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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.
Caracterizacdo da Biomassa

41.1.
Analise Granulométricado P6 de Casca de Coco

O p6 de casca de coco empregado neste estudo € um material
homogéneo. A analise granulométrica da amostra € apresentada na Tabela 14.
Observou-se que todo o material passou na peneira de #16 sendo, portanto, o
tamanho da maior particula inferior a 1Imm. A presenca de particulas finas obriga
a utilizacdo de papel de malha fechada nas filtracdes durante os ensaios de

remocao.

Tabela 14 — Distribuicdo granulométrica do p6 de casca de coco verde.

Malha Tyler Tamanho % retido
# (mm)
+24 > 0,707 59,00
+28 0707 a 0,595 7,67
+32 0,595a0,5 6,78
+48 0,5a0,297 11,50
+65 0,297 a 0,21 6,49
+150 0,21a0,105 5,60
+200 0,105a0,074 1,77
+325 0,074 a 0,044 0,74
-325 < 0,044 0,44

4.1.2.
Determinagéo do Potencial Zeta

Objetivando o melhor entendimento do comportamento das particulas do
p6 da casca de coco, foram realizadas medi¢cdes do potencial zeta para
determinar a carga da superficie da particula. A Figura 10 apresenta 0s
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resultados obtidos das medi¢Ges deste pardmetro na presenca de cloreto de
potassio como eletrdlito, nas concentragbes de 10% M, 10° M e 10* M em

diferentes valores de pH e com um tamanho de particula entre 0,074 e 0,044

mm.
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Figura 10 - Medicdo do potencial zeta do pé da casca de coco, na presenca de KCI.

O potencial da casca de coco apresenta valores negativos, de 20 a 60 mV
para a faixa de pH avaliado 2 a 10. Nestes valores de pH o valor do potencial
diminui, indicando que a carga negativa da superficie da casca aumenta com o
aumento da alcalinidade da solucdo. Este efeito é causado pela ionizagcao dos

grupos carboxilas a altos valores de pH [18].

A superficie da biomassa é composta principalmente de carboidratos que

conferem uma carga negativa a superficie da biomassa devido a dissociacéo dos
grupos funcionais presentes [6].

A dissociacdo dos grupos funcionais é dependente do pH, a valores
maiores de pH uma maior quantidade de grupos funcionais como carboxilas e
hidroxilas, encontram-se dissociados, e com carga negativa, tendo assim uma
afinidade maior pelos cations [/9]. Visto que na casca de coco, carboxilas e
hidroxilas sdo os grupos funcionais que estao presentes, se explica a variagao
do potencial zeta em fung&o do pH.
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O pH do sistema influencia na magnitude do potencial zeta cevido a
adsorcdo dos ions de hidrogénio e hidroxila [18]. Uma discreta diminuicdo na
magnitude do potencial zeta também é observada quando a concentracédo do
eletrélito aumenta. Esta diminuicao esta associada ao efeito de compressao da
dupla camada elétrica e ao aumento de contra-ions, causados pelo aumento da

forca ibnica do sistema [18].

4.1.3.
Andlises de MEV e EDS

O coco é uma matéria organica constituida principalmente por carbono,
oxigénio e hidrogénio, porém, outros elementos estdo presentes na sua

composicdo. As microfotografias realizadas com o MEV sdo apresentadas na

Figura 11.

(b)
Figura 11 — Microfotografias de particulas de pé ce casca de coco (a) 200X , (b) 500X
(c) 100X e (d) 200X.
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A morfologia porosa da casca de coco facilita a remoc¢ao dos metais em
solucgédo, devido a sua superficie irregular permitindo a adsor¢cdo dos metais nas
diferentes partes deste material. As microfotografias foram feitas em particulas
numa faixa granulométrica entre 0,297 e 0,21 mm
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Figura 12 - EDS da particula de casca de coo apresentada na Figura 11 (a)
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Figura 13 — EDS da particula de casca de coco apresentada na Figura 11(d)

Nas analises de EDS apresentados pode-se observar as bandas
representativas dos elementos Cl, K, Mg e Na, espécies naturais presentes na
casca de coco, que podem influenciar em processos de troca i6nica. Observa -se
também uma grande quantidade de silicio, provavelmente devido & um grande
conteudo de SiO, o que implica em um naterial com uma boa resisténcia
mecanica e um teor de cinzas elevado [84].
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4.2.
Ensaios de Biossorcgéao

4.2.1.
Efeito do pH

Dados da literatura mostram que o pH é uma das variaveis mais
importantes no processo de remocao de metais pesados por biomassas, visto
que a especiacado do metal na solucdo € dependente do pH, e a carga dos sitios
ativos na superficie pode mudar dependendo deste valor [51,92].

Para determinar a influéncia do pH no processo de biossor¢cdo foram
realizados experimentos a diferentes valores de pH, utilizando uma concentracéo
constante de biomassa. AFigura 14 e a Figura 17 apresentam a capacidade de
adsorcéo do p6 de casca de coco em fungdo do pH, para Cd (l1), Cr (Ill) Cr (VI),
e As (V), Ni, Zn respectivamente. Os resultados obtidos mostram diferentes
capacidades de remocéo para as diferentes espécies metalicas.

5
—o— Cd (I)
4 —m— Cr (Il
—— Cr (VI)
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o
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1
0 T T T T T
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Figura 14 — Capacidade de adsor¢éo do p6 de casca de coco verde em funcao do pH
para o cadmio, cromo (lll) e cromo (VI), C, = 20 ppm. w=175 rpm, Cpiomassa=> 9/L,

PS=200-297mm.

Podemos observar que para o cromo (lll) ha um crescente aumento na
adsorcao para faixa de pH entre 3 e 6. A partir de pH 6 se mantém constante até
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o valor de pH 9. A partir deste valor ha uma queda na remocao atribuida a
precipitagdo de cromo (Ill) sob a forma de Cr(OH); como pode ser visto no
diagrama de especiacao da Figura 15 [60]. Esses resultados indicam que a faixa
ideal para a remocéao do cromo (lll) pelo p6 de casca de coco encontra-se entre
6e0.

Fraction (%)

sl o\ ory oMy SO
\ N /
Cr 2 (OH) S
0
1 2 13

Figura 15 — Diagrama de especiacdo do cromo (Ill) para uma concentragédo de 10 mg/L
[60].

Em relacdo ao cddmio, pode-se observar que hd um aumento na adsorcéo
com o incremento do pH, até atingir o valor de pH igual a 6. A partir deste valor a
adsorgdo se mantém praticamente constante até um valor de pH 9. Acima deste
valor, a espécie predominante passa a ser o Cd(OH), [33,76], sendo esperada
uma queda da remocao do cadmio devido a sua precipitacdo, como pode ser
observado no diagrama de especiacao das espécies do cadmio em funcao do
pH na Figura 16, de forma analoga a observada para o cromo (lll).
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Figura 16 — Diagrama especiag ao do caAdmio para uma concentracdo de 20 mg/L [76].

Com o cromo (VI) a melhor adsorcéo foi observada em valor de pH igual 2.
Neste valor de pH as espécies predominantes na solugéo sdo: CrO,”e Cr,0,?
[33]. A partir do valor de pH igual a 2,5 a remocé&o diminui, atingindo valores mais
baixos. A redugéo da capacidade de adsorcéo da casca de coco com relagdo ao
Cr (VI), pelo aumento do valor do pH é devido & reducdo de solubilidade da

espécie metdlica [30].

De acordo com os dados obtidos na curva de potencial zeta para a casca
de coco Figura 10), ndo seria esperada uma interacdo entre a biomassa e o
cromo (VI). No entanto, dependendo das condicdes de pH e da espécie
predominante na solucdo, o cromo pode reagir com a celulose, hemicelulose ou
lignina. Dados na literatura indicam que o Cr (VI) é reduzido a Cr (lll), alguns
autores assumem que s6 uma parte do Cr (VI) é reduzida, enquanto outros

assumem que a reducdo € completa, com a reducdo da espécie metalica
espera-se a oxidacao da biomassa, estas interagbes conduzem a diminuicao

das ligacdes C-OH e C-O-C e o incremento das ligacdes C=0 e COOH [33].

Na literatura podem ser encontrados diferentes dados sobre a influéncia do
pH na biossor¢do. Eles indicam a maneira como o pH altera a biossor¢ao dos
ions dos metais dependendo do tipo do adsorvente (biomassa) e do tipo do

adsorvato (ions do metal) [67].
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Na adsorcéo do cadmio por acéacia observa-se um aumento da adsorcao
com o incremento do pH na faixa de 3 a 5. Este fato pode ser explicado pela
competicdo dos ions pelos sitios ativos da superficie e pelos grupos funcionais
presentes na superficie da biomassa B0,68]. O pH 6timo para a biossorcéo do
cromo (VI) e para o cadmio por Ochrobactrum anthropi foi 2,0 e 8,0,
respectivamente. Para a biossorcao do cadmio por Pseudomonas aeruginosa, o
pH, onde se encontrou melhor adsorcao, foi 6,0. O melhor pH para a adsorgéo
do cadmio por Sphingonomas paucimobilis foi na faixa de 5,0 a 6,0 e o melhor
pH para a adsor¢cdo do mesmo metal por fungos foi 8,0. [29,56]. Na adsor¢éo de
cadmio pelo carvdo produzido a partir de casca de amendoim a faixa 6tima de
pH encontrada foi de 2 a 3, enquanto que para o carvao de casca de coco a
faixa de pH, correspondente a remogédo maxima é de 4,5 a 9,5; embora a partir
do pH 3 a percentagem do metal removido ja seja proxima a 100% para uma
concentracgao inicial de 20 ppm. Para a biossorcdo do cromo (VI) por algas

verdes da espécie Spirogyra o pH 6timo foi 2,0. [35,67].

Nos experimentos posteriores, optou-se por utilizar o valor do pH de 2 para
o cromo (VI) e o valor de pH de 7 para o cromo (Ill) e para o cAdmio. No caso do
cromo (Ill) e do cadmio este valor, além de ser propicio para a reno ¢éo, também
facilita o posterior descarte do efluente segundo as regulamentac¢des nacionais e
internacionais (EPA, CONAMA) [19].
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Figura 17 — Capacidade de adsor¢éo do p6 da casca de coco verde em funcao do pH

para o arsénio, niquel e zincow=175 rpm, Cpiomssa=5 9/L, PS=200-297nm, C ;=20 mg/L
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Na Figura 17, podemos observar que a capacidade de remoc¢do para
As (V), Ni, e Zn sao inferiores quando comparadas com as obtidas para Cd (ll),

Cr (lll) e Cr (VI), resultados apresentados na Figura 14.

Podemos observar um comportamento semelhante para o Ni, e Zn,
apresentando um ligeiro incremento entre pH 3 e 4 passando a uma Sor¢ao
constante entre os valores de pH de 4 e 6, e um aumento entre 6 e 8, para pH
acima de 8 a remocéao cai rapidamente para ambas espécies metdlicas. No caso
do niquel, esta queda é devido a sua precipitacdo como Ni(OH), [68] e no caso
do zinco a queda é devido a sua precipitagdo como Zn(OH): [76]. Os resultados
experimentais obtidos para o Ni e Zn apresentam uma capacidade de adsorgdo
inferior quando comparada com as obtidas pela casca de coco para o Cd, Cr (lll)
ou Cr (VI), apesar de, no caso do Zn, este apresentarse sob forma catidnica na
faixa de pH avaliada, como pode ser observado naFigura 18.
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Figura 18 — Diagrama de especiacdo do zinco para uma concentra¢do de 20 mg/L [76].

Diversos dados na literatura reportam alguns resultados para a biossorgéo
de niquel e zinco. Geralmente 0s biossorventes apresentam uma baixa
capacidade de adsor¢éo para estes metais em comparagdo com outras espécies
metalicas. A capacidade méxima de adsor¢&o para niquel e zinco reportado para
0 Rhizopus arrhizus foi na faixa de 19,47 a 38,94 mg/g e 4,55 a 24,7mgl/g

respectivamente. A biossor¢cdo realizada para o zinco, utilizando como
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biossorvente um fungo, apresentou uma capacidade de adsor¢cdo numa faixa de
5,85 a 9,75 mg/g com um Ky na faixa de 9,2*10* a 0,002 L/mg. Para a
biossorcéo de niquel pelas algas Padina sp, Sargassum, Ulva e Gracillaria se
obtiveram melhores resultados apresentando uma capacidade de adsorcédo de
37,17, 35,99; 17,11 e 16,52 mg/g respectivamente, e para a biossor¢do de zinco
pelas mesmas algas a capacidade de adsorcéo foi de 52,65; 32,5; 35,1 e 26,0
mg/g respectivamente [80].

Como dito anteriormente, o pH afeta a disponibilidade dos ions das
espécies metdlicas presentes na solucdo. Na Figura 19 apresenta-se o diagrama
de especiacao do As (V) onde podemos observar que na faixa de pH testada as
espécies predominantes sdo (HAsO,)? e (H,AsO,). Espera-se que estes anions

interajam fortemente com sitios ativos com uma carga positiva [51].
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Figura 19 — Diagrama de especiacao do arsénio (V) predito pelo MINEQL" [51].
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Conforme o pH aumenta, a quantidade de espécies negativas do As (V)
também aumentam. As diferentes interacfes entre a biomassa e os ions
presentes na solucdo sdo afetas pelo pH devido a natureza das interacfes
guimicas de cada espécie metalica, e estdo relacionadas com a carga da
superficie da biomassa. As medicBes de potencial zeta realizadas Figura 10)
mostram que a carga da superficie das particulas do p6 da casca de coco é
negativa, assim como as espécies aniénicas predominantes do As (V). Portanto,

uma interacao de carater eletrostatico fica desfavorecida.
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Os resultados apresentados mostram claramente a importancia do pH no
processo de remocao de metais por biomassa. O pH afeta a solubilidade dos
metais e a ionizacdo dos grupos funcionais presentes na superficie, a sua
influencia é devida a uma competicdo entre os ions do metal e os fons H
presentes em solucéo pelos sitios ativos da superficie da biomassa. Além disso,
a dependéncia da captura de ions pela biomassa em fung¢édo do pH pode ser
justificada pela associacao e dissociacéo de alguns grupos funcionais presentes,
como as carboxilas. E sabido que, em baixos valores de pH, a maioria dos
grupos carboxila ndo se encontram dissociados, ndo podendo unir-se aos ions
dos metais em solucdo, embora possam participar de reacdes de complexacao.
Quando o valor do pH aumenta uma maior quantidade de grupos funcionais
(carboxilas) encontra -se com cargas negativas e podem atrair os ions de carga
positiva [18,67,79].

4.2.2.
Efeito do Tamanho de Particula

Outro paradmetro estudado para a biossor¢éo foi o tamanho de particula do
p6 de casca de coco, j4 que este parametro apresenta uma forte influéncia no
custo de operacdo de um processo. E sabido que varios materiais tém uma
melhor capacidade de adsor¢do com um tamanho de particue menor,
consequentemente, a superficie de contato entre o sorvente e a fase liquida

(solvente) também tem um papel importante neste processo [84].

Para a determinacéo da influéncia do tamanho de particula na eficiéncia de
remocdo dos ions, foram realizados ensaios para diversas faixas de
granulometria. Os tamanhos de particulas variaram entre 0,3 a 0,044 mm e foi
utilizada uma concentracdo de biomassa de 5 g/L, sendo o pH ajustado em 7
para o cadmio e cromo (lll) e em 2 para o cromo (VI). O tempo de contato foi de

2 horas e a concentracao inicial de 100 ppm para todos as espécies metalicas.
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Tabela 15 — Efeito do tamanho de particula na biossorgéo de Cd, Cr (Ill) e Cr (VI)

utiizando casca de coco.

Faixa de tamanho % Remocao
de particula(mm) Cadmio (1) Cromo (lIl) Cromo (VI)
0.297 a 0.200 98.222 89.451 74.808
0.210 a 0.105 82.436 83.367 90.033
0.105 a 0.070 82.181 73.265 88.514
0.074 a 0.044 81.809 68.571 88.842
100 Cd ECr(ily OCr(VI)
80 A
18 60 T
O
o
§ 401
S
20 4
0 - T T T
0.297a0.2 0.21 a 0.105 0.105a 0.074 0.074 a 0.044

tamanho particula (mm)

Figura 20 — Percentagem de remocéao dos ions Cd, Cr (lll), e Cr (VI) pela casca de coco,

Co =100 ppm.w=175rpm, C piomassa=5 /L.

Como se pode observar na Tabela 15 ha uma diminuig&o na adsor¢&o com
o decréscimo do tamanho de particula para os ions de Cd e Cr (ll). O mesmo
néo é observado para o Cr (VI) que apresenta um ligeiro incremento na adsorcéo
com a diminuigdo do tamanho de particula.

E importante ressaltar que a forma e superficie das particulas influenciam
na adsorcdo. Particulas maiores com formas esféricas, em geral, apresentam
uma maior adsorcdo devido a uma maior transferéncia de massa do que as
particulas pequenas. Neste caso a maior adsorcéo nestas particulas € atribuida
a transferéncia de massa para dentro das particulas do sorvente. Quando o
processo de adsorcao dos ions de um metal em um adsorvente sélido € baseado
na adsor¢do na superficie da particula, observa-se uma maior adsor¢cdo em
particulas menores [48,84].
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De acordo com as microfotografias obtidas pelo MEV, as amostras
analisadas apresentam diferentes morfologias, algumas mostram uma superficie
porosa contendo furos tubulares grandes distribuidos em toda a superficie e
algumas fibras com superficies lisas, como pode observar-se na Figura 11.
Portanto, as diferentes morfologias da casca de coco facilitam a adsorcdo dos

ions metdlicos das diferentes espécies presentes na solucao [51,84].

A partir dos resultados obtidos com os experimentos em diferentes valores
de pH e tamanho de particula, podemos sugerir que 0s mecanismos de remogao

sao diferentes para Cr (VI) em relacdo ao Cr (IIl) e ao Cd.

4.2.3.
MEV e EDS

Com o objetivo de verificar a presenca de ions metalicos na casca de coco,
foram realizados analises com o microscopio eletrénico de varredura MEV e
EDS apls a hiossorcdo. As amostras analisadas no MEV apresentavam um

tamanho de particula entre 200 a 297mm.

As microfotografias das particulas de casca de coco a diferentes aumentos
carregadas com os ions de Cr (lll) Cd e Cr (VI) podem ser observadas na Figura
21 , Figura 23 e na Figura 25, respectivamente. Pode-se observar que
aparentemente nao existe uma diferenca significativa na superficie das
particulas carregadas com os ions metalicos, em relagcao a superficie do p6 da
casca de coco que ndo sofreu o processo de biossor¢cdo. No entanto, nas
analises de EDS, podemos observar as bandas representativas dos ions de Cd,
Cr (1), Cr (VI), comprovando a sua presenga nas particulas do p6 de casca de
coco apOs o processo de biossor¢do. Observa-se também a auséncia das
bandas dos elementos de Na, Cl, e K, presentes naturalmente no p6 de casca de
coco, indicando uma possivel troca idnica entre estes elementos na superficie
das particulas. A banda do ouro aparece no EDS, uma vez que a metalizacdo

das amostras foi realizada com este elemento.
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(a) (b)

Figura 21 — Microfotografias de particulas de casca de coco carregadas com ions Cr (I11)
(a) 500X e (b) 500X

Full scale = 1.07 k counts Cursor: 7 4475 ke¥
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Figura 22 — EDS da particula de casca de coco carregada com ions de Cr (llI)

apresentada na Figura 21.
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(a) (b)

Figura 23 - Microfotografias de particulas de casca de coco carregadas com ions Cd (I1)
(a) 200X e (b) 1000X

Full scale = 1.74 k counts Cursor: 5 0875 ke¥
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Figura 24 - EDS da particula de casca de coco carregada com ions de cadmio

apresentada na Figura 23.
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() (b)

Figura 25 - Microfotografias de particulas de casca de coco carregadas com ions Cr (VI)
(a) 200X e (b) 500X

Full scale = 926 counts Curzor: 4. 0875 ke¥
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Figura 26 - EDS da particula de casca de coco carregada com ions de Cr (VI)

apresentada na Figura 25.
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4.2.4.
Variacdo da Concentracgéo Inicial dos Metais

Foram realizados experimentos onde a capacidade de remocdo da
biomassa foi observada em diferentes concentra¢ées iniciais de Cd (Il), Cr (lll) e
Cr (VI). As concentrag@es iniciais testadas se situaram na faixa de 15 a 2000
mg/L para o Cr(lll) e para o Cd (ll) e de 15 a 100 mg/L para o Cr (VI), foi
empregada uma biomassa com tamanho de particula entre 297 e 200 nm, na
concentracdo de 5 g/L. O tempo de contato foi de 2 horas e o pH da solucao foi
ajustado em 7 para o caddmio e cromo (Illl) e em 2 para o cromo (VI). Os
resultados obtidos para o cadmio, cromo (lll) e cromo (VI) sdo apresentados na

Figura 27, Figura 28 e na Figura 29 respectivamente.
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Figura 27 - Percentagem de remocao de Cd em fun¢éo da concentracéo inicial, pH =7,

w=175 rpm, Cpiomassa=> 9/L, PS=200-297mm
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Figura 28 — Percentagem de remocéo de Cr (Ill) em fun¢&o da concentracgdo inicial,

pH =7, w =175 rpm, Chiomassa=5 g/L, PS =200-297 mm
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Figura 29 - Percentagem de remocéo de Cr (VI) em fun¢éo da concentragao inicial, pH =

2, w=175 rpm, Cpiomasss=5 g/L, PS=200-297mm.

Como pode ser observado, a eficiéncia da biossorgdo da casca de coco
diminui com o0 aumento na concentracgao inicial dos ions na solu¢éo. Observa -se
na Figura 27 que para o Cd, em concentracdes de até 900 ppm, a eficiéncia na
remocao se situa em torno de 90%, engquanto que em concentragdes superiores
a 2000 ppm a eficiéncia na remocéo sofre uma queda, chegando a 65%. No
caso do Cr (lll), na Figura 28 observa-se que a percentagem de remocao se
situa na faixa de 80% a 90% é superior a 84% em todas as concentragdes
avaliadas.
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Na Figura 29 mostra-se o0s resultados obtidos para o Cr(VI). A
percentagem de remocao se situa em torno de 85% para concentracdes de até
60 mg/L. Para uma concentracdo superior a 90 mg/L de Cr(VI) foi obtida uma
eficiéncia de remocao superior a 70%.

Os dados obtidos mostram a elevada capacidade de carga da biomassa
em relacdo ao Cr (lll) e o Cd, quando comparado com o Cr (VI) Tabela 16. A
concentracao inicial da solucdo fornece informacdes que se utilizaram para o
processo de biossor¢cdo em escala piloto. Como pode observar-se na Tabela 16
a capacidade de adsorcdo da biomassa se incrementa com o incremento da
concentracdo inicial dos ions das espécies metdlicas enquanto que a
percentagem de remog¢éao diminui, isto € devido a que em baixas concentracdes
iniciais das espécies metalicas presentes na solucdo, a proporcado entre a
guantidade de sitios ativos na biomassa e os ions é elevada. Quando a
concentragdo inicial de fons aumenta, os sitios ativos na superficie séo
saturados rapidamente, portanto, a eficiéncia na remogédo diminui com o
aumenb da concentracao inicial dos ions [15].

Tabela 16 — Efeito da concentrac¢do inicial dos ions na biossorcéo.

Cadmio Cromo (lll) Cromo (VI)

Co q % Co q % Co q %
mg/L mg/g Remocéo mg/L mg/g Remocdo mg/L mg/g Remocéo
14.7 2.90 98.84 229 4.15 90.61 175 3.04 86.85
46.3 8.99 97.11 46.3 8.27 89.30 37 6.46 87.29
90.0 17.67 98.20 68.5 12.19 88.97 56.5 9.76 86.37

304.0 56.18 92.40 925 16.54 89.40 91.3 13.66 74.80
498.0 91.56 91.93 114.7 20.51 89.40
914.0 169.97 92.98 283 48.60 85.86
2090.0 276.30 66.10 832  147.59 88.69
943 157.10 83.29
1194  208.62 87.36
4.2.5.

Isotermas de adsorcao

Os estudos de equilibrio da biossorcdo dos metais pesados foram
processados utilizando modelos de isotermas de adsor¢do. Os modelos

utilizados foram os de Langmuir [46] e Freundlich [29] que descrevem o
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equilibrio estabelecido entre os ions do metal adsorvido na biomassa @) e os

ions que ficam na solucédo (C), a uma temperatura constante.

O modelo de Langmuir considera a sor¢cdo em monocamada na superficie,

com um numero definido de lugares disponiveis, e obedece a seguinte equacao:

— qmax K adsC
(1+ K adsC)

Equacéo 4

Onde g € @ maxima quantidade dos ions do metal por unidade de peso
da biomassa para formar uma monocamada na superficie em mg/g, e Kus € a
constante relativa a afinidade dos lugares disponiveis na superficie com os ions

do metal em L/mg.

O modelo de Freundlich, por sua vez, considera que a sor¢ao se da em

superficies heterogéneas, conforme a equacao:
q=K,Cc"" Equacéo 6

Onde K; é um indicador da capacidade de adsorcao (L/g) en representa a

intensidade de adsorcéo (adimensional)

As isotermas sdo caracterizadas por alguns valores que epresentam as
propriedades da superficie e a afinidade do sorvente pela biomassa; sendo

utilizadas para avaliar a capacidade de adsorcao da biomassa.

Para cada modelo, as concentragdes iniciais dos ions variaram entre 20 a
1000 mg/L para Cd (1) e Cr (lll), e de 20 a 100 mg/L para Cr (VI), a concentragcéo
da biomassa foi mantida constante em 5 g/L, sendo o valor do pH 6timo
determinado em experimentos anteriores. Todos o0s experimentos foram

realizados a temperatura constante de 27°C.

A Figura 30, Figura 31 e a Figura 32 apresentam as isotermas de adsor¢céo

para Cd, Cr (lll) e Cr (VI) respectivamente,
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Figura 30 — Isoterma de adsor¢do para o Cd, pH =7, w=175 rpm, C piomassa=5 9/L,

PS=200-297mm, T=27°C.
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Figura 31 — Isoterma de adsorgédo para o Cr (lll), pH = 7,w=175 rpm, Cpiomassa=5 9/L,

PS=200-297mm, T=27°C.
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Figura 32 — Isoterma de adsorc¢éo para o Cr (VI) pH = 2, w=175 rpm, Chpiomassa=5 0g/L,
PS=200-297mm, T=27°C.

Comparando as figuras anteriores das isotermas com a Figura 6 que
apresenta os formatos das isotermas, segundo a classificacdo de Giles, verifica -
se gque as isotermas para a remoc¢éao de Cd, Cr (lll), e Cr (VI), assemelhamse ao
tipo L. O formato das isotermas pode fornecer informacdes importantes sobre o
mecanismo de adsor¢do. O formato inicial das curvas L indica que, na medida
em gue os sitios disponiveis vao sendo preenchidos, fica cada vez mais dificil

para as espécies do adsorvato (ions metélicos) encontrarem um sitio vazio [35].

Os dados experimentais apresentados na Figura 30, Figura 31 e na Figura
32 foram aplicados aos modelos de Langmuir e Freundlich, através das
equacdes linearizadas dos modelos, Equacédo 5 e Equacao 7, respectivamente.
As constantes de Langmuir e Freundlich obtidas a partir das isotermas e os
coeficientes de correlacdo sdo apresentados na Tabela 17 e as isotermas
linearizadas de Langmuir e Freundlich para cada metal sdo apresentadas na

Figura 33 e na Figura 34 respectivamente.
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Tabela 17 — Constantes de adsorgdo do Cd, Cr (Ill) e Cr (VI) no p6 da casca de coco

Langmuir Freundlich
Metal 0 max Kads R?2 K n R?
(mg/g) (L/mg) (L/mg)
Cd 295,81 0,019 0,986 9,780 1,748 0,962
Cr (I 580,45 0,003 0,679 2,048 1,113 0,992
Cr (VI) 20,55 0,091 0,955 4,182 1,567 0,909
1,8
1,6 1 @ Cr(I) mCr (VI) ACd
1,4 1
1,2 A
= 11 .
&
0,8 ¢ .

0 30 60 90 120 150
Cf

Figura 33 - Linearizagdo da isoterma de Langmuir para Cd, Cr (lll) e Cr (VI) pela casca

de coco, condi¢des: pH =7, w=175 rpm, C piomassa=5 9/L, PS=200-297 mm

3
2,5 A
2 -
(on
2 1,5 A
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Log Cf

Figura 34 — Linearizacao da isoterma de Freundlich para Cd, Cr (lll) e Cr (VI) pela casca

de coco, condicdes: pH =7, w=175 rpm, C piomassa=5 9/L, PS=200-297 nm
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Os valores apresentados na Tabela 17 mostram que o modelo de
Langmuir ajusta-se muito bem aos dados experimentais obtidos para as
espécies Cd (ll) e Cr (VI), como pode ser observado pelos valores dos
coeficientes de correlacdo, R?, apresentados.

Os valores de gmax obtidos pelo modelo para Cd (Il) e Cr (lll) refletem a
capacidade de carga destas espécies metalicas pela biomassa, refletindo uma

elevada capacidade para o Cd (ll), que apresentou um valor de 295 mg/g.

Para o modelo de Freundlich, observa-se um bom ajuste dos dados
experimentais para todas as espécies avaliadas, como mostra os valores de R*,
em particular para Cr (lll) que apresentou um coeficiente de correlagéo de 0,992.
Os valores elevados das constantes K; e n (constantes de Freundlich) mostram
uma facil adsorcao dos metais pela casca de coco. O valor de n que é relativo a
distribuicdo de ions unidos aos sitios ativos na biomassa, € representado pelos
valores: 1,748 para o Cd (ll); 1,113 para o Cr (lll) e 1,567 para o Cr (VI), sendo
todos eles, valores maiores que a unidade, indicando que os ions das espécies
presentes sdo favoravelmente adsorvidos sob as condicdes experimentais
testadas [50].

Os resultados apresentados mostram que o modelo de Langmuir é o que
representa melhor os dados experimentais para o Cd e para o Cr (VI), enquanto
que o modelo de Freundlich melhor representa a adsorcao de Cr (lll) pelo p6 da
casca de coco. Isto sugere a ocorréncia da biossor¢do em monocamada assim
como condicBes heterogéneas na superficie, onde ambas condi¢cdes podem
coexistir sob as condi¢des experimentais testadas. Porém, a total biossorcéo dos
fons também pode envolver diferentes mecanismos, como troca ibnica,

complexacéo e atracao eletrostatica [50,67].

O desempenho de varios biossorventes tem sido testado na remocéo de
diferentes ions metalicos, para o modelo de Langmuir foram encontrados
diferentes valores de capacidade de adsor¢do, por exemplo de um grupo de
nove algas marinhas o valor de .. foi reportado principalmente nas faixas de
238,05-302,22; 69,26-81,97; e 92,17-130,38 mg/g para chumbo, cobre e cadmio
respectivamente. Os valores de K, foram na faixa de 7,97x10°-2,83x10™
9,6x10°-2,44x10* e 3,73x10°-5,33x10° L/mg respectivamente. Seis diferentes

espécies de algas Sargassum apresentaram uma capacidade de adsorcdo na


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312453/CB


PUC-RIo - Certificagao Digital N° 0312453/CB

92

faixa de 50,83-59,09 mg/g para o cobre e 74,18-101,16 mg/g para o cadmio. Os
valores correspondentes de K,y para o cobre e cadmio sdo na faixa entre
6,54x10°-1,44x10* e 4,6x10°-1,91x10° L/mg respectivamente. Em um outro
grupo de oito algas marinhas o valor de Q. €ncontra-se numa faixa de 41,1-
285,66 mg/g para o chumbo [80].

A magnitude dos paré metros obtidos das isotermas ajuda a determinar a
capacidade de adsorcéo dos diferentes biossorventes, embora fazer uma direta
comparacédo entre os biossorventes seja dificil, devido a utilizacédo de diferentes
condi¢cbes experimentais. Utilizando os resultados do modelo de Langmuir
apresentamos na Tabela 18 uma comparagdo entre diferentes biossorventes

para o cromo (V1) [50].

Nos dados apresentados podemos observar que a capacidade de

adsorcéo para o Cr (VI) é bastante variavel, em funcdo do material biossorvente
empregado.

Tabela 18 — Comparacao na capacidade de remocéo entre diferentes biossorventes para
o Cr(VI) (modelo de Langmuir) [50].

Biossorvente 0 max (MQ/L) pH T(°C)  Chpiomassa (9/L) C, (mg/L) Referéncia
Cocos nucifera 20,55 2 27 5 20-100 Este trabalho
Aeromonas caviae 124,46 2,5 20 1 5-350 [50]
Chorella vulgaris 24 2 25 1 25-250 [87]
Zooglera ramigera 3 2 25 - 25-400 [87]
Halimeda opuntia 40 4,1 26 - 25-400 [87]
Rhizopus arrhizus 62 2 25 1 25-400 [50]
Rhizopus arrhizus 8,8 2 25 - - [87]
Rhizopus nigrificans 123,45 2 25 1 50-500 [81]
Sargassum 40 2 - 1 - [50]
Spirogyra 14,7 2 18 5 1-25 [44]
Pinus sylvestris 201,81 1 25 1 50-300 [86]

A Tabela 19 mostra alguns resultados experimentais de varios
biossorventes encontrados na literatura em comparagdo com a casca de coco

para a remocédo do cadmio [24].
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Tabela 19 — Comparacéo da capacidade de remocéo entre diferentes biossorventes para

0 cadmio (modelo de Langmuir) [24].

Biossorvente Omax(Mea/g) pH  T(°C) Chpiomassa(9/L) Co(mg/L) Referéncia
Cocos nucifera 295,81 7 27 5 20-2000 Este trabalho
Sphaerotilus natans 43,84 6 25 1 0,51 [24]
Casca de pino 16,86 - 25 - 0-400 [4]
Pseudomonas aeruginosa 42,71 6 25 1-2 0-250 [16]
Sargassum fluitans 101,72 4,5 25 - - [28]
Ascophyllum nodosum 56,2 4,5 25 - 0-350 [17]
Streptomyces noursei 3,37 6 30 3,5 1-110 [58]
Rhizopus arrhizus 24,73 3,5 26 - 10-400 B9]
Rhizopus arrhizus 26,97 6-7 - 3 10-600 [27]
Saccharomyces cerevisae 0,56 5 25 5,6 [95]
Sargassum natans 114,65 3,5 26 - 10-400 [95]
Bactéria Gram-positiva 18,55 6,6 30 0,2 10 [36]
Bactéria Gram-negativa 13,49 6,6 30 0,2 10 [36]
Ascophilum nodosum 195,01 49 26 2-5 10-600 [40]
Arthrobacter globiformis 0,17 7 20 0,6 1 [77]
Arthrobacter viscosus 0,56 7 20 0,6 1 [77]
Alcaligenes sp. 10,12 4-8 25 0,38 10 [59]

Com os dados apresentados podemos observar que a capacidade de

7

adsorcdo da casca de coco para o cadmio € elevada (295,81 mg/g) em

comparac¢ao com os outros biossorventes observados.

Tabela 20 — comparac¢éo da capacidade de remocdao entre diferentes biossorventes para

o cromo(lll) (modelo de Langmuir)

Biosorvente Jmax (MA/Q) Referéncia
Cascade coco 580,45 Este trabalho
Biomassa de Bacilos 118 [92]
Rhizopus Arrhizus 31 [92]
Candida Tropicalis 4,6 [92]
Streptomyces noursei 1.8 [92]
Penicillum chrysogenum 0,33 [92]

Na Tabela 20 mostra-se alguns resultados experimentais de varios

biossorventes encontrados na literatura em comparacdo com a casca de coco

para a remogéao do cromo (l11).
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4.3.
Cinéticade Biossorcao de Cd

Os parametros cinéticos sao necessarios para determinar as melhores
condi¢cdes operacionais em um processo continuo de remoc¢éo de ions. Para
poder investigar os mecanismos da biossorcéo, diferentes modelos cinéticos
foram utilizados para testar os dados experimentais.

Neste trabalho foi determinada a ordem do processo de biossorcao
somente para 0 cadmio que apresentou as melhores percentagens de remocao
pela casca de coco, embora tenham sido observados bons resultados para o
Cr(lll) e Cr (VI). Foram relacionados os dados obtidos de concentragéo e tempo
por meio do método de analise integral para obter a ordem do processo de
biossorcao.

Na Figura 35 é apresentada a concentracdo de cadmio em solugcdo em
funcdo do tempo no processo de biossorcdo. Os testes foram realizados a
temperatura de 27°C, com uma concentracao inicial de cadmio de 80 ppm e uma

concentracdo de biomassa de 5 g/L.

100

Concentracgéo (ppm)
5 8 8

N
(@]
1

NH——

0 20 40 60 80 100 120

tempo (min)

Figura 35 — Cinética da biossor¢édo do cadmio pelo pé de casca de coco, pH=7, w=175

rpm, C pomassa=2 9/L, PS=297-200 nm

Os dados obtidos mostram uma rapida adsorcéo no inicio do processo,
apresentando uma queda concentracéo do cadmio de 80 ppm a 5,1 ppm apés 5
minutos de contato com a casca de coco, representando uma remoc¢ao de 93%.

ApGs este periodo, a concentracdo de cadmio na solugéo apresenta uma ligeira
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queda ate 1,6 ppm atingindo uma percentagem de remocéo de 98% para um
tempo de 120 minutos. A rapida cinética observada tem uma importancia pratica,
ja que facilitaria a utilizacao de colunas de menor volume, assegurando uma boa
eficiéncia e economia no processo.

O curto periodo de tempo necessario para alcancar as condicdes de
equilibrio, além de ser vantajoso para 0 processo é considerado como um
indicador de que a biossor¢éo de cadmio pela casca de coco seja um processo
controlado mais por rea¢des quimicas do que por um processo de difuséo [50].

Resultados similares foram observados para outros processos de
biossorcao, onde a remocdo do metal é devida as interacdes fisico-quimicas

entre a biomassa e os ions metalicos presentes na solugéo [3].

No Brasil segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) o
limite maximo de cadmio, para aguas de classe Il, é de 1ng/L. Dada & rapida
cinética observada, e com um tratamento em continuo em colunas em série

poderia se atingir os limites exigidos pela legislacéo vigente.

4.3.1.
Analise pelo Método Integral

Foram realizados testes descritos na literatura, determinando a ordem do
processo de biossorgdo para fendmenos de ordem zero, de primeira ordem e de

segunda ordem [49]. Os dados obtidos estédo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 — Dados utilizados na determinacao da ordem do processo de biossorgéo,

segundo o método integral. pH=7, w=175 rpm, C ;=80 mg/L C piomassa=5 g/L, PS=297 -

200 nm
Tempo Concentracdo
. Xa An(1-X) Xal(1-Xa)
(min) Ca (ppm)

0 80 0 0 0

5 51 0,936 2,753 14,686
10 4,9 0,939 2,793 15,327
15 4.8 0,940 2,813 15,667
25 4,7 0,941 2,834 16,021
50 4.4 0,945 2,900 17,182

120 16 0,980 3,912 49,000
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Estas analises foram realizadas para as condicbes mais adequadas, nas

quais observou-se uma maior percentagem de remocéo do cadmio.

4.3.1.1.
Teste para Ordem Zero

Para os testes de velocidade do fenbmeno de adsor¢cdo do sorvato no

sorvente como sendo de ordem zero, foi utilizada a seguinte equacéo:

Ao Equacéao 30

A representacdo grafica da Equacao 30 € apresentada na onde podemos
observar que nio se consegue um bom ajuste linear (R*= 0,1406), sendo,

portanto, a ordem rejeitada.

12
W1looo o o ©
08 -

04

0,2 R?=0,1406

0,0 </ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
tempo (min)

Figura 36 — Representacao gréafica para teste de ordem zero para o processo de

biossorcéo de Cd empregando biomassa de coco verde.

4.3.1.2.
Teste para Primeira Ordem

O teste para velocidade do processo de biossor¢ao de primeira ordem foi
feito mediante a relacdo dos termos da Equacao 31 no digrama apresentado na
Figura 37.

- In(1- X,) =kt
Equacéao 31
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Na Figura 37 apresenta-se um ajuste linear (R *=0,3905) o qual ainda no
representa um valor aceitavel, portanto esta ordem néo representa a cinética do

processo.

30 4 0o © R?=0,3905

0.0 </ T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

tempo (min)

Figura 37 - Representacao grafica para teste de primeira ordem para o processo de

biossor¢céo de Cd empregando biomassa de coco verde.

4.3.1.3.
Teste para Segunda Ordem

Para testar se a velocidade do processo é de segunda ordem forma
relacionados em um diagrama os dois termos da Equacdo 32 obtendo-se a
Figura 38

XA
1- X,

= kC,t
Equacéao 32
Na Figura 38 é mostrado que o ajuste linear (R’=0,8723) neste gréfico é

maior que os obtidos com os testes anteriores, mas ainda o valor do R® ndo
chega a valores aceitaveis para sugerir que o0 processo seja de segunda ordem.
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Figura 38 - Representacéo grafica para teste de segunda ordem para o processo de

biossor¢cdo de Cd empregando biomassa de coco verde.

Muitos modelos matematicos variando o grau de complexidade tém sido
desenvolvidos para descrever a cinética da biossor¢do de um metal num sistema
em batelada. De acordo com os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
propostos por Langergren e de pseudo-segunda ordem proposto por Ho, varias
reacbes baseadas em modelos de difusdo foram testadas [50]. O modelo

cinético selecionado sera aquele que se ajuste melhor aos dados experime ntais.

4.3.1.4.
Modelo de Pseudo Primeira Ordem

Para analisar a cinética da biossor¢cdo do cadmio segundo o modelo de
pseudo-segunda ordem, o modelo de Langergren foi testado. A Figura 39
apresenta a linearizacao deste modelo segundo a Equacao 25.

log( q- q,) = log( ) - z,%t Equacéio 25
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Figura 39 - Representacéo grafica do modelo de Langergren (pseudo primeira ordem)

para o processo de biossorcdo de Cd empregando biomassa de coco verde.

Na Figura 39 podemos observar que o ajuste linear (R =0,9651) apresenta
um coeficiente de correlacéo aceitavel, mesmo que os resultados experimentais

desviam-se ligeiramente dos dados tedricos preditos pelo modelo.

4.3.1.5.
Modelo de Pseudo Segunda Ordem

O modelo de pseudo segunda ordem foi avaliado para o processo de
biossorcao utilizando a Equacao 29, os termos t/q; e q sao relacionados num

grafico, e séo apresentados Figura 40.

t_1
g kJQq

1
+=—t
q Equacéo 29
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Figura 40 - Representacéo grafica do modelo de pseudo segunda ordem para o

processo de biossor¢do de Cd empregando biomassa de coco verde.

Como pode ser observado na Figura 40, o modelo de pseudo segunda
ordem testado fornece uma descricdo apropriada dos dados experimentais
através do tempo, ja que o coeficiente de correlagcao que representa o0 quanto 0s

dados experimentais se ajustam ao modelo, apresenta um valor de 0,9951.

Os resultados obtidos para os parametros de ki e k2, q e R*segundo os
modelos de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem sao
apresentados naTabela 22.

Tabela 22 — Parametros cinéticos segundo o modelo de pseudo primeira ordem e de

pseudo segunda ordem para remoc¢éo de Cd por po de casca de coco verde.

Pseudo primeiraordem Pseudo segundaordem q
experimental
ki* 10° q R? ko* 10° q R? P
(min™)  (mg.g”) (9-mg”min®)  (mg.g”) (mg/g)
1,111 2,700 0,965 16,493 17,843 0,995 17,68

Os coeficientes de correlacédo linear obtidos para o modelo de pseudo
primeira ordem foi menor em compara¢do com o obtido pelo modelo de pseudo
segunda ordem, e o valor teérico encontrado de q pelo modelo de pseudo

primeira ordem ndo apresenta correlacdo com o valor de g obtido
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experimentalmente, portanto, o processo de biossor¢do ndo corresponde ao

modelo de pseudo primeira ordem

Com o modelo de pseudo segunda ordem, o coeficiente de correlacdo
obtido com o ajuste linear (R>=0,9951) foi maior que o obtido pelo modelo de
pseudo primeira ordem, sendo os valores da constante de velocidade k
(16,49 * 103 g.mg™*.min™®) e g (17,8431 mg.g™) determinados a partir dos valores
do coeficiente linear e do coeficiente angular da reta ajustada, respectivamente.
O valor de g obtido com 0 modelo de pseudo segunda ordem € muito préximo ao
valor g que se obteve experimentalmente, (17,68 mg/g). Estes resultados
sugerem que o processo de biossor¢do do cadmio pelo p6 da casca de coco

segue uma cinética de pseudo segunda ordem [3].

A informacdo cinética encontrada tem um valor significativo para
aplicac6es tecnoldgicas, ja que determina alguns parametros para o desenho de
equipamentos como a determinacdo do volume da coluna, a determinacéo do
tempo de residéncia, etc.
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