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Resumo — O presente trabalho investiga a biossor¢do dos ions metalicos cobre, niquel e zinco em
coluna utilizando o p6 da casca de coco verde. Foi realizada uma determinacdo granulométrica do
material. Na otimizac&o dos parametros operacionais, a vazdo de 200 mL.min™* e altura de leito 100
cm foram escolhidas devido menor tempo de execucdo e boas capacidades de adsorcdo. Aos dados
de altura de leito e vazdo, foram aplicados os modelos EBCT e de Thomas, respectivamente,
mostrando boa adequacdo. Apds as otimizacbes dos parametros operacionais, foi investigada a
influéncia do tratamento do material adsorvente. Foi observado gque, de modo geral, a capacidade de
adsorcdo do po6 da casca de coco verde aumenta quando o material € submetido a tratamento com
NaOH 0,1 mol.L™* na coluna em relagdo aos outros tratamentos. Foi notado também que a solucio
resultante desse tratamento necessita de correcdo de pH e tratamento da DQO para descarte. A
capacidade de adsorcdo aumentou quando se passou de um sistema multielementar para um sistema
monoelementar. A dessor¢do utilizando como eluente HNOjz; 0,5 mol.L? necessitou de
aproximadamente 20 L para remover 0s metais adsorvidos no pé da casca de coco verde tratado.

Abstract — The presente work investigates biossorption of the metal ions copper, nickel and zinc in
column using green coconut shells. The material particle size was determinated. On operating
parameters optimization, flow rate of 200 mL.min™ and 100 cm bed height were chosen due to
shorter execution time and good adsorption capacities. To flow rate and bed height data, the EBCT
and Thomas models were applied, respectively, showing good fit. After optimizating, the influence
on adsorbent material treatment was investigated. It was seen that the adsorption capacity of gree
coconut shells increase when the material is subjected to treatment with NaOH 0.1mol.L™ in
column over other treatments. It was seen too that the result solution of his treatment needs pH
adjustment and COD reduction for disposal. The adsorptions capacities increases with changing
from multielementar to monoelementar system. Desorption using HNO3 0,5molL™ needed about 20
L to remove the metals adsorbed on treated green coconut shells.
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INTRODUCAO

A répida expanséo e sofisticagdo crescente de diferentes setores industriais tém-se traduzido
num incremento da quantidade e complexidade de residuos tdxicos produzidos, além dos
subprodutos gerados quando esses residuos interagem com os diversos sistemas naturais [Baird,
(2002)].

Dentre esses residuos gerados, destacam-se 0s metais toxicos comumente chamados de metais
pesados. Tais espécies quimicas podem ser encontradas em concentracdes elevadas em corpos
d’agua por meio da emissdo de efluentes industriais, principalmente os de metalargicas. Os metais
sdo ndo degradaveis, podem acumular-se nos componentes do ambiente onde manifestam sua
toxicidade e sdo altamente mdveis, tornando-se muito dificil acompanhar o destino de espécies
metalicas depois de introduzidas no ecossistema [Baird (2002), Pino et al (2006)].

Os processos tradicionais de remog¢do de ions metélicos toxicos de efluentes aquosos, como
por exemplo, a precipitacdo quimica, adsor¢do com carvao, troca idnica, 0smose reversa etc., ou sao
onerosos, ou ineficientes ou geram lamas com altas concentragdes de metais, dificultando seu
descarte [Bailey et al (1998), Gurgel (2007)].

A adsorcdo utilizando materiais de baixo custo, como algas, microorganismos, materiais
compostados e materiais lignocelulésicos, vém surgindo como uma alternativa economicamente
atrativa para potenciais tratamentos na remocdo e recuperacdo de metais toxicos [Bailey et al
(1998)]. Os materiais lignoceluldsicos oriundos de residuos agricolas ou industriais destacam-se por
serem uma fonte abundante e renovavel de biossorventes que apresentam excelentes propriedades
mecanicas, resisténcia térmica e estabilidade dimensional [Gurgel (2007)]. Devido a grande
concentracdo de material organico presente nesses residuos e o grande volume, a disposicdo
inadequada desses materiais pode gerar impactos levando a contaminacgéo de corpos hidricos e solo
[Bailey et al (1998), Brigida e Rosa (2003)]. Assim, os residuos agroindustriais se destacam por
serem tratadas duas vertentes ambientais: o tratamento de efluentes e o reaproveitamento de
residuos solidos [Pino et al (2006)].

A casca de coco é um material encontrado em abundancia no litoral de grandes cidades. Cerca
de 80% a 85% do peso bruto do coco verde é considerado lixo. [Carrijo et al (2002)]. O
aproveitamento da casca de coco verde é viavel por serem suas fibras quase inertes, terem alta
porosidade, além do alto teor de lignina (35-45 %) e de celulose (23-43 %) [Carrijo et al (2002),
Brigida e Rosa (2003)]. Assim, o pé da casca de coco verde apresenta forte potencial como
biossorvente de metais toxicos, sendo uma opc¢édo atrativa e de baixo custo para o tratamento de
efluentes [Pino et al (2006); Sousa (2007)].
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Este trabalho teve como objetivo estudar a biossorcéo dos ions metélicos cobre, niquel e zinco
em coluna em escala piloto utilizando o p6 da casca de coco verde. Para isso foram estudados o0s
parametros granulometria do material adsorvente, vazéo e altura de leito. A capacidade de adsorcao
do material tratado foi determinada em solu¢cbes mono e multi elementares usando curvas de

ruptura.

MATERIAIS E METODOS

Obtencdo do p6 da casca de coco verde e determinacdo granulométrica

O po da casca de coco verde (Cocos nucifera) foi fornecido pela Embrapa Agroinddstria
Tropical-CE (EMBRAPA/CE). Para estudar a distribui¢do das particulas que constituem o material
adsorvente foi utilizado o método da peneiracdo. Pesou-se 90,0017 g do material adsorvente e
colocou-se no topo da torre de peneiragdo, composta por peneiras de varias faixas granulométricas
(4-9, 10-19, 20-59, 60-99, 100-139, 140-199, 200-229, 230-324, acima de 325 mesh) sobrepostas de
forma decrescente. A torre foi entdo agitada durante 10 — 15 minutos. As fracdes retidas nas

diversas peneiras foram cuidadosamente pesadas (DIAS, 2004).

Regentes e solugdes

Para a determinacdo da concentracdo dos ions em solugdo, foram utilizadas solucdes padroes
dos fons metélicos Cu2*, Ni** e Zn?* da marca Carlo Erba e para o preparo das soluges sintéticas
foram utilizados os sais dos metais cobre (Cu (NO3),.3H,0), zinco (Zn (NOs),.6H,0) e niquel
(Ni(NO3),.6H,0) de grau analitico VETEC (Sdo Paulo, Brasil); os reagentes hidroxido de sodio
(MERCK, Séao Paulo, Brasil) e &cido nitrico (VETEC, Sdo Paulo, Brasil). Foram preparadas
solugdes multielementares e monolementares nas concentraces de aproximadamente 200 mg.L™
dos ions metalicos cobre, zinco e niquel a partir de seus respectivos sais em agua (oriunda da rede
de abastecimento) a fim de se ter uma amostra sintética mais proxima do efluente real possivel e
devido ao grande volume de solucéo utilizada em cada experimento (60 L).

Solugdes de NaOH 0,1 mol.L e HNO3 0,1 mol.L ™ foram utilizadas no tratamento do material
adsorvente e solugdo de HNO; 0,5 mol.L™ foi utilizada como eluente dos fons metalicos adsorvidos

no material adsorvente.

Adsorc¢ao em coluna (leito fixo)

Os estudos de adsorcdo em leito fixo foram realizados num sistema constituido de um

recipiente contendo a solucdo de tratamento (NaOH 0,1 mol.L™ ou 4gua) ou a ser tratada (solugo
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sintética com o0s ions metalicos), bomba peristaltica watson marlow sci-Q 323 para controle de
vazdo e coluna de PVC (100 cm x 62 cm D.I) preenchida com o material adsorvente e malhas
metalicas nas extremidades da coluna para evitar flutuaces do material. A solucdo foi bombeada

através da coluna em fluxo ascendente. Todos os experimentos ocorreram em temperatura ambiente.

Caracterizacdo do leito do adsorvente

Primeiramente foi realizada determinacao prévia dos seguintes parametros fisicos: diametro
da coluna (d.), comprimento do leito, rea total da coluna, volume da coluna vazia (V) e massa de
adsorvente na coluna. A densidade aparente (pap) do leito foi determinada pelo método ASTM
(América Society for Testing and Materials) D2854. Pode-se determinar a densidade de
empacotamento (pg) e a porosidade (¢) do leito, segundo as equacdes 1 e 2. A capacidade de
remocao da coluna (Q) foi calculada segundo a equacéo 3.

M,
=—L 1
Pe v @

L

Onde: M. é a massa total do leito de particulas dentro da coluna (g); V. é o volume total
(interno) da coluna vazia (cm®).
Pe _ L % )
pap VL

Onde: pe é a densidade de empacotamento (g/cm®); pap € & densidade aparente (glem®); V_ éo
volume total interno da coluna vazia (cm°); Vg € 0 volume total de particulas do leito (volume

aparente) (cm®).

=S tj {1-£j dt 3)

ms t=0 0
Onde: Q é a capacidade maxima de adsor¢do na coluna (mg/g); Co a concentracao inicial da
solucgéo; C concentracdo do metal num determinado volume; ms a massa de adsorvente em gramas

(9); Fm € o fluxo volumétrico em (L/min) e t o tempo em minutos.

Tempo de contato do leito vazio

Em alguns sistemas de escala real onde um comportamento padrédo 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 os tempos de ruptura de
cada curva, obtidos a partir da concentracdo de ruptura que deve ser a mesma para todas as curvas

de ruptura. O tempo de contato do leito vazio (EBCT) é a medida de quanto tempo uma parcela do
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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 equacdo 4. Outro pardmetro
importante é a taxa de uso do adsorvente que é dado pela razdo entre a massa do adsorvente na
coluna e o volume de solucdo tratada no ponto de ruptura (equacédo 5) [Cooney (1999)].

) V,
EBCT (min) = ——~— 4
(min) XA 4)

sec
Onde: V. é o volume total interno da coluna vazia (mL); H é a carga hidraulica; A € a area
da secdo transversal.
|\/lL
Taxa de uso do adsorvente = —- (5)
Vb
Onde: M_ é a massa de material adsorvente dentro da coluna (g); Vi € 0 volume de solucéo

tratada no ponto de ruptura (L).

Modelo de Thomas — previséo 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
condicdes de adsorcdo favoraveis e desfavoraveis. Tradicionalmente este modelo € utlizado para
determinar a capacidade méxima de adsorcdo de um adsorvente em sistemas continuos. O modelo
de Thomas na sua forma linearizada é expresso pela equacdo 6 [Srivastava et al (2008)]. A
capacidade de adsor¢do do leito qo e 0 coeficiente K; podem ser obtidos através do intercepto e do
slope, respectivamente, de uma curva obtida grafando-se In (C/Cy — 1) em funcdo de t ou V. do
ponto de ruptura C,, até o ponto de exaustdo Cx.

|n(C£ . 1} = % SKCit (6)
0

m

Onde: C ¢ a concentracdo do ion metalico num determinado volume; C, a concentragéo inicial
da solucdo; K; a constante de Thomas; go a maxima concentragdo do soluto na fase sélida, ou seja, a
capacidade méaxima de adsor¢do; ms a massa de adsorvente em gramas (g); Fm € 0 fluxo volumétrico

em (L/min) e V. 0 volume efluente a coluna.

Estudo dos parametros operacionais (vazao e altura do leito)

Para otimizacdo da vazéo, foram realizados trés estudos: 100, 200 e 300 mL.min™ com altura
de leito de 100 cm. A coluna foi preenchida com cerca de 480 g do material adsorvente e solucao

sintética multielementar contendo os trés ions metalicos Cu, Ni e Zn foi percolada pela mesma.

XIX Simpésio Brasileiro de Recursos Hidricos 5



Duas alturas de leito foram estudadas: 100 e 160 cm relativas as massas de 480 e 600 g do
adsorvente. Solucdo sintética multielementar foi percolada pela coluna, preenchida com o
adsorvente na vazéo de 200 mL.min™.

O pH da solucdo sintética inicial foi medido para as trés vazdes e para as duas alturas de leito
estudadas. Aliquotas de 50 mL foram coletadas a cada 10 minutos e analisadas as concentracfes

residuais dos ions metélicos por espectrofotometria de absorcao atdmica.

Estudo da influéncia do tratamento no material adsorvente

Tratamento | - Primeiramente foi realizado estudo com o bagaco bruto, sem lavagem (MB).

Em seguida foi realizado estudo com o material lavado com &gua fora da coluna (MA). Uma
massa do bagaco foi colocada em um recipiente, contendo agua da torneira, na proporcao de 1:3.
Essa mistura foi agitada por uma hora e filtrada e o material foi seco a temperatura ambiente.

Em terceiro estudo, o material foi lavado com NaOH 0,1 mol.L™ fora da coluna (MN). Uma
massa do bagaco foi colocada em um recipiente, contendo a solucdo de NaOH 0,1 mol.L?, na
proporcdo de 1:3. Essa mistura foi agitada por uma hora e filtrada e o material foi seco a
temperatura ambiente.

Para os trés estudos, a solucdo multielementar foi percolada pela coluna nas seguintes
condicdes: vazdo de 200 mL.min, concentracdo inicial dos metais 200 mg.L™, massa de material
adsorvente 480g, coleta de aliquotas de 50 mL a cada 10 min, até que a concentracdo dos ions
metalicos atingisse o valor de cerca de 95 % da concentracéo inicial. Foram determinados o pH e as
concentragdes dos ions metalicos na solucdo multielementar inicial e em cada aliquota coletada.

Tratamento I1- Foram percolados 20 L de 4gua da torneira pela coluna preenchida com 402 g
do material bruto (LCA). As fracdes foram coletadas a cada 10 min. e determinados o pH e a DQO
(demanda quimica de oxigénio) a fim de se mensurar a matéria organica residual oriunda dessa
lavagem.

Em segundo estudo, foram percolados 11 L de solucdo de NaOH 0,1 mol.L™ pela coluna
preenchida com 402 g do material bruto na vazdo de 150 — 160 mL.min™ (LCN). Em seguida foram
percolados 20L de agua a fim de remover excesso de solucdo basica. As fragcdes foram coletadas a
cada 5 min. e determinados o pH e a DQO.

Em terceiro estudo, foram percolados cerca de 11 L de solucdo de NaOH 0,1 mol.L™ pela
coluna preenchida com 402 g do material bruto na vaz&o de 150 — 160 mL.min™ e as fragdes foram
coletadas a cada 5 min. Em seguida foram percolados cerca de 6L de solugdo de HNO3 0,1 mol.L™
(LCNH). A fim de remover excesso de solucdo acida 20L de &gua foram percolados. As amostras

foram coletadas a cada 10 min. e determinados o pH e a DQO.
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Para 0s trés estudos, solucdo multielementar na concentracdo de 200 mg.L™ foi percolada pelo
material lavado e aliquotas de 50mL foram coletadas a cada 10 min. Dessas aliquotas foram
determinados o0 pH e as concentracfes dos ions metalicos assim como na solucdo multielementar

inicial.

Curvas de ruptura em sistema monoelementar

Foi realizado estudo das curvas de ruptura em um sistema monoelementar dos ions metalicos
cobre, niquel e zinco. A coluna foi preenchida com 402 g do material bruto na vazao de 150 — 160
mL.min aliquotas de 50mL foram coletadas a cada 10 min. Dessas aliquotas foram determinados o
pH e as concentracdes dos ions metélicos assim como na solugdo monoelementar inicial. A
determinacdo da concentracdo residual dos ions metalicos para o estudo de adsorcao foi realizada

utilizando-se um espectrofotdmetro de absorcao atbmica (EAA) modelo GBC 933 plus.

Dessorcao dos ions metélicos

Apdbs a saturacdo da coluna, procedeu-se ao experimento de dessor¢do dos ions metalicos.

Para eluir esses metais adsorvidos, utilizou-se HNOs 0,5 mol.L™ .

Determinacéo dos ions metalicos

A determinacdo da concentracdo residual dos ions metélicos foi realizada utilizando-se um
espectrofotdbmetro de absorcdo atbmica (EAA) modelo GBC 933 plus. Antes de cada analise dos
ions metalicos, o branco era lido e descontado automaticamente pelo equipamento. Alguns
parametros operacionais sao mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Condi¢6es operacionais do espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica.

Elemento Comprimento de onda (nm) Faixa tipica Linear (mg.L™) Tipo de chama
Ccu” 324,7 1-5 Ar / Acetileno
Ni** 232,0 3-7 Ar / Acetileno
Zn* 213,9 0,5-2,5 Ar / Acetileno

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinagéo granulométrica

O pd da casca de coco verde foi submetido a uma determinacéo granulométrica e o resultado

obtido é apresentado na Figura 1. E possivel observar que cerca de 85 % do material esta situado na
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faixa granulométrica de 10 a 60 mesh. Rosa et al (2001), realizando o mesmo tipo de analise,
encontrou um valor de 78 % para a mesma faixa granulométrica citada acima.
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Figura 1 - Distribuicdo percentual das faixas granulométricas do p6 da casca de coco verde.

Caracterizacdo do Leito Adsorvente

Os resultados da determinacdo de algumas propriedades fisicas do leito adsorvente estdo
expressos na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros fisicos do adsorvente (pé da casca de coco verde) e do sistema de coluna.

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

Efeito da vazao

As curvas de ruptura das trés vazdes estudadas podem ser observadas na figura 2, onde pode-
se perceber, assim como na tabela 3, que a medida que a vazdo aumenta, os volumes de ruptura dos
metais estudados sofrem um decréscimo, assim como diminuem as capacidades de adsorcdo do
material para cada metal. O aumento da vazédo implica na reducdo do tempo de detencéo hidraulica
(TDH) dos metais dentro da coluna. Cooney (1999) cita que o TDH é um pardmetro tipico de
operacdo e design para 0 uso de colunas e que os tempos de residéncia usuais variam de 15 a 35

min. Tempos de residéncia maiores que estes podem conduzir a um decréscimo na remocdo do
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contaminante, ao passo que tempos menores ndo permitem um efetivo contato para que ocorra a

interacéo entre sorvente e sorvato. A vazao de 200 mL.min™ foi escolhida para os demais estudos.

Aplicando o modelo de Thomas na forma linearizada, conforme a equacdo 6 para os dados

situados de 0,05 < C/Cy < 0,90, obtemos os dados da tabela 4, para os metais cobre, niquel e zinco,

respectivamente. Podemos observar que, no geral, as capacidades de adsor¢cdo maxima tedrica e

experimental ficaram proximas. O aumento da vazdo resultou num aumento da constante de

Thomas e num decréscimo das capacidades de adsor¢cdo maximas para os metais estudados. De

posse dos valores de K, e qo de cada metal, é possivel obter a massa total de adsorvente necesséria

para tratar um efluente em coluna, nas mesmas condi¢Ges, sendo necessario apenas conhecer a

concentracdo de alimentacdo de cada metal, a vazdo diaria e o volume de solucdo a ser tratada

[Pereira (2008)].
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Figura 2 - Curvas de ruptura dos fons metélicos para as vazdes de: (a) 100 mL.min™, (b) 200

mL.min™ e (c) 300 mL.min™.
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Tabela 3 - Volumes de ruptura (Vb), volumes de exaustdo (Vx) e capacidades de adsor¢do (quando

C/Cy = 0,5) obtidas para cada metal nas vazdes estudadas.

Vazéo (mL.min™?) / TDH (min.)

lon
Metélico 100/ 30 200/ 15 300/ 10
Q (mg.g’ Q (mg.g’ Q (mg.g°
Vi (L) Vi (L) 1 Vi (L) Vy (L) 1 Vi (L) Vi (L) b
cu? 30,7 55,0* 14,8 25,3 61,0* 13,83 18,75 78,0* 10,95
Ni°* 9,5 16,0 4,17 8,6 14,6 5,43 7,0 11,1 2,98
zn*t 9,9 16,9 4.67 9,0 13,9 453 7,0 12,3 3,29

* valores estimados

Tabela 4 - Equacdes e parametros por analise de regressdo linear com o modelo de Thomas para 0s

metais cobre, niquel e zinco para as trés vazoes estudadas.

1 « do (Mg-g™)
Melt(z)’arI]iCO (n\ﬁi?r?l) Equacao de regresséo R? (mL.mfﬁﬁlmg,l) worico | oxp.
cu” 100 In[ C£ ] j _ 75850170y, | 09566 | 0102 | 154 [ 1480
200 m[ Cg ] 1) _3.560-008sy, | 07210 0091 | 1634 | 1383
300 m[ C£ ] 1) _57023-0143v, | 07429 | 0292 | 1213 | 1095
Ni** 100 In[ Cg ] 1} _osoo. 0777y, | 09875 | 0462 | 443 | 417
200 In[ C£ 1) 13118 1,006y, | 09656 | 1008 | 556 | 543
300 m( Cg 1] 177201855y, |09286| 3478 | 316 | 298
zZn* 100 [ Cg 1] 0756 0715\, | 0:9936 | 0412 490 | 4,67
200 [Cg 1) 135331003y, | 09689 1203 | 467 | 453
300 ( Cg 1) _ 163531602y, |08667 | 2716 | 373 | 329

Altura de leito

Observando as curvas de ruptura obtidas na figura 3 a partir do estudo de altura de leito, e 0s

valores de capacidade de adsorcdo na tabela 5, podemos notar que o volume de ruptura dos trés

metais estudados aumentou em funcdo do aumento da altura do leito adsorvente. A literatura relata

que quanto maior a altura de leito do meio adsorvente, maior sera o tempo de servico da coluna, ja
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que a area superficial do material € aumentada assim como da quantidade de sitios ativos
disponiveis para interacdo metal-adsorbente. Além disso, a capacidade de adsor¢do do material
também aumenta com o aumento da altura do leito adsorvente [Cooney (1999)]. O TDH méaximo,
citado por Cooney (1999), de 35 minutos, ndo € ultrapassado quando a coluna aumenta de 100 para
160 cm

Aplicando o modelo EBCT e a taxa de uso do adsorvente (equacOes 4 e 5), obtemos os dados
da tabela 6, onde pode-se observar que aumentando a altura do leito adsorvente, 0 TDH e volume de
ruptura, Vy,, aumentam. Consequientemente, a quantidade de material adsorvente por litro de solucéo
efluente processada diminui [Cooney (1999)]. Cooney (1999) relata que quanto maior o EBCT,
menor € a quantidade de material adsorvente requerida para tratar o0 mesmo volume de solugdo na
mesma concentracdo. A taxa de uso do adsorvente (TUA) é menor para o cobre devido o efeito

competicdo entre os ions metalicos em solucao pelos sitios do adsorvente.

- —+— Cobre —+—Cobre
J,,,,la — N.|que[ 1,20 —s—Niquel
1,00 / Zinco
‘s“l 1,00 A - Zinco
0,80 - / Ve A
o [P 0,80 T x
o / P o > /
S 060 - J » : o ‘,‘
| ; S 0,60 4 y
/ b 4
0,40 J‘u ‘, 0’40 ¢ #
s / P
0,20 - y (a) 0,20 - / 7 (b)
Y/ g ’
X o 4 ) 4
0,00 #n-n o -4 = - 0,00 T eAa gLttt oottt pe
0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 0,0 10,0 20,0 300 400 50,0 60,0 70,0
V(L) V(L)

Figura 3 - Curvas de ruptura dos ions metalicos para as alturas de leito de: (a) 100 cm e, (b) 160 cm.

Tabela 5 - Volumes de ruptura (Vb), volumes de exaustdo (Vx) e capacidades de adsor¢do (quando

C/Cy =0,5) obtidas para cada metal nas alturas de leito estudadas.

fon Metalico Altura de Leito (cm) / TDH (min.)
100/ 15 160/ 24
V(L) Vi (L) Q (mg.g™) Vi (L) Vi (L) Q(mg.g™)
cu® 25,3 61,0* 13,83 44,0 68,0* 16,84
Ni** 8,6 14,6 5,43 11,3 28,0 6,56
zZn* 8,9 13,9 4,53 13,0 17,8 4,96

* valores estimados
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Tabela 6 - EBCT e taxa de uso do adsorvente nas diferentes alturas de leito estudadas.

| Altura de ) Massa de Volume de L
lon ] EBCT (min) TUA (g.L7)
Leito (cm) adsorvente (g) ruptura (L)
) 100 15 480 25,3 18,97
Cu’
160 24 600 44,0 13,63
) 100 15 480 8,6 55,8
Ni*
160 24 600 11,3 53,1
) 100 15 480 8,9 53,9
zn**
160 24 600 13,0 46,15

Estudo da influéncia do tratamento | no material adsorvente

Podemos ver, a partir das curvas de ruptura da figura 4 e pelos dados da tabela 7, que quando

o material é lavado com aguas e com NaOH 0,1 mol.L™, os volumes de ruptura e de exaustio

aumentam, assim como as capacidades de adsorcdo, para os trés metais estudados, em relagdo ao

material bruto. A lavagem com agua remove alguns taninos solUveis e outras substancias presentes

no material bruto, facilitando o acesso aos sitios ativos disponiveis. Quando o material é lavado com

NaOH 0,1 mol.L™?, a fibra celulésica se expande, a area de superficie aumenta e os sitios ativos

ficam mais disponiveis, melhorando a adsorcédo [Bailey et al (1998), Gurgel (2007)].

C/Co
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nong oo s o 02
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Figura 4 - Curvas de ruptura dos ions metalicos para estudo do tratamento I: (a) MB, (b) MA e (¢)

MN.
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Tabela 7 - Volumes de ruptura (Vb), volumes de exaustdo (Vx) e capacidades de adsor¢do (quando

CICy = 0,5) obtidas para influéncia do tratamento | no p6 da casca de coco verde.

lon Tratamentos
Metélico MB MA MN
Vo(L) | V() | Qmgg" [ Vu(L) | V(D) | Qmggh | Vp(L) | Vi(L) | Q(mggH
cu” 17,5 27,0 10,68 25,3 70* 13,83 48,3 89* 17,08
Ni** 6,3 10,0 3,69 8,6 14,6 5,43 16,2 23,5 6,26
Zn“* 6,2 7,9 1,93 9,0 13,9 4,53 16,1 25,8 3,12

* valores estimados

O pH, entre vérios fatores, pode ser considerado como o parametro mais importante a
influenciar o processo de biossor¢cdo. Em meio &cido, ocorre repulsdo eletrostatica entre os ions
metalicos e a superficie da biomassa, e o efeito competicdo é bem acentuado. Ja em meio alcalino,
as hidroxilas aumentam o nimero de os sitios de adsor¢cdo na superficie da fibra em funcdo dos
grupos R-COO-, R-CH20- e RO- do material adsorvente, ocorrendo provavel interacdo com o
metal [Muhamad et al (2010)]

O pH das solucBes efluentes dos experimentos realizados a fim de estimar a influéncia do
tratamento no material adsorvente fora da coluna foram monitorados (figura 5). Observa-se que 0
pH sofre pequenos decréscimos nos trés estudos. O material submetido ao tratamento MN
apresentou melhores resultados, devido ndo s6 a adsorcdo, mas também, provavelmente, a
mecanismos de precipitacdo e complexacdo [Naja e Volesky (2006)]. Quando o material é lavado
fora da coluna e seco, pouca influéncia é exercida no pH da solucdo efluente a coluna. Podemos
observar também que o material sob tratamento MN, apresentou um pH efluente mais elevado,
porém em torno do valor de neutralidade 7,0.

14 4

—— B

4'7MA
10 A —a— MN

30,0
V(L)

12 A

pH
N (2] [e0]

N
1

0,0 10,0 20,0 40,0 50,0 60,0

Figura 5 - Curvas de pH das aliquotas coletadas na saida da coluna preenchida com p6 da casca de

coco verde submetido aos tratamento MB, MA e MN.
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Estudo da influencia do tratamento Il no material adsorvente

Na figura 6 é possivel observar as curvas de ruptura dos trés tratamentos realizados na coluna

no material adsorvente. E possivel notar que quando o material é lavado com NaOH 0,1 mol.L?, o

volume de ruptura dos trés metais dobra de valor em relacdo ao material lavado apenas com éagua.

Isso também pode ser averiguado na tabela 8, onde estdo expostos os volumes de ruptura e de

exaustdo e as capacidades de adsor¢do do material. Os melhores resultados de capacidade de

adsorcdo foram aqueles obtidos do material tratado com NaOH na prépria coluna. Quando o

material foi submetido ao tratamento LCNH, os volumes de ruptura e exaustdo dos trés metais,

assim como os valores de Q, sofreram consideravel reducdo devido a protonacdo na superficie do

material e a provavel presenca de ions hidrénio (HsO"), mesmo tendo sido previamente tratada com

solucdo basica [Jordao et al (2000)].
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Figura 6 - Curvas de ruptura dos ions metalicos para estudo do tratamento 1l: (a) LCA, (b) LCN e

(c) LCNH.
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Tabela 8 - Volumes de ruptura (Vb), volumes de exaustdo (Vx) e capacidades de adsor¢do (quando

CICy = 0,5) obtidas para influéncia do tratamento 1l no pé da casca de coco verde.

lon Tratamentos
Metaélico LCA LCN LCNH
V(L) | V() | Qmgg" | Vu(L) | V(L) | Qmgg"h | Vu(L) | Vi(L) | Q(mgg?
cu” 22,0 81* 17,58 40,0 100* 32,32 10,4 35,0 9,92
Ni** 8,5 14 6,94 18,2 22,2 10,86 2,2 6,3 2,84
Zn“* 8,0 14 4,66 20,2 26,2 7,97 2,2 6,3 1,71

*valores estimados

A Figura 7 (a) mostra o pH das solucgdes efluentes resultante dos tratamentos do material
adsorvente na coluna. Podemos ver pela figura que no tratamento LCA, o pH da solucéo efluente
praticamente ndo se altera, permanecendo em torno da neutralidade. J& nos tratamentos LCN e
LCNH, na regido 1, pode-se ver que o pH encontra-se na regido acida, mesmo que a solucédo
afluente a coluna tenha carater basico. Esse fendmeno indica que o hidroxido de sddio afluente a
coluna esta interagindo com o material adsorvente, modificando sua estrutura e morfologia [Gurgel
(2007), 2009, Brigida e Rosa (2003)]. Apos 6 — 7 L de solucdo basica, o pH comeca a subir
indicando que solucdo excedente estd sendo percolada na coluna, e chegando a regido 2. Para 0s
experimentos LCN e LCNH, aproximadamente 10 L de solucdo de NaOH 0,1 mol.L™ foram
percolados. No experimento LCN, ap6s a percolacdo da solucdo de hidréxido, 20 L de agua da
torneira foram percolados na coluna a fim de remover o NaOH excedente. Pode-se observar que o
pH sofre pequeno decréscimo, ficando em torno de 13. Com a finalidade de tentar neutralizar esse
NaOH excedente, apés os 10 L de NaOH, foram percolados 7 L de solucdo HNO3 0,1 mol.L™ no
experimento LCNH. Podemos ver que apds o ponto de viragem, ou seja, total neutralizacdo do
NaOH, o pH cai bruscamente, como numa titulacdo, ocorrendo entdo a protonacdo do meio
adsorvente.

Apos os tratamentos LCA, LCN e LCNH serem realizados no material adsorvente, na
coluna, a solugdo contendo os ions metalicos foi percolada e também foram medidos os pHs
residuais. Os resultados sdo mostrados na figura 7 (b). E observado que, devido o carater levemente
acido (em torno de 4,5 — 6) da solugdo metalica multielementar, o pH das solugdes efluentes as

colunas de LCA e LCN sofrem decréscimo a medida que a solucéo é percolada pela coluna.
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Figura 7 - Curvas de pH das aliquotas coletadas na saida da coluna preenchida com p6 da casca de
coco verde durante os tratamentos LCA, LCN, LCNH (a) e Curvas de pH das aliquotas coletadas na

saida da coluna preenchida com p6 da casca de coco verde ap6s 0s tratamentos (b).

Pode-se observar pela figura 8 que uma DQO maxima de aproximadamente 4900 mg.L™ foi
alcancada quando o material adsorvente foi tratado com NaOH 0,1 mol.L™. As fibras naturais, como
0 pd da casca de coco verde, contém altos teores de lignina e celulose. Quando o material celulésico
é submetido a tratamento com substancias bésicas, os compostos fendlicos soluveis presentes na
fibra sdo removidos, e ocorre a desestruturacdo dos complexos lignocelulésicos, solubilizando a
hemicelulose e expandindo a fragdo fibrosa, além de extrair os materiais organicos como 0s taninos
[Asadi et al (2007), Brigida e Rosa (2003)]. Assim, essa DQO elevada é resultado da acdo do
hidréxido na fibra pela remocéo de grande quantidade de matéria organica, resultando numa elevada
DQO. Apds percolacdo das solucBes de tratamento, a DQO obtida no ultimo ponto foi de 60,3
mg.L™" para LCA, 171,9 mg.L™ para LCN e 59,56 mg.L™" para LCNH.

5000 -
—+—DQO LCA
4000 - —=—DQO LCN
——DQO LCNH

3000 A
2000
1000 ¥

0 1 . ; s

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0

DQO (mg/L)
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Figura 8 - Curvas de DQO das aliquotas coletadas durante os tratamentos LCA, LCN e LCNH na

saida da coluna preenchida com p6 da casca de coco verde.
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Curvas de ruptura em sistema monoelementar

As curvas de ruptura dos trés metais estudados em sistema monoelementar foram realizadas
apos otimizacOes de vazdo, altura de leito e tratamento do material adsorvente e podem ser vistas na
figura 9. Na mesma pode-se ver que os volumes de ruptura das solu¢bes monoelementares séo
maiores que os volumes das solugbes multielementares, nas mesmas condi¢des. Na tabela 9 podem
ser vistas as capacidades de adsorcdo do material submetido ao tratamento LCN multiemenetar e
monoelementar. E possivel notar que a capacidade de adsorcio de cada metal aumentou quando se
passou de um sistema multielementar para um monoelementar, especialmente para o0 zinco e o
niquel. 1sso se deve ao efeito competicdo existente entre 0s metais pelos sitios ativos do material
adsorvente. Pelos resultados, pode-se perceber que os sitios tém preferéncia pelos ions cobre em
relacdo aos outros ions estudados, pois 0 aumento na capacidade de adsor¢do do cobre da curva
multielementar para a monoelementar foi menor que para os outros dois ions metalicos, niquel e

zinco.

1,20
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§ 0,60 - —e— Cobre
o .
—s=— Niquel
0,40 - ]
Zinco
0,20 -

0,00 .lI I\I\"\I’\"\‘:\ e e e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
V(L)

Figura 9 - Curva de ruptura dos ions metélicos utilizando bagaco de coco submetido ao tratamento

(LCN). Condicdes: vazdo = 200 mL.min™* solugdo monoelementar.

Tabela 9 - Comparagdo entre as capacidades de adsor¢do do pé da casca de coco verde submetido

ao tratamento LCN em sistema multielementar e monoelementar, quando C/C, = 0,5.

) N Q(mg.g)
lon Metalico :
LCN multielementar LCN Monoelementar
cu®* 32,32 39,37
Ni* 10,86 21,9
72 7,97 20,6
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Dessorcao dos ions metalicos

No ensaio de dessorcdo dos fons metalicos, 20 L de HNOs3 0,5 mol.L™ foram utilizados para
eluir esses metais, apos o tratamento LCN e saturacdo da coluna. A figura 10 (a) mostra as curvas
obtidas da dessorcdo dos ions metalicos cobre, niquel e zinco da casca de coco verde tratada. Apds
20 L de solucdo acida percolada pela coluna a concentracéo residual dos metais encontrada foi de 11
mg.L™ para o cobre, 4 mg.L™ para o niquel e 4 mg.L™ para o zinco. Na Figura 10 (b) sdo
apresentados os valores percentuais de dessor¢do dos ions metalicos, onde podemos observar que
quase todo o cobre foi dessorvido (98,54%), enquanto que apenas 50 % do niquel e zinco foram
dessorvidos. Observando-se, porém, a figura 6 (b), nota-se que ap0s a saturacdo dos ions niquel e
zinco, a curva de ruptura passa de C/Cy = 1, indicando que ocorreu dessorcdo desses dois metais,
devido efeito competicdo com o ion cobre, cujos sitios ativos tém preferéncia. Sousa (2010),
estudando a remocao de metais utilizando o p6 da casca de coco verde tratado com NaOH 0,1
mol.L™" verificou que o material adsorvente pode ser utilizado em apenas um ciclo de adsorcéo, pois

a partir do segundo ciclo houve perda de eficiéncia na remocao dos metais.
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Figura 10 - Curva de dessorcédo dos ions metalicos no bagaco de coco submetido ao tratamento LCN

(@) e Percentual de remocao dos ions metélicos dessorvidos (b).

CONCLUSOES

Os resultados indicaram que a utilizacdo do po6 da casca de coco verde tratado com NaOH
0,1mol.L™ em coluna é viavel na remocao dos metais cobre, niquel e zinco em solugdes aquosas.
Também ¢é possivel utilizar o pé da casca de coco verde sem tratamento para a remogdo de metais,
com a potencialidade de co-processamento desse material em outros setores industriais.

Os dados experimentais de vazao obtidos se adequaram bem ao modelo de Thomas na forma

linearizada. O estudo de altura de leito mostrou que quanto maior a altura do leito, maior é a
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capacidade de adsorcdo do material e uma menor quantidade de material adsorvente é requerida por
litro de solucgéo a ser tratada.

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

A capacidade de adsorcdo aumentou quando se passou de um sistema multielementar para um
sistema monoelementar.

Para a dessorcao dos fons metélicos o eluente HNO3 0,5 mol.L™* mostrou-se eficiente.
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