PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813381/CA

76

5.
Resultados e discussao

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos a
partir dos dados experimentais. S&8o apresentadas técnicas de caracterizagdo
fisica do p6é de casca de coco, como analise granulométrica, determinacdo do
potencial zeta e analise de espectroscopia de infravermelho. Também foram
estudados os experimentos de biossorcdo em Batelada como capacidade
maxima de captacdo dos metais, envolvendo os parametros de tamanho de
particula, efeito de pH, concentracdo da biomassa. J4 para as concentracdes
metalicas foram realizados as isotermas de equilibrio e os modelos mateméaticos
gue mais se ajustaram no processo. Para a realizacdo dos estudos cinéticos
foram testados os modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Nos ensaios de biossorcdo realizado em sistema continuo, foram
estudados as variaveis de concentracgédo inicial do metal, altura do leito e o efeito

da vazao.

5.1.
Andlise granulométrica do p6 de coco verde (Cocos nucifera)

As fracdes granulométricas analisadas séo apresentadas na Tabela 9. O
material biossorvente apresenta diferentes tamanhos de particula que variam
entre 0,84 e 0,062 mm.

Tabela 9- Fracao granulométrica do p6 da casca de coco verde (Cocos nucifera)

ABNT Abertura (mm) Malha Tyler #
20 > 0,840 20
30 0,840 a 0,590 28
45 0,590 a 0,350 42
50 0,350 a 0,297 48
140 0,297 a 0,105 150

230 0,105 a 0,062 250
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O coco possui morfologia porosa o que facilita a remogao dos metais em
solucdo devido a irregularidade na superficie desse material (Pino, 2005). A
morfologia do coco pode ser analisada por microscopia eletrénica de varredura
gue é uma ferramenta importante na andlise das estruturas de superficies. A
Figura 11 apresenta as analises de MEV que verificam a morfologia do p6 da

casca de coco e da sua composicéo.

(b)
Figura 11- Morfologia de particulas de p6 da casca do coco (a) 200x, (b) 500x (c) 100x (d)200x,
(Pino, 2005).

5.2.
Determinacao do potencial zeta

A determinacédo do potencial zeta das particulas do pé da casca de coco,
tem como objetivo fornecer dados sobre a carga das superficies das particulas
do biossorvente em solucao aquosa, em diferentes valores de pH.

A Figura 12 apresenta medicbes do potencial zeta realizadas na
presenca de cloreto de potassio como eletrolito indiferente, nas concentra¢des
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de 102 M, 10° M, 10* M, numa faixa de pH de 2 a 10, tendo um tamanho de
particula entre 0,074 e 0,044 mm.

pH
0 2 4 6 8 10 12
n i
o1 10-2 M
-10 -
_ mkCL 10-3M
= .20 4
E - WL 10-4 M
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Figura 12- Medi¢do do potencial zeta do p6 da casca de coco, na presenca de KCI.

Esses resultados mostram que com o aumento da alcalinidade da
solucdo, aumentam também os valores obtidos na carga da superficie do pé de
coco. Este efeito € causado pela ionizagdo dos grupos carboxilas a altos valores
de pH (Pino, 2005).

Segundo a literatura, o aumento do pH aumenta a carga negativa global
na superficie da biomassa até que todos os grupos funcionais relevantes
estejam desprotonados, o que favorece a atracao eletroquimica e a adsor¢céo de
cations (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

A superficie da biomassa é composta pela sua maioria de carboidratos
gue confere um carater de carga negativa a sua superficie, devido a dissociacao
dos grupos funcionais presentes (Pino, 2005).

Também para a maioria dos ions metalicos, um pH ligeiramente acido
resulta numa melhor biossor¢do. Além disso, o formacdo de complexos e
hidroxidos reduz significativamente a quantidade de ions metélicos adsorvidos
em pH elevado (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

O resultado do potencial zeta em funcdo do pH mostra que pelo carater
da carga negativa do p6 da casca de coco, a biossorcdo dos ions metdlicos

ocorre melhor em meio acido.
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5.3.
Analise por espectroscopia de Infravermelho

A biomassa foi caracterizada usando a técnica de espectroscopia de
infravermelho. Esta técnica é utilizada para identificar os grupos funcionais
presentes na biomassa. As amostras com a biomassa natural e a biomassa
carregada com os metais foram realizadas no espectro de infravermelho que
abrange o comprimento de onda entre 400 — 4000 cm™. A Tabela 10 apresenta
as freqiiéncias das bandas de alguns grupos funcionais correspondentes a cada

banda.

Tabela 10- Numeros de onda (cm™) de grupos funcionais relacionados

NiGmero de Onda (cm™) Grupos Funcionais correspondentes
Faixa préxima a 3350 -OH e estiramento do grupo N-H
2922 -CH estiramento assimétrico do CH,
2858 -CH estiramento simétrico do CH,
Faixa préxima a 1658 grupo amida |
1539 grupo amida Il
Faixa préxima a 1400 C=0 estiramento simétrico do COO"
1250-1220 P=0 estiramento simétrico do PO,
1072 -CN
1200-900 C-O-C e OH de polissacarideos

Fonte: (Bueno, 2007)

O espectro mostra diversas bandas de absorcéo, indicando a natureza
complexa das biomassas examinadas que s&o apresentados na Figura 13
referente & biomassa natural e biomassa carregada com os ions Pb*" e Mn*

respectivamente.
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Figura 13- Espectro de infravermelho com a biomassa do p6 da casca do coco natural e lavada

com agua deionizada.

Alguns grupos de caracteristicas funcionais foram identificados usando o
espectro de infravermelho. Como pode ser observado na Figura 13 ha um
aumento na intensidade dos grupos funcionais quando a biomassa é lavada com
agua deionizada. Esse aumento pode ser visto uma larga banda entre 3000 e
3750 cm™ que significa a presenca do grupo OH no p6 da casca de coco. Dentro
dessa faixa (entre 3323 e 3212) podem ser identificados a presenca de outros
grupos como aminas primarias (NH,). Essa regido esta associada a um
alongamento axial dos grupos OH da celulose e lignina (Nogueira et al, 2008).
Também podemos verificar uma banda em 1738 cm™, apresentando uma
caracteristica de formacao axial da ligacdo dupla entre o carbono e oxigénio
(C=0), Azevedo et al, (2008). A banda de 1245 cm™ corresponde aos grupos
P=0, e a banda 1072 cm™ indica que os grupos —CN est&o presentes (Bueno,
2007 apud Kapoor & Viraraghavan, 1997).

A Figura 14 mostra uma diminuigdo na intensidade dos grupos funcionais
para a biomassa carregada com ions Mn*" e Pb** em relag&o a biomassa lavada

com &gua deionizada.
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Figura 14- Espectro de infravermelho da casca do pé de coco no processo de biossorcdo em

sistema continuo e batelada respectivamente para os ions Pb?* e Mn?*.

Os picos em 1511, cm™ podem ser associados com anéis aromaticos
e poderiam ser associados aos grupos fendlicos da lignina. A diferenca entre as
amostras obtidas em 1730 -1640 cm™ caracterizam grupos carbonila de aldeidos
e cetonas. Isso pode ser devido as mudancas no alongamento promovido pela
adsorcdo dos metais ou hidrolise devido a sor¢cdo de sitios promovidos pela
acidez da solucdo metalica (Nogueira et. Al, 2008).

As partes dos espectros com o nimero de onda entre 1000 -1500 cm™
sdo completamente similares em todos os materiais sorventes. Esta parte
representa varias configuracbes de ligacbes de C, de O, de N, e de H nas

estruturas da biomassa (Schiewer & Balaria, 2009).

5.4.
Experimentos de biossor¢cao em batelada

O processo de biossor¢cdo em batelada foi estudado o comportamento do
pH, tamanho de particula e concentra¢do da biomassa. Também foram testados

0s modelos das isotermas de adsorcao, a fim de quantificar os valores maximos
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de captacdo dos metais Pb(ll) e Mn(ll), e os modelos cinéticos de pseudo-

primeira e pseudo-segunda ordem.

5.4.1.
Efeito do pH

A dependéncia do pH na captacao das espécies metalicas pela biomassa
pode ser também justificada pela associacdo-dissociacdo de certos grupos
funcionais tais como os grupos carboxilas. E sabido que para baixos valores de
pH, os grupos carboxilicos ndo estdo dissociados e ndo podem ser ligados aos
ions metalicos na solucao, embora eles possam tomar parte nas reacbes de
complexacgao (Bueno, 2007).

O efeito do pH no sistema é importante, pois baixos valores de pH
correspondem a uma maior concentracdo de ions H* livres em solugdo, podendo
ocorrer assim a protonacédo dos sitios de ligagdes. Conforme o aumento do pH,
esta concentragdo de fons H'diminui. Entretanto, o pH pode influenciar na
biossorcdo dos ions metalicos pela competicdo entre as espécies metalicas e os
fons H" presentes nos sitios ativos (Cavalho et al, 2004; Volesky, 2007).

A Figura 15 mostra a capacidade adsor¢c@o das espécies Pb(ll) e Mn(ll)
em funcdo do pH. Para avaliar esse parametro, os testes foram realizados numa
faixa de pH entre 2,0 e 9,0 mantendo constante a concentragdo da biomassa em
5g.L" e o tamanho de particula numa faixa entre 0,297 a 0,350 mm, a
concentracdo inicial do metal em 50 ppm para o Pb(ll) e Mn(Il), com temperatura

de 29°C e tempo de agitacdo de duas horas a 175 rpm.
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Figura 15- Capacidade de remocdo das espécies Pb(ll) e Mn(ll) em fun¢do do pH utilizando a
biomassa Cocos nucifera.

Os resultados obtidos mostram que a partir do valor de pH 3,0 ocorre
uma remocao de chumbo de 96.2%, e na faixa de pH 5,0 até 6,0 o percentual de
remocdo é de 97.74%; a partir do pH 6 outras espécies sdo formadas em
solucéo, ocorrendo precipitagdo dos ions de chumbo na forma de Pb(OH),. Isso
pode ser observado melhor no diagrama de especiagdo do chumbo apresentado

na Figural®é.
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Figura 16- Diagrama de especiacdo do chumbo, presente a uma forca iénica = 0,01M em func¢éo
do pH (Martins et al, 2009).
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Segundo o diagrama de especiacdo do chumbo, a partir do pH 6,0 a
espécie Pb* comeca a diminuir na solucdo, dando lugar as espécies PbOH,
Pb(OH),, Pb(OH);s. Com isso, o valor de pH 5 foi o que obteve maior captacdo
da espécie Pb* em solugéo, conforme apresentado na Tabela 11.

Tabela 11- Percentual de remocéo do Pb(ll) e Mn(ll) com concentragé&o inicial do
metal de 50 ppm em func¢éo do pH

oH Mn (1) Pb (I)
Cr (mg/L) (Y9)Remocéo Cr (mg/L) (Y%)Remocéao

2 36.52 4.15 24.48 39.87
3 23.15 39.24 1.53 96.24
4 16.58 56.48 0.97 97.62
5 16.12 57.69 0.92 97.74
6 13.32 65.04 0.94 97.69
7 16 58.01 0.84 97.94
8 14.28 62.52 0.68 98.33
9 3.83 89.95 0.69 98.31

Para o Mn(ll), observou-se que na faixa de pH entre 3,0 até 6,0 ocorreu
uma remocao de 65%, acima desse valor em pH 7,0 ocorre uma pequena queda
em torno de 58%, isso pode ser explicado pela formacédo de outras espécies
presentes como MnOH*, Mn(OH)3, Mn(OH),*, Mn(OH),, diminuindo assim, a
presenca de Mn(ll) em solugéo devido a sua precipitagao.

Esse efeito pode ser observado pelo diagrama de concentragéo log Mn(ll)

em funcdo do pH a 25°C com uma forga ibnica, | = 0,01M apresentado na Figura

N\ /]
LN\ /]
_6 N/
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5 6 7 8 9 10 11 12 13

log Mn 1l

pH
M HeeVINOH e M (OH Yy M (OH) Fee M (OH)

Figura 17- Diagrama de especiagdo do ion manganés (Il) a 25°C forga ibnica | = 0,01M (Stumm &
Morgan,1996).
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Schiewer, & Balaria (2009), estudaram a biossor¢do de Pb?* utilizando a
biomassa da casca da laranja processada, um produto originado da Industria de
suco de fruta (citrus peels). As condicbes experimentais utilizadas foram:
Concentragdo 0.1mM do Pb (20.7 ppm); tamanho (0.6 — 1.0 mm) da casca,;
concentracdo da biomassa 0.1 g.L™"; pH 5 e tempo de contato de 2 horas.

Os resultados obtidos por Schiewer, & Balaria (2009), mostram a
biossorcdo ocorreu melhor com valores de pH 4,0 e 5,0 com 90% de remocao.
Em geral, os resultados mostram que os grupos funcionais ligeiramente acidos
possuem melhor desempenho na biossorcdo do Pb**, pois quando o valor do pH
aumenta uma maior quantidade de grupos funcionais (carboxilas) encontra-se
com cargas negativas podendo atrair os ions de cargas positivas (Schiewer, S. &
Balaria, A. 2009; Pino 2005).

Lima et al, (2009) estudou o processo de biossorgdo utilizando casca de
nozes (Pecan nutshell — PNS) como biomassa para a remogéo dos ions Cu(ll),
Mn(ll) e Pb(ll). O pH foi avaliado dentro de uma faixa de 2,0 - 8,0 e foi utilizado
para a concentraco da biomassa valores de 4,0 g.L™ para a remocéo de Pb (II)
e 5,0 g.L" para a remocéo de Cu (Il) e Mn (), com uma concentracdo da
solugdo metélica de 100 mg.L™, tempo de contato fixado em 5 horas a uma
temperatura de 25°C.

Os resultados obtidos por Lima et al,(2009) mostram que os valores
maximos da captacdo metdlica (q) para o Cu(ll), Mn(ll) e Pb(ll) foram q = 72
mg.g* (mg de metal/g de biossorvente), q = 81 mg.g" (mg de metallg de
biossorvente) e g = 102 mg.g' (mg de metallg de biossorvente),
respectivamente. Nestes resultados o pH foi mantido entre 50 e 6,0
concordando com a pesquisa atual. Para a biossorcdo desses ions metalicos o
valor do pH aumentou de 2,0 para 6,0 atingindo um pico de melhor sorcéo. Para
valores de pH acima de 6,0 a quantidade de captacdo de ions metalicos
diminuiu. Uma possivel explicacdo para este fato pode esta atribuida a hidrélise
de ions metdlicos, como jA observado para outros biossorventes contendo
grupos carboxilicos. Como seguimento dessa pesquisa o0 autor atribuiu um valor
fixo de pH em 5,5 em todos os ions metalicos estudados (Lima et al, 2009).

Para valores baixos de pH, os prétons podem competir pelos sitios ativos
de ligacdo com ions metdlicos. E para um aumento do pH a solubilidade dos
metais diminui devido a ocorréncia da precipitagdo (Bueno, 2007).

Visto os dados na literatura, foram escolhidos os valores de pH 5,0 para o
Pb(ll) e 55 para o Mn(ll). Esses valores foram atribuidos para evitar a

precipitacao das espécies e obter uma melhor remogé&o de ions em solucao.
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5.4.2.
Efeito do tamanho de particula

O tamanho da particula do biossorvente também desempenha um papel
vital na biossor¢céo. Particulas de menor dimensdo tém uma maior &area de
superficie, que por sua vez favorece a biossorcao e resulta em um menor tempo
de equilibrio. Simultaneamente, uma particula deve ser suficientemente
resistente para suportar as pressdes e extrema condi¢cdes aplicadas durante os
ciclos de regeneracéo.

Portanto, as etapas preliminares de fracionamento sao importantes para
decidir o tamanho adequado da particula de um biossorvente. Se um
biossorvente estd disponivel em forma de po, tais como residuos industriais,
devem ser feitos esfor¢cos para melhorar a resisténcia mecénica, tais como
granulometria, para seu efetivo uso em colunas de biossorcao, (Vijayaraghavan
& Yun, 2008).

O efeito do tamanho de particula foi estudado para determinar a qual
faixa granulométrica se obtém uma melhor remocg&o. Nesse parametro utilizou-
se uma fragdo granulométrica variando de 0,840 mm a 0,062 mm, mantendo
constante o valor do pH em 5,0 para o Pb(ll) e 5,5 para o Mn(ll), a concentracao
da biomasas em 5g.L", concentracéo inicial do metal em 50ppm para o Pb(ll) e

Mn(ll) e o tempo de contato por 2 horas no shaker a 175 rpm.
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Figura 18- Percentual de remocéo de Pb(Il) e Mn(ll) a uma concentracéo de 50 ppm em fungéo

do tamanho de particula em mm.
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Os resultados apresentados na Figura 18 mostram que o percentual de
remocdo para ambos 0s metais aumentaram a media que foram diminuindo o
tamanho das particulas. Os ensaios foram feitos entre a faixa de 0.840 a 0.590
mm até 0,297 a 0,105 mm, onde o Pb(ll) obteve uma remocédo de 98.8% e o
Mn(Il) uma remocéo de 86.5% utilizando a abertura de malha na faixa de 0,297 a
0,105 mm. E importante acrescentar que para a faixa de 0,105 a 0,062 mm
ocorreu um efeito de flutuabilidade das particulas do p6 de coco em contato com
a solucao metalica, esse fato pode ser devido a baixa densidade do material,
ocorrendo assim uma perda de contato na area total da superficie da biomassa.
Entretanto, as particulas do p6 da casca de coco que obtiveram uma melhor
remocao foram entre 0,297 a 0,105mm.

Nascimnento et al (2007), estudaram os efeitos do tamanho de particula
utilizando como biossorvente a casca de coco verde, para uma faixa de tamanho
de particulas de [0,24 - 0,043] mm. O material biossorvente foi tratado com 50
mL de NaOH 0,1 mol L™ por 3 h. Em seguida, 30 g. L* de cada uma das
diferentes fracdes do material tratado foi mantida em contato a temperatura
ambiente com solucdo metalica multielementar (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*?e Cu™) de
100 mg.L™ e pH 5,0 sob agitacéo durante 24horas. Nestas condi¢des, a remogao
dos ions Pb*’, Ni*?, Cd*?, Zn'?e Cu™ foram 97%, 84%, 91%, 89% e 96%
respectivamente.

Os resultados apresentados por Nascimnento et al (2007), mostram um
aumento no percentual de remocédo da solugdo metélica para as faixas entre
[0,24-0,160] mm, [0,154-0,112] mm, [0,106-0,079] mm; enquanto que para a
faixa [0,077—0,043] mm observou-se uma pequena diminuicéo.

Uma vez que ndo houve efeito significativo na eficiéncia de remocao dos
fons metalicos entre a faixa granulométrica de [0,24-0,079] mm. A faixa
escolhida para o desenvolvimento do trabalho foi de [0,24 — 0,160] mm devido a

facilidade de obtencé&o e operacéo.

5.4.3.
Efeito da quantidade de biomassa

A concentragdo da biomassa pode influenciar fortemente na extenséo da
biossor¢cdo. Em muitos casos, concentra¢cdes mais baixas de biomassa levam a
um melhor rendimento na biossorcdo de metais com maior eficiéncia no
percentual de remogédo. Em geral um aumento na concentracdo de biomassa,

aumenta a quantidade de soluto adsorvido, devido a maior area de superficie do
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biossorvente, que por sua vez aumenta o0 humero de sitios ativos
(Vijayaraghavan & Yun, 2008).

Para determinar quantidade de biomassa a ser utilizada na remocao dos
ions metalicos, foi realizado o estudo de dosagem com concentra¢des variando
de 3 a 30 g.L! de adsorvente. E foi mantido constante o valor de pH em 5,0 para
o Pb(ll) e 5,5 para o Mn(ll), o tamanho de particula de 0,297 a 0,105 mm, a
concentracao inicial de 50 ppm para ambos 0s metais e o tempo de contato em 2
horas sob agitacdo a 175 rpm.

74 4 A 6 0 8 8 b 5, b 2 B
g 0O
O

O

70 -

% Remocgao

m| APb (I)
60 - CMn (1)

40 T T T T T T T T T T T 1

3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20 30
Concentragao da Biomassa (g.L-1)

Figura 19- Percentual de remocéo para os ions metalicos Pb(Il) e Mn(ll) em fun¢do da variacdo da

quantidade do material biossorvente.

O efeito da quantidade de biomassa na remocao dos ions metalicos foi
verificado de acordo com os resultados apresentados na Figura 19, o estudo de
dosagem que atingiu melhor biossorcao, foi de 6 g.L™ com 98,4% de remoc&o
para o Pb (Il) a uma concentracédo inicial do metal em 50 ppm. Logo adiante o
percentual de captacdo dos ions metdlicos se mantém numa faixa de 98.4% até
97.8% utilizando 12 a 30 g de biomassa.

Para o Mn(ll) o resultado escolhido foi de 8 g.L™, com 81.8% de captacéo
dos ions metalicos, ja que a partir desse valor o processo requer uma alta
quantidade de biomassa para pouca eficiéncia na remogdo desses ions. Isso

pode ser melhor observado na Tabela 12.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0813381/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0813381/CA

89

Tabela 12- Efeito da quantidade de biomassa (mg/L) no processo de biossorcdo

para o Pb(ll) e para Mn(ll) com concentracdo metalica inicial de 50 ppm.

EFEITO CONCENTRACAO DA BIOMASSA

C.daBiomassag.(L™)| (%) Remoc&o Pb (ll) |(%) Remoc&o Mn (Il)
3 97.85 43.66
4 98.11 49.35
5 98.04 65.63
6 98.43 81.73
7 98.30 78.22
8 98.22 81.85
9 98.11 84.38
10 98.02 86.11
12 98.48 88.78
15 98.13 92.50
20 97.79 93.44
30 97.83 97.85

E notavel que para otimiza¢do de um processo, deve-se obter uma boa
eficiéncia na remocdo dos metais, usando menores quantidades de biomassa.
Os resultados apresentam uma relagéo de 6 g de biomassa para 50 ppm de Pb
e uma remocao de 98.43%. Ja para o Mn a relagéo foi de 8 g de biomassa para
50 ppm do metal resultando num total de 81.85% de remocéao.

O efeito da concentracdo de biomassa do pé da casca do coco na
remocdo de ions metalicos foi estudado por Nascimento et al, (2007), que
realizaram um trabalho verificando as concentragfes de adsorventes tratado
com 10 mL de NaOH 0,1 mol L™ por 3 h em 10, 20, 30, 40 e 50 g.L™, com
tamanho de particula na faixa de 0,240 — 0,160 mm, concentracdo da solucdo
multielementar de 100 mg/L e pH 5,0 e foi mantido em agitacdo por 1 hora a
temperatura ambiente.

Neste estudo, foi determinado uma quantidade de 40 g/L do material
biossorvente para a remocédo de 81% de Zn*?, 80% de Ni*?, e 92% de Cd** e
para os metais Pb*? e Cu*® a remocdo méaxima foi de 97% e 96%
respectivamente, com uma concentracdo de adsorbente de 30 g/L a uma
concentracdo multielementar de 100 ppm.

Outro estudo com dosagem do material biossorvente testado com o
bagaco de caju, foi realizado por Moreira et al (2007), onde as concentracdes de
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100g/L do material foram tratados com 10 mL
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de NaOH 0,1mol.L™* por 3h, em uma faixa granulométrica de 0,91-0,24 mm, com
solugdo multielementar (Pb*?,Cu*?, Ni*?, Cd** e Zn*?) de 100mg/L, e o tempo de
contato da biossorcao € de 1 hora em pH 5,0.

Os resultados apresentados mostraram que para o fon Pb*, o aumento
da concentragdo do adsorvente pouco influenciou na capacidade de remogao
deste ion, permanecendo em média com 98% de remocdo. Entretanto, é
observado o contrario para os outros ions metélicos (Cu*?, Ni*?, Cd** e Zn*?),
onde a remogao destes aumenta com o0 aumento da concentragdo do
adsorvente. Assim, o autor considerou que uma quantidade de 50g/L do material
é suficiente para um maximo de 95% de remocao dos ions metalicos estudados
(Moreira et al 2007).

5.4.4.
Concentracdao inicial do metal

A concentracgdo inicial de soluto tem impacto sobre a biossor¢do; uma
concentracdo mais elevada, resulta em uma melhor biossor¢éo de solutos. Isso
ocorre porque quando a concentracao inicial do soluto é baixa, a relagédo entre
os moles inicial do soluto e a superficie disponivel para ligagdo é baixa.
Posteriormente, a fragdo de sorgcdo torna-se independente da concentragéo
inicial. No entanto, em concentragfes mais elevadas, os locais disponiveis para
a biossorcao se tornam menor comparado com 0s moles presentes do soluto e,
dai, a remocédo de soluto é fortemente dependente da concentragdo inicial de
soluto. E sempre necessario identificar o potencial méaximo de saturacéo de um
biossorvente para que as experiéncias devam ser realizadas ao mais alto nivel
possivel de concentracao inicial do soluto (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

Os testes de biossor¢gdo envolvendo a concentracdo inicial foram
realizados em batelada, e foram estudas em diferentes concentracdes 10, 50,
100, 200, 300, 400, 600, 800, 1000 mg.L*, para o Pb(ll) e Mn(ll). Foram
mantidas constantes a concentracdo da biomassa 6g. L™ para o Pb(ll) e 8 g.L™
para o Mg; a fracdo granulométrica de 0,297 a 0,105 mm; o pH de 5.0 para o
Pb(Il) e 5.5 para o Mn(ll) e tempo de contato de 2 horas no shaker a 175 rpm. Os

resultados obtidos séo apresentados na Figura 20.
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Figura 20- Percentual de remocao dos ions Pb?* e Mn?*" em funcéo da concentracao inicial.

Como pode ser observado na Figura 20 os dados obtidos mostram uma
elevada capacidade de remocéo do Pb(ll), entre um faixa de concentracdo de
inicial de 50 a 300 ppm, utilizando 6 g.L™ de biomassa em um tempo de reacio
de 2 horas. Os resultados mostram que o maior percentual de remocao foi de
99,2% com uma concentracdo inicial de 90,6 ppm. Posteriormente observa-se
que com 272,7 ppm o percentual removido foi de 95,9% e com 554 ppm o
percentual foi de 70,56%. E observado que conforme aumenta a concentracdo
da solugcdo, a biomassa comeca a saturar seus sitios ativos presentes na
superficie da particula, e ocorre uma diminuicdo na remocao desses ions.

Para o Mn(ll) observou-se que a biomassa teve pouco efeito na sua
capacidade de remocdo quando comparado ao chumbo, pois sua melhor
remocao foi de 82% com uma concentracao inicial de 45 ppm, utilizando 8 g.L™
de biossorvente. Em seguida observou-se uma significativa queda na remocé&o
desse metal.

Este resultado mostrou que concentracao inicial do ion metalico poderia
ser aumentada, para se obter maiores respostas (gq) de captacéo,
provavelmente, porque para os niveis testados do ion metalicos (Figura 20)

foram suficientes para saturar o biossorvente.
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5.4.5.
Isotermas de adsorcéao

O modelo isotérmico de adsorgdo é descrito freqlientemente em termos
das curvas isotérmicas que mostra a relacéo entre o volume de atividade da fase
aguosa (concentracdo) de adsorvato e a quantidade de adsorvente a
temperatura constante. A suposi¢cdo mais simples € que os sitios de adsor¢éo na
superficie de uma biomassa (adsorvente) sdo ocupados atraves de adsorvato da
solucéo.

Mediante a construcdo das isotermas de adsorcao é possivel observar a
relacdo existente entre a quantidade de sorvato presente na superficie da
biomassa e a quantidade de sorvato em equilibrio com a solu¢cao (Mameri, 1999;
Vasques, 2005).

As isotermas foram obtidos através da biomassa do p6 da casca de coco
verde variando a concentracdo inicial do ion do metal de 10 a 1000 mg.L™,
sendo o pH ideal considerado 5.0 para o Pb (Il) e 5.5 para o Mn(ll), a
concentracdo da biomassa foi de 6 g.L™ para o Pb(ll) e 8 g.L™ para o Mn(ll) e
com o tempo de contato em 2 horas.

As figuras 21 e 22 apresentam as isotermas de adsorgdo para o Pb(ll) e

Mn(ll), respectivamente.

100 -
90 -
80 - o
70 -
60 -
50 -
40
30 - & Pb (Il)

20 +
101
0

q(mg/g)

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600

Concentragio final (mg/L)

Figura 21- Isoterma de adsorcdo para o Pb(ll), concentracdo inicial de 10 a 600 mg L
concentracdo da biomassa 5 g.L'l, pH 5.0, para um tempo de contato de 2 horas.
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Figura 22- Isoterma de adsor¢do para o Mn(ll), concentracdo inicial de 10 a 1000 mg L
concentracédo da biomassa 8 g.L'l, pH 5.5, para um tempo de contato de 2 horas.

Segundo a classificacéo de Giles (1960), a inclinagcéo que esta de acordo
comparado as isotermas de adsorcdo do Pb(ll) e Mn(ll) nas Figuras 21 e 22
sdo semelhantes a do Tipo L. O formato das isotermas estabelece informacdes
importantes sobre o mecanismo de sorcdo. A forma L possui inclinagdo ndo
linear e é cdbncava em relacdo a abscissa. Nesse caso quando ocorre um
aumento da concentracdo, ha uma diminuicdo da disponibilidade dos sitios de
adsorcéo.

A capacidade de biossor¢do € eventualmente limitada pelo nimero de
sitios ativos na biomassa, € uma estabilizacdo que pode ser representar a
méxima capacidade de captagdo pela biomassa para cada espécie metalica.

Os estudos para a sorcdo do equilibrio foram modelados usando os

isotermas de Langmuir, de Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich.

e |sotermas de Langmuir

O modelo de Langmuir contém uma série de pressupostos que incluem a
de que todos os locais de ligacdo possuem uma afinidade igual para a adsorcéo;
a adsorcao limita-se a formacao de uma monocamada; e o nUmero de espécies
adsorvidas ndo excede o numero total dos sitios de superficie, ou seja, ha uma
estequiometria 1:1 entre os sitios da superficie de adsor¢cdo. O modelo de

Langmuir pode ser descrito pela equacgéo (12) da pagina 55.
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Os parametros de Langmuir podem ser determinados da inclinacédo e da
interceptacéo ao plotar Cg/gegn) versus o Cg, baseado em um formulario tornado

linear da Equacéo (13) da pagina 55.

Isoterma de Langmuir

150 -
125 -
y=0,119x + 1,360
R2=0,971 g
100 u|

CF/q (g/L)

50
0O Mn ()
25
0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000

C; (mg/L)

Figura 23- Linearizacdo do modelo de Langmuir para a biossor¢cdo do Mn(ll) pela biomassa Cocos
nucifera, nas seguintes condi¢cdes: pH 5.5, concentracdo da biomassa = 8 g/L, tamanho de

particula entre 0,297 a 0,105 mm.
Isoterma de Langmuir
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Figura 24- Lineariza¢do do modelo de Langmuir para a biossor¢édo do Pb(ll) pela biomassa Cocos
nucifera, nas seguintes condi¢des: pH 5.0, concentracdo da biomassa = 6 g/L, tamanho de

particula entre 0,297 a 0,105 mm.
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e |soterma de Freundlich

A isoterma de adsorcdo de Freundlich define superficies heterogéneas,
ou seja, superficies possuindo sitios de adsorcao de diferentes afinidades. O
modelo empirico de Freundlich ndo considera nenhuma saturagéo de superficie
e esta apresentado na equacao (10) da pagina 53.

Para o Modelo de Freundlich as constantes K e n podem ser
determinadas da inclinacdo e interceptacdo quando o log q é plotado versus o
log Cr concordando com o formulario tornado linear na Equacéo (11) da pagina
54.

Isoterma de Freundlich

1,1 ~

0,9 - y =0,184x + 0,448
R*=0,853

Logq

Mn(l1)

0,4 T T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Log C;

Figura 25- Linearizacdo do modelo de Freundlich para a biossor¢cdo de Mn(ll) pela biomassa
Cocos nucifera, nas seguintes condi¢des: pH 5.5, concentracdo da biomassa = 8 g/L, tamanho de

particula entre 0,297 a 0,105 mm, com velocidade de agitacao de 175 rpm, a 30°C.
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Isoterma de Freundlich
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Figura 26- Linearizacdo do modelo de Freundlich para a biossorcao do Pb(ll) pela biomassa Cocos
nucifera, nas seguintes condi¢des: pH 5.0, concentracdo da biomassa = 6 g/L, tamanho de

particula entre 0,297 a 0,105 mm, com velocidade de agitacdo de 175 rpm, a 30°C.
e Isoterma de Temkin

A Isoterma de Temkin assume que a queda de calor de adsorcao € linear
e nao logaritmica e é expressado pela Equacédo 20 da pagina 58.

O modelo de Temkin o grafico pode ser determinado da inclinacao e da
interceptacdo ao plotar q(mg/g) versus o InCg, baseado em um formulério
tornado linear da Equacéo (20) e escrito como:

q. = BInA + B InCg (33)

Onde:
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Isoterma de Temkin
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Figura 27- Linearizagdo do modelo de Temkin para a biossor¢do do Pb(ll) pela biomassa Cocos

nucifera, nas seguintes condi¢des: pH 5.0, concentracdo da biomassa = 6 g/L, tamanho de
particula entre 0,297 a 0,105 mm, com velocidade de agitacdo de 175 rpm, a 30°C.

Isoterma de Temkin
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Figura 28- Linearizacdo do modelo de Temkin para a biossor¢do de Mn(ll) pela biomassa Cocos
nucifera, nas seguintes condi¢cdes: pH 5.5, concentracdo da biomassa = 8 g/L, tamanho de

particula entre 0,297 a 0,105 mm, com velocidade de agitacédo de 175 rpm, a 30°C.
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e |soterma de Dubinin-Radushkevich

Dubinin-Radushkevich desenvolveram uma equacdo (Equacdo 19 da
pagina 58) para o efeito da estrutura porosa onde o processo da adsor¢édo segue
um mecanismo de enchimento do poro na superficie energética ndo uniforme.

Dubinin-Radushkevich possui um modelo de determinacdo da
interceptacdo ao plotar Inq (mg/g) versus o F?(kj/mol)> baseado em um
formulério tornado linear de Equacéo (18) da pagina 57.

Isoterma de Dubinin-Radushkevich

4
o Pb(ll)

3 -
(o2
E 2 .

L y =-0,758x + 4,279

R2=0,973
<
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

E2 (kJ/mol)?

Figura 29— Linearizacdo do modelo de Dubinn-Radushkevich para a biossorcdo do Pb(ll) pela
biomassa Cocos nucifera, nas seguintes condi¢des: pH 5.0, concentracdo da biomassa = 6 g/L,
tamanho de particula entre 0,297 a 0,105 mm, com velocidade de agitacéo de 175 rpm, a 30°C
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Isoterma de Dubinin-Radushkevich
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Figura 30- Linearizacdo do modelo de Dubinin-Radushkevich para a biossorcdo do Mn(ll) pela
biomassa Cocos nucifera, nas seguintes condi¢des: pH 5.5, concentragcdo da biomassa = 8 g/L,

tamanho de particula entre 0,297 a 0,105 mm, com velocidade de agitagdo de 175 rpm, a 30°C.

A Tabela 13 estdo apresentados os dados obtidos mediante a
linearizagdo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich. Os resultados foram calculados tanto para o chumbo como para
0 manganés, onde cada parametro destes depende da natureza do sorvente e

do sorvato.
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Tabela 13- Aplicacdo de dados mediante a linearizagdo dos modelos de

Langmuir, Freudisch, Temkin, Dubinin.

Metal
Mn(ll)  Pb(ll)

= dmax  (Mg.g™) | 8,403  71.43
>
%, K. (Lmg') | 0.086  0.499
3 R? 0.971  0.989
< Ke (L.mg™h) | 2,810 12.19
= n 5435  3.04
8 2
T R 0.853  0.704

b  (J.mol") | 3,354 0.297
£
= A (Lmg?h | 15355 14,715
(]
= R? 0.764  0.895

Omax  (Mg.gh) | 7,706  72.17
B (mg/kJ)’| -0.245 -0.758
R? 0.887 0.973

Dubinin R.

Pelos dados da Tabela 13 os resultados apresentados pela Isoterma de
Langmuir definem um melhor ajuste do coeficiente de correlagéo linear, tanto
para o chumbo como para o manganés.

Outro fator importante é a capacidade de adsor¢cdo das espécies
metdlicas pelo p6 da casca de coco, a isoterma de Langmuir apresenta
resultados satisfatério na capacidade de adsor¢éo do chumbo com 71,43 mg.g™
quando comparando ao manganés que foi de 8,403 mg.g™.

O modelo de Freundlich os elevados valores das constantes Kg e n
mostram uma melhora na afinidade de adsorcdo dos metais pela biomassa. O
valor de “n” é relativo a distribuicdo de ions ligados a sitios ativos na biomassa.
Para o Mn o valor de “n” foi de 5,435 e para o Pb o valor foi de 3,04, sendo que
estes valores tendem a ser maiores que a unidade. Em média, uma adsor¢éo
favoravel tende a ter a constante “n” de Freundlich ser entre o valor 1 a 10,
indicando assim uma favoravel interagédo entre o biossorvente e o metal. Porém
podemos observar um baixo valor do ajuste de correlacao linear (R?) para ambos
0S metais.

Para o modelo de Temkin é observado que ‘A’ (constante isotérmica)

possui um valor elevado comparado aos outros modelos. O resultado para o0 Mn
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foi de 153,55 (L/mg) e para o Pb de 14,51(L/mg). Esse valor reflete na melhor
afinidade da biomassa pela solugcdo metalica. Ja para a constante de correlagéo
linear, s&o notados baixos valores de R? sendo de 0,76 para o Mn e 0,89 para o
Pb.

E notavel que a equacio de Temkin é superior na predicdo de equilibrios
de fase gasosa. Inversamente, na adsor¢cdo da fase liquida especialmente na
adsorcdo dos metais pesados usando biosorvente. Adsorcdo na fase liquida é
um fendmeno mais complexo do que a adsorcédo em fase gasosa (Febrianto et
al, 2009).

No modelo de Dubinin-Radushkevich é notado uma elevado valor de gmax
para o Pb representado 72,17 comparado a do Mn que é de 7,70. O seu
coeficiente de correlacéo linear € 0.97 para o chumbo e 0.89 para 0 manganés.
Segundo Febrianto et al, (2009), a equagcdo de Dubinin-Radushkevich é usada
melhor para interpretagéo de equilibrios em sor¢do de compostos organicos em
sélidos porosos, na condicdo de fase gasosa. Raramente esta equacgédo é
aplicada na adsorcao da fase liquida, devido as complexidades associadas com
outros fatores tais como o pH e os equilibrios ibnicos inerentes nestes sistemas.

Contudo, a capacidade de biossorcdo de metais pode ainda ser
otimizada por alteragbes em fatores tais como as condi¢cdes experimentais, a
constituicado de biomassa, tratamentos quimicos e fisicos, dentre outros (Gadd
1993; Brady et al. 1994).

Tobin et al, (1984) afirmaram que a maxima capacidade de biossor¢céao
de manganés calculada para a biomassa de Rhizopus arrhizus foi de 0,22 mM
(12 mg.g). Em artigo de revisdo, Volesky & Holan,(1995) informaram que
Bacillus subtillis e B. licheniformis removeram respectivamente, 44 e 38 (mg g™)
de manganés.

Os resultados mostram que o modelo que mais se ajustou aos dados
experimentais utilizando as solucbes de Pb e Mn foi a Isoterma de Langmuir.
Justifica-se pelo elevado valor de R® e Oma. A equacdo de Langmuir é
relacionada a uma adsorcéo limitada a cobertura de monocamada, sendo todos
os locais da superficie séo iguais podendo acomodar somente um atomo
adsorvido e a habilidade de uma molécula ser adsorvida em um determinado

sitio ativo independentemente da ocupacao dos sitios vizinhos.
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5.4.6.
Cinética de biossorcéao

Os estudos dos equilibrios da adsor¢cédo sao importantes para determinar
a eficacia da biossorcao. A cinética da adsorcao é expressada como a taxa da
remocédo do soluto que controla o tempo de residéncia de sorbato na interface
solido-solucéo.

As experiéncias cinéticas foram conduzidas a fim determinar o tempo de
equilibrio e a taxa captacdo do Pb** ligadas ao p6 da casca de coco. O efeito
tamanho da particula na sorcdo como descrito no estudo anterior, segue de
0,105 a 0,297 mm, com pH 5.0 para o Pb(ll) e 5.5 para Mn(ll). Os tempos
variaram de 1 minuto a 2 horas, com concentracdo da biomassa de 6 g/L para o
Pb(ll) e 8 g/L para o Mn(ll). As concentracdes metéalicas foram de 100 ppm e 80
pmm para o Pb(ll) e Mn(ll) respectivamente.

A Figura 31 mostra que para o Pb (Il) ocorre uma 6tima remocao, com
uma concentragdo no primeiro instante de 88.35 ppm, ap6s 4 minutos de contato
a remogado é 98% atingindo um valor de 1.79 ppm na concentragdo final da
solucdo. Logo a seguir apés 5 minutos o Pb(ll) sofre uma pequena perda em
sua remocao para 97% equivalente a 2.3 ppm na concentracao final, e depois
manteve reduzindo sua biossorgéo até o final de 2 horas com 99% referente a

0.88 ppm.
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Figura 31- Cinética de biossorgdo do Pb(Il) e Mn(ll) utilizando o p6 de coco.

Para o manganés os resultados ndo foram muitos satisfatorios quando

comparados ao do Pb(ll), com uma concentragcdo no primeiro instante de 41
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ppm, com um tempo de 4 minutos sua remocado foi de 86% em 5.7 ppm na
concentracdo final da solu¢cdo. Em seguida no préximo minuto a remocdo é
menor 78% referente a 8.78 ppm de metal concentrado na solucao, seguindo até
uma remogéao de 87% no tempo final de duas horas.

Os modelos cinéticos sdo necessérios para determinar o0 momento de
equilibrio no processo de biossor¢do e também importancia para projetar
sistemas de tratamento baseados na taxa da reagcdo. Os modelos de pseudo-
primeira e de pseudo-segunda ordem sao os mais preferidos para estudar a
cinética da biossor¢cdo dos metais pesados e para quantificar a extensdo de
ligantes na cinética de biossorcao.

e Modelo de Pseudo Primeira Ordem

O modelo da pseudo-primeira ordem supfe que a taxa de mudancga da
concentracdo de superficie do local € proporcional & quantidade de locais de
superficie desocupados restantes. Onde esta apresentado pela Equacéo (21) na
pagina 60.

Este modelo pode ser tornado linear atravées da Equacdo (21) como

apresentado na Equagéo (22) da pagina 60.

0,70 O
0,50 - OMn (I1)
y = -0,005x + 0,109
0,30 E R2=0,333 CPb ()
=)
o
[ 0,10 '&
)]
E _O T T T T
§° 0,10 14 © >
O 8 0 B o
-0,30 - O | O
O
-0,50 - y = -0,007x + 0,098
R2=0,226
-0,70
0 20 40 60 80 100

Tempo (min)

Figura 32- Cinética de adsor¢do de pseudo-primeira ordem com utilizacdo do Cocos nucifera como

biomassa, com concentragdo de 50 ppm para o Mn e 100 ppm para o Pb.
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A figura 32 é notado que o modelo de pseudo-primeira ordem ndo mostra
resultados satisfatérios com o coeficiente de correlacdo linear apresentando
baixo valor (R?).

e Modelo de Pseudo segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem supde que o0 a taxa é proporcional
ao quadrado do numero dos locais de superficie livres restantes como
apresentado pela Equacéo (24) da pagina 61.

Como a 22 ordem a taxa de adsorcdo é constante (k,) (g.mg™*.min™).

Este modelo pode ser tornado linear como apresentado pela Equagéo (26) da

pagina 61.
24 -
y =0,207x + 0,393
20 - R2 = 0,993
16 - APb (1)
- COMn (1)
} 12 .
y =0,056x + 0,021
8 R?=0,999
4
0
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 33— Cinética de adsor¢do do modelo de pseudo-segunda ordem com utilizagdo de Cocos

nucifera como biomassa, com concentragao de 50 ppm para o0 Mn e 100 ppm para o Pb.

Como se pode observar a Figura 33 0 modelo de pseudo-segunda ordem
testado fornece uma descricdo mais apropriada dos dados experimentais através
do tempo, ja que se ajusta melhor, apresentando um coeficiente de correlacao
de R?=0.999 para o Pb(ll) e R?= 0,993 para o Mn(ll).

A tabela 14 sdo mostrados os valores dos parametros cinéticos obtidos
dos modelos de pseudo-primeira, pseudo-segunda ordem, sendo k; e K, as
constantes de velocidade de sorcdo de pseudo-primeira ordem e pseudo-

segunda ordem respectivamente; ‘q.’ refere-se a captacdo das espécies no
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equilibrio (mg de metal/g de biossorvente) e ‘g’ Captacao das espécies no tempo

t (mg de metal/g de biossorvente.

Tabela 14- Parametros cinéticos do processo de biossor¢cao

PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM PSEUDO-SEGUNDA ORDEM e
METAL Ky q , K, q , experimental
R R 1
(mim?) | (mgg™) (gmg’min?) | (mgg™) (me.g”)
Mn (1) 0,005 1,120 0,333 0,109 4,831 0,993 5,04
Pb (II) 0,007 1,103 0,226 2,670 17,85 0,999 17,94

Quanto aos parametros determinados pela linearizagdo dos modelos de
pseudo primeira e pseudo segunda ordem, os valores R? para o modelo pseudo
primeira ordem foram muito baixos (0,333 para o Pb e 0,226 para 0 Mn), tendo
como resultado um mau ajuste. Ja para os modelo de pseudo segunda ordem o0s
resultados de R? apresentados foram satisfatérios, sendo de 0,999 e 0,993 para
o0 Pb e Mn respectivamente. O modelo pseudo segunda ordem, também foram
obtidos valores significativamente mais altos de k, e ‘q" comparados ao modelo
de pseudo primeira ordem. Para o chumbo o valor obtido de k? foi de 2,67 g.mg’
'min™ e para o Mn foi de 0,109 g.mg™min™. E os valores de “q” que representam
a captacdo das espécies no tempo (t), foram de 4,831 e 17,85 (mg de metal/g de
biossorvente) para o Pb e Mn respectivamente, um valor muito préximo ao ‘qe
experimental d€ €quilibrio, mostrando que o modelo de pseudo segunda ordem teve
um melhor ajuste para os dados.

A comparacdo nos dados dos diferentes modelos na biossor¢cdo dos
metais Pb e Mn mostrou uma inferioridade do modelo pseudo primeira ordem
para todos os dados calculados. J& o modelo de pseudo-segunda ordem
forneceu boas predi¢cdes nos parédmetros calculados.

Bueno,(2007) utilizou o microorganismo R. opacus como biossorvente no
mecanismo de sor¢do para os ions Pb(Il), Cu(ll) e Cr(lll), nas seguintes
condi¢gbes: 1g.L™ de biomassa em contato com uma solucdo de 50mL com
concentra¢do metalica de 20mg.L™, com pH 5,0 para o Pb(ll) e 6,0 para o Cu(ll)
e Cr(lll). O tempo de contato da biomassa foi de 5 a 240 minutos. Os resultados
apresentados mostram que para o Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) a méxima captacao dos
ions foi atingida em 1 hora, onde 95%, 52% e 70%, respectivamente, dos ions

foram removidos no processo de biossor¢ao.
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Para os modelos cinéticos, observou-se que os coeficientes de correlacdo
dos trés metais Pb(ll), Cu(ll) e Cr(lll) foram R? = 0,999, e os valores calculados
de ge foram [34,0 mg.g™ ; 19,1 mg.g” ; 21,5 mg.g™] respectivamente, esses
valores foram obtidos pelo modelo de pseudo-segunda ordem, onde foram
maiores quando comparado ao modelo de pseudo-primeira ordem.

Outros autores estudaram a sorcdo de espécies metalicas divalentes em
sorventes heterogéneos e reportaram que a maioria dos metais captados
seguem um mecanismo cinético de pseudo-segunda ordem (Reddad et al.,
2002; Ho, 2004).

5.5.
Processo de biossorcdo em sistema continuo

Os ensaios de sistema continuo podem ser compreendidos basicamente
por uma coluna cilindrica recheado firmemente com biomassa, através do qual o
efluente é bombeado para essa coluna em uma determinada vazdo e
concentracdo metdlica, seguindo posteriormente para um tanque de receptacao.
Os ensaios foram realizados com a finalidade de estudar os seguintes
parametros: Vazao, altura do leito, concentracdo metalica.

Inicialmente, a maioria dos solutos que comecam a ser sorvidos na
coluna, a concentragéo final na saida da coluna no primeiro instante tende a ser
baixa. Teoricamente, este € o momento onde ocorre a maior transferéncia de
massa. No entanto, como o tempo € obrigatério (e comprimento da coluna) para
o desempenho estabilizado, o comportamento inicial da coluna ndo pode ser
considerado como tal s6 representar um regime de estado transitorio e instavel
(Naja & Volesky, 2006). Com o tempo cada vez maior, o recheio do biossorvente
se tornara saturado com o soluto, e a concentracdo aumentara gradualmente na

saida da coluna.

5.5.1.
Efeito da vazao

A taxa de fluxo é uma caracteristica fundamental na avaliacdo de
biosorventes para o tratamento continuo de efluentes em uma escala industrial.
Em geral, uma baixa taxa de fluxo favorece a biossorcéo, que pode ser explicado

da seguinte forma:
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(1) quando o fluxo aumenta a taxa, o tempo de permanéncia do soluto
diminui na coluna, fazendo com que o efluente deixe a coluna antes da
realizag&o de equilibrio;

(2) quando o processo € controlado por transferéncia de massa
intraparticula, uma taxa de fluxo lenta favorece a absor¢cdo, mas se for
controlado por uma transferéncia de massa externa, uma maior taxa de fluxo ird

diminuir a resisténcia no processo (Vijayaraghavan & Yun, 2008).

Para o estudo do efeito da vazao em sistema continuo, foi adicionado 40g
de biomassa na coluna e foram realizados varios testes com medi¢bes de
diferentes vazoes 20, 40 e 60 mL/min. Esses testes foram verificados com o
proposito de estudar a captacdo ao longo do tempo. Os testes forma analisados
com concentragbes iniciais de 400 e 80 ppm para o Pb(ll) e Mn(ll)
respectivamente. Com o valor do pH 5.0 para o Pb(ll) e pH 5.5 para o0 Mn e para
a fracdo granulométrica foram mantidos os resultados dos experimentos
anteriores.

A Figura 34 mostra o efeito da vaz&o do Pb (II) no processo de biossor¢éo
em sistema continuo com valor de pH 5.0, tamanho de particula de 0,297 a
0,105m.

Efeito da vazao Pb(ll)

0,8 -
@ Vazdo 20mL/min

H Vazdo 40mL/min

8 0,6
S A Vaz3o 60mL/min
0,4
0,2 ¢
W
0 1 T 1
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 34 - Efeito da vazdo do Pb(ll) em sistema continuo com concentracao inicial de 400 ppm e
com tempo de contato de 8 horas.
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A Figura 35 apresenta o estudo do efeito da vazado no processo continuo

para o manganés com o valor de pH 5.5 e tamanho de particula entre 0,297 a

0,105mm.

0,8 -

C/Co

0,4

0,2

100

Efeito da Vazao Mn(ll)

200

A Vazdo 20mL/min.

M Vazdo 40mL/min.

Tempo (min)

300

400

@ Vazdo 60mL/min.

Figura 35 — Efeito da vazao do Mn(ll) em sistema continuo com concentracao inicial de 80 ppm e

com tempo de contato de 8 horas.

Os experimentos realizados no processo de biossor¢cdo dos metais Pb(ll)

e Mn(Il) em sistema continuo para avaliar a vazao a partir das variagdes de 20,

40, 60 mL.min* sdo observados na Tabela 15.

Tabela 15- Resultados obtidos do processo de biossorcdo dos metais Pb(ll) e

Mn(Il) em sistema continuo com variacdo da vazéo

Pb(Il) Mn(l1)
20 40 60 20 40 60
Vazio (mL. min'l) (mL. min'l) (mL.min'l) (mL min'l) (mL min'l) (Ml.min'l)
Ver(mL) 9600 19200 28800 9600 19200 28800
qTotaI(mg'g-l) 1483,44 1123,63 1148,89 1511,28 1193,73 1149,8
9. (mg.g-1) 87,26 66,09 67.58 88,9 70,22 67,63

O efeito da vazdo em coluna foi testado para o Pb(ll) com a vazdo de 20

mL.min e apresentou um maior valor na captacdo metalica no equilibrio (ge =

87,26 mg.g™), quando comparando as outras vazdes avaliadas sob as mesmas

condicbes experimentais testadas, onde

as vazdes de 40 e 60 mL.min?
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apresentam uma captacéo no equilibrio de g. = 66,09 mg.g"* e g.= 67,58 mg.g™
respectivamente. Isso também pode ser observado para o Mn(ll) onde o valor
de g.= 88,9 mg.g™" com a vaz&o de 20mL.min™ é superior ao valor do ge = 70,22
mg.g™" para vazdo de 40mL.min™" e também maior que o valor de g, = 67,63
mg.g™ com vaz&o de 60 mL.min™. Esses resultados indicam que quanto menor o
fluxo, maior o tempo de contato entre o soluto e o biossorvente, podendo ocorrer

maiores porcentagens de remog¢ao dos metais.

5.5.2.
Altura do leito

No estudo sobre a altura do leito, foi preparado um efluente sintético de
Pb e de Mn com concentracgdes iniciais de 400 ppm para o Pb e 80 ppm para o
Mn. Nas colunas foram adicionadas o p6 da casca do coco verde, variando entre
30g, 40g e 50g dessa biomassa, atingindo valores de 8,25 cm; 11 cm e 13,7 cm
de altura respectivamente, a uma faixa granulométrica de 0, 297 a 0,105 mm.

A coluna é alimentada em fluxo ascendente, o que favorece um maior
contato entre a biomassa do p6 da casca de coco e a solugdo metalica. A vazéo
utilizada no processo foi 40 mL.min™.

A Figura 36 mostra o efeito da altura do leito para o Mn com pH 5.5 e

concentragdo inicial de 80 ppm, com tempo de contato de 8 horas.

Altura do Leito Mn(ll)

0,8 -
0,6 -
o
o
s
0,4 - O Altura do Leito (30g).
O Altura do Leito (40g).
Altura do Leito (60g).
0,2 -

0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 36 — Efeito da altura do leito no processo em sistema continuo para o Mn(ll).
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A Figura 37 apresenta o comportamento do Pb(ll) no estudo do efeito da
altura do leito em processo de sistema continuo, onde o valor do pH foi mantido
em 5.0 e concentragdo da solu¢cdo metélica em 400 ppm, com vazao empregada
de 40 mL.min™,

Altura do Leito Pb(ll)

1,0 -
0,9 1 OAlturado Leito (30g).
0,8 1 OAlturado Leito (40g).
0,7 1 Altura do Leito (50g).
0,6 -
o
L 05 -
o
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0,0 2777 8888 8 4 ¢ ' '
0 100 200 300 400

Tempo (min)

Figura 37 — Efeito da altura do leito no processo em sistema continuo para o Pb(ll).

Os resultados dos testes realizados no processo de biossor¢cdo dos
metais Pb(ll) e Mn(ll) em sistema continuo para estudo a variagdo da altura do

leito sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16- Resultados obtidos do processo de biossorcdo dos metais Pb(ll) e

Mn(Il) em sistema continuo com variacdo da altura do leito

Pb(ll) Mn(I1)
Variagdo da 8,25cm 11cm 13,7cm 8,25cm 11cm 13,7cm
Altura do leito (30g) (40g) (508) (30g) (40g) (50g)
Vee(mL) 19200 19200 19200 19200 19200 19200
Groa(mg.g ™) 1176,22 1123,63 1591,30 1138 1193,73 | 1377,43
d. (mg.g-1) 69,19 66,09 93,60 66,94 70,22 80,79

No estudo do efeito da altura do leito é observado que para o Pb(ll), a
altura de 13,7 cm (50g) mostrou ter melhor valor na captacdo metalica no
equilibrio (ge = 93,60 mg.g™), quando comparado as outras variagdes de altura
do leito sob mesmas condi¢des experimentais testadas, onde para uma altura de
8,25 cm e 11 cm de biomassa na coluna corresponderam a uma captacéo de d.

= 69,19 mg.g™ e 66,09 mg.g respectivamente.
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E possivel também observar que para o Mn(ll) seu valor de captacgéo no
equilibrio (ge = 80,79 mg.g™) obtido com altura igual a 13,7 cm é superior quando
comparado as outras varidveis testadas sob as mesmas condi¢Oes
experimentais, onde a altura do leito de 8,25 cm e 1lcm representam um
captac&o no equilibrio de g, = 66,94 mg.g™ e .= 70,22 mg.g™ respectivamente.

Em geral um aumento na altura do leito, aumenta a quantidade de soluto
adsorvido, devido a maior area de superficie do biossorvente, que por sua vez

aumenta o nimero de sitios de ativos.

5.5.3.
Variacdo da concentracdo da solucdo metalica

Para o estudo em sistema continuo sobre o efeito da concentracdo da
solugdo metdlica foi preparado efluentes sintéticos para o Pb(ll) e Mn(Il) com as
concentracdes variando entre 50, 80 e 100 ppm para o manganés e 50, 100 e
400 ppm para o chumbo. Nas colunas foram adicionadas 40 gramas de
biomassa, a uma faixa granulométrica de 0,297 a 0,105 mm para ambos 0s
metais, com o ajuste da vaz&do de 40 mL.min™ .

O efeito da concentragdo da solucdo metalica do Pb sobre a biossorgéo
do p6 da casca de coco, foi obtido com o valor de pH 5.0, e com tempo de

contato de 8 horas como mostra a Figura 38.

Pb(1l)
1 .
0,8 -
% 50ppm

o 0,6 -

% O 100ppm
0,4 - 400ppm
0,2 -

O(WV\AAAAAAAA//\AAAA
0 100 200 300 400 500

Tempo (min)

Figura 38 - Efeito da concentragdo metdlica do Pb(ll) com variagGes de 50, 100 e 400 ppm, em

sistema continuo com tempo de contato de 8 horas

A figura 39 apresenta os testes do efeito da concentracdo metalica

estudados para o Mn(ll) em sistema continuo tiveram varia¢des entre 50, 80 e
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100 ppm e outros parametros como pH em 5.0, vazéo de 40 mL/min, e tempo de

contato de 8 horas.

¢ 50 ppm

C/Co

@ 80ppm

A 100ppm

0 100 200 300 400 500
Tempo (min)

Figura 39 — Efeito da concentragdo metdlica do Mn(ll) com variagbes de 50, 80 e 100 ppm, em

sistema continuo com tempo de contato de 8 horas.

Os resultados do estudo da variagdo da concentracédo inicial do metal no
processo de biossor¢do em sistema continuo, realizados para o Pb(Il) e Mn(ll)
sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17- Resultados obtidos do processo de biossor¢cdo dos metais Pb(ll) e

Mn(ll) em sistema continuo com variagédo da concentragdo do metal

Pb(l1) Mn(ll)

Variacao da

Solucs 50 100 400 50 80 100

oligdo (mgg’) | (mgg?) | (mgg) | (mgg’) | (mgg?) | (mgg?)

metalica

Vee(mL) 19200 19200 19200 19200 19200 19200
Arotalmg-g™) 2061,64 | 2061,46 | 1123,63 | 1376,51 | 1193,73 | 1152,58
q. (mg.g-1) 121,27 | 121,26 66,09 80,97 70,22 66,8

O efeito da concentragdo metalica para o Pb(ll) com concentra¢des de 50
e 100 ppm é observado uma remocéao total dos ions Pb(ll) em solucéo, onde
atingiram a captacdo maxima no equilibrio g = 121,27 mg.g™, mostrando uma
alta afinidade entre o metal e a biomassa (Figura 38). Com uma concentracgao de

400 ppm de Pb(ll) o valor de captacdo metédlica no equilibrio foi g. = 66,09
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mg.g™. Para o Mn(ll) com uma concentraco de 50 ppm a captacéo no equilibrio
apresentou valor de g. = 80,90 mg.g™ Ja para as concentracdes de 80 e 100ppm
€ observado uma diminuicdo na captacdo das espécies metdlicas quando
comparado as outras variacdes da concentracdo inicial do metal sob as mesmas
condi¢des, sendo menor os valores de g. = 70,22 mg.g”* e g, = 66,8 mg.g™
respectivamente. E notado que para valores mais altos na concentraco inicial

do metal ocorre um menor valor da captagdo maxima no equilibrio (qe).
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