superficie da coluna. A lavagem foi realizada até
teste negativo da presenca de Cu(ll) com hidréxido de sédio 0,1 mol.L™. A solucdo de
hidroxido de sdédio reagiu com o cobre (I1) formando um precipitado de coloracao azul, que é

caracteristico do Hidréxido de Cobre(ll), Cu(OH),, o qual é insollvel em excesso de reagente.

Reacdo: Cu*" + 20H" — Cu(OH),| (6.1.1)

5.8.6.2 Dessorcao de Cu(ll) empregando HCI 0,1M

A Tabela 5.30 mostra os dados operacionais empregados no estudo preliminar de
recuperacéo. E possivel verificar que empregando HCI 0,1 M a uma vazéo de 1 mL.min™a
remocao de metal chegou 90% empregando o BCTanico, 95% empregando BCACalc e 92%
empregandoBCATAIlc. Empregando o adsorbente BCAlc a remogéo foi de apenas 63% o que
pode seguramente ser atribuido a vazdo que foi 4 vezes maior que os outros adsorbentes
(4mL.min™).

Outros experimentos complementares devem ser executados para investigar outras
variaveis como: menor concentracdo do eluente HCI, outros eluentes como HNO; , H3PO,

bem como suas concentragdes ideais.

TABELA 5.30 — Dados preliminares da recuperagdo de Cu(ll) da coluna

Vazao Volume de  Recuperacdo
(mL.min™)  eluente(mL) (%)
BCAlc 4 163 63
BCAT 1 100 92
BCACAIc 1 100 95
BCTanico 1 100 90
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6. ESTUDO TERMODINAMICO

O Estudo termodinamico foi realizado apenas para a amostra BC.
6.1 Parametros de adsorcéo de Cu (I1) na amostra BC: efluente sintético

A energia livre padréo de Gibbs da adsor¢éo foi estimada empregando a Equacao
3.8.1. A Tabela 6.2 mostra os valores dos pardmetros termodinamicos AG%qs (J mol ™),
AH%gs (kJ mol™), AS%qs (3 mol™ K™ para a adsorcdo do Cu(ll). O método | e método Il se
referem tdo somente & utilizagdo, respectivamente, da constante K, (de Langmuir) e K+ (de

Temkin) obtidas a partir das isotermas nas temperaturas de 301, 308, 313 e 318K.

AGS,;s = —RTInK;, (Método | a partir da equacéo 3.8.1)
AGS, s = —RTInK; (Método 1l a partir da equagdo 3.8.1)
AngS = AHgds - TASc(l)ds (3.8.2)

O gréafico de In K versus 1/T é uma linha reta, onde os coeficientes angular e
linear fornecem os valores da AH%gs € da AS%gs (SEKI & YURDAKOC, 2006; KARAGOZ
et al, 2007):, respectivamente.

As Figuras 75 e 76 mostram os graficos de In K versus 1/T (K™) empregados na
determinacédo dos parametros termodindmicos.

Empregando o método | a energia livre de Gibbs de adsorcao de Cu (1) foi-16,34
kJ / mol a 301K; -18,00kJ/mol(308K), -19.06kJ/mol (313K) e -22,44 kJ / mol(318K).
Empregando o método Il , o valor de AG%gs foi -22,14 kJ / mol em 301K, -25,25kJ/mol(308),
-25.976kJ/mol(313K) e -28,53 kJ / mol(318K) (ver Tabela 6.2).

Na Tabela 6.3 observa-se que os valores da constante de Langmuir (K.)
aumentaram com o aumento da temperatura confirmando a natureza endotérmica da adsorgé&o.

Verifica-se que as constantes de Tenkim(Kt) seguem a mesma tendéncia.
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TABELA 6.2 - Pardmetros termodindmicos para a adsor¢do do Cu(ll) na casca de coco bruto (pH=5,5 tampéo
acetato).
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TABELA 6.3 - Parametros dos modelos de isotermas obtidos para adsor¢do do Cu(ll) na casca de coco
bruto a diferentes temperaturas
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FIGURA 75 - Estudo termodindmico método |: adsor¢do do ion Cu(ll) no adsorbente BC
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7. CONCLUSAO

O estudo de adsorcdo mostrou que a casca de coco modificada pode ser
empregada como bioadsorbente alternativo, e de baixo custo, para ser utilizada na remocao de
Cu (I1).

Todas as modificacdes empregadas promoveram um aumento consideravel na
capacidade de adsorcdo da casca de coco e os dados preliminares de dessor¢cdo sugerem que
ele pode ser reutilizadado.

Através do estudo de espectrometria na regicdo do infravermelho pbéde-se
verificar a presenca de grupos funcionais como carbonilas, carboxilas, fenois, esteres,
hidroxila os quais estdo associados a capacidade de remoc¢édo de metais pelo adsorbente.

Empregando-se as medidas de Potencial de Carga Zero e um estudo do efeito de
pH na adsorc¢do foi possivel mostrar que o pH 6timo para utilizacdo do adsorbente sem que
ocorra precipitacdo do cobre é 5,5.

O estudo de equilibrio mostrou que os modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin
e Dubini-Raduschevich (D-R) descreveram bem o processo de adsorcao.

O modelo de Dubini-Raduschevich (D-R) sugere que 0 processo de remocgao do
ion cobre envolve uma quimissorcao.

O estudo de cinética dos adsorbentes BCFP e BCTanico indicou que o equilibrio
de adsorcéo foi atingido em 40 minutos (pH 5,5).

Os estudos de coluna mostraram que todas as modificagdes trouxeram um ganho
adicional a capacidade de adsorcdo do adsorbente e que todas promoveram um melhor
desempenho operacional da coluna.

As curvas de ruptura para os sistemas revelaram que uma maior quantidade de

efluente pode ser tratado quando se utiliza os adsorbentes modifcados.
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8 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar o estudo de bioadsorcéo em colunas em escala piloto;

Realizar ensaios de adsorg¢do utilizando outros ions téxicos como: zinco cromo,
niquel, cobalto.

Testar o processo de bioadsorcéo para remoc¢do de compostos organicos.

Testar o processo de bioadsor¢cdo com outras solugOes oriundas de curtumes,
inddstrias téxteis, entre outras.

Fazer efetivamente um estudo de dessorcéo e reutilizacdo do adsorbente;
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TABELA 6.2 - Pardmetros termodindmicos para a adsor¢do do Cu(ll) na casca de coco bruto (pH=5,5 tampdo acetato).

Adsorbente Temperatura(K) Meétodo | Método 11
AG°(kJ/mol) AH(kJ/mol) AS°(kJ/mol) AG°(kJ/mol) AH°(kJ/mol)  AS°(kJ/mol.K)
301 -16.34 86.2 0.339 -22.14 85.05 0.357
308 -18.00 -25.25
Coconut bagasse
313 -19.06 25.97
318 -22.44 -28.53




Tabela 6.3 Pardmetros dos modelos de isotermas obtidos para adsor¢do do Cu(lIl) na casca de coco bruto a diferentes temperaturas

Forma Linear 28°C 35°C 4.0°C 450C
gmax K. R2 gmax K. R2 gmax K. R2 gmax K. R2
(mg.g!) (L.mg?) (mg.gr (L.mg?) (mg.g1) (L.mg1) (mg.g?) (L.mg?)
Langmuir 1)
62.5 1,08x10-2 0.978 166.7 1.78x10-2 0.885 111,11 2,39x10-2 0,966 90,91 7,74x10-2 0,990
Ks n R2 Ks n R2 Ks n R2 K¢ n R2
. (L.g1) (L/g) (L/g) (L/g)
Freundlinch 7,48 3.14 0.988 7,73 1.79 0.985 8.39 2.17 0.988 10.38 2.13 0.926
Kt B R2 Kt B R2 Kr B R2 Kt B R2
(L.mg1) (J.Mol?) (Lmg (J.MolY) (L.mg1) (J.Mol?) (L.g1) (J.Mol?)
TemKkin 1)
0,109 13,34 0,923 0,302 27,32 0,891 0,339 20,13 0,903 0,765 19,37 0.908
NH KH R2 Ny K]—[ R2 Ny K]—[ R2 NH KH R2
Halsey (L.g) (L.g) (L.g1) (L.g1)
3,14 559,5 0,988 1,78 37,35 0,985 2,17 100,9 0,988 2,13 146,8 0.926
|3 E R2 E R2 E R2 E R2
(kJ/mol)2  (kJ.mol) (g/mon)z  (kJ.mol1) (kJ/mol)  (kJ.mol?) (J/mol)2  (KJ.mol)
Dubinin- 2
Redushkevich
3,46x10-° 12,021 0,970 5,30x10-° 9,71 0,974 4,38x10-° 10,68 0,9789 4.0x10-° 11,18 0.912
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Fluxogramas



Adsorbente

Tratamento com Formaldeido
por 5h em meio sulfurico a 60C

Lavagem do adsorbente
até pH da agua destilada

BCFP Vermelho-ruivo

Fluxograma 1 Preparacdo do adsorbente BCFP



Adsorbente

Tratamento com NH,OH/Tiouréia
Por 7h em meio aquoso a 70C

Lavagem do adsorbente
até pH da agua destilada

.

BC/LI

Fluxograma 2 Preparacdo do adsorbente BC/LI



Adsorbente

ﬂ Tratamentoalcalino-NaOH a 700C/1h

Adsorbent_e_/AIcaIinizado

Tratamentos acidos:
(1)Acido Citrico;(2)Acido
Tartarico; (3)Acido Tanico
Todos a 70C /1h sob agitacdo

Lavagem do adsorbente
até pH da agua destilada

7/ \ N\

BCACAlc| |BCATAIc| |BCTanico

(1) 2) 3)

Fluxograma 3 Preparacdo dos adsorbentes BCACAIc, BCATAIc e BCTanico



