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Resumo

Na procura por novas alternativas para a remocao de metais pesados, os produtos
biolégicos apresentam-se com grande potencial de aplicagdo. A biossorcdo tem
adquirido importancia nos ultimos anos devido ao seu baixo custo e bom desempenho.
Neste trabalho €& avaliada a capacidade de adsor¢cdo da casca de coco como
biossorvente na remocédo de metais pesados. A capacidade de adsorcao foi estudada
por meio de experimentos em batelada, onde foram avaliados os parametros
concentracdo inicial de metal e pH do meio, utilizando solucdes sintéticas de diferentes
espécies metalicas (As®*, Cr**, Cr®" e Cd?*). Os resultados obtidos foram avaliados
utilizando isotermas de adsorgao de Langmuir e Freundlich. A capacidade de adsorgao
de metais pesados pela casca de coco foi bastante representativa para as seguintes
espécies metalicas: Cr **, Cr ®* e Cd ?*. Foram observadas remogées da ordem de 82%
a 98%, para uma concentracao inicial de 20 ppm da espécie metalica.
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INTRODUGAO

O acelerado desenvolvimento industrial ocorrido nas ultimas décadas, com o notavel
aumento no consumo de toda sorte de recursos naturais, tem provocado graves
problemas ambientais. O novo desafio é tornar compativel o desenvolvimento industrial
com a preservacao da natureza. Para isso sdo necessarios: desenvolvimento de novos
processos de exploragao dos recursos naturais, modificagdo nos processos industriais
existentes ou criacdo de processos inteiramente novos, bem como de novas técnicas
de tratamento e aproveitamento de residuos e efluentes.

Os metais pesados, dentre os varios poluentes existentes, tém recebido atencao
especial, uma vez que sao elementos tdxicos e poluentes ndo-biodegradaveis liberados
no meio ambiente como resultado, principalmente, de atividades industriais, de
mineracdo e também atividades agricolas (VEGLIO et. al., 2003, CAZINHARES et. al.
2000).

No caso dos efluentes liquidos, os tratamentos convencionais utilizados na remocgéao de
metais pesados sdo a precipitagcdo, a coagulagdo, a redugdo, a troca iGnica e a
adsorcao. No entanto, a aplicagdo de tais processos €, em alguns casos, inadequada
devido a aspectos técnicos e econémicos. O processo de precipitacdo, por exemplo,
nao garante os limites de concentragdo requeridos pela legislagdo ambiental vigente
para algumas espécies metalicas (< 1mg/L), além de sempre gerar um rejeito de dificil
tratamento. Ja o processo que emprega a troca ibnica € bastante efetivo, no entanto,
requer o uso de resinas que apresentam custo elevado.

A remocgao de metais (sob forma catiénica ou aniénica) baseado em técnicas de sorgéao,
especificamente empregando biomassa (biossorgao), vem se apresentando como uma
alternativa promissora para a resolucdo do problema, em decorréncia da afinidade
natural que compostos bioldgicos (biomassas) tém por elementos metalicos (ATKINSON
et al, 1998; VOLESKY, 1990). A biossor¢édo surge como um processo alternativo ou
suplementar em decorréncia de caracteristicas como o pre¢co reduzido do material
biossorvente, aplicagdo em sistemas com capacidade de detoxificar grande volume de
efluente com custo baixo operacional, possivel seletividade e recuperacdo da espécie
metalica.

Os materiais de origem bioldgica (biomassas) passiveis de serem empregados como
biossorventes devem ter as seguintes caracteristicas: possuir capacidade de adsorver
e/ou absorver ions metalicos dissolvidos; apresentar seletividade frente a diferentes
espécies metalicas; ser passivel de regeneragao e ter baixo custo. Dentre os diversos
materiais estudados estdo os microrganismos (bactérias, microalgas e fungos), os
vegetais macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquaticas) e partes ou tecidos
especificos de vegetais que sdo subprodutos agricolas ou industriais (cascas, bagaco,
sementes), onde a remocgao do metal pela biomassa ou biossorvente pode ocorrer via
complexacdo, coordenacdo, quelacdo, troca ibnica, adsorcdo e/ou precipitacao
inorganica (VOLESKY, 2003). A efetividade de um biossorvente vai depender do pH da
solugdo, da espécie metalica e da faixa de concentragdo em que se encontra dissolvido,
do sistema operacional empregado e da composigao do efluente, dentre outros fatores.



O presente trabalho trata de um estudo preliminar sobre a utilizagdo da casca do coco
verde (Cocos nucifera), um residuo industrial ou lixo urbano da orla maritima, como
material biossorvente de metais pesados. A utilizagdo do coco verde (Cocos nucifera)
como material sorvente apresenta grande potencial devido ao seu elevado teor de
lignina, cerca de 35-45%, e celulose, cerca de 23-43 % (CARRIJO et al. 2002). A
celulose e a lignina sao biopolimeros reconhecidamente associados a remogao de
metais pesados (GABALLAH et al, 1994; GABALLAH et al., 1997; HUNT, 1986).

MATERIAIS E METODOS
Reagentes e Amostras

O po6 de casca de coco (Cocos nucifera) foi fornecido pelo Laboratério de Bioprocessos
da EMBRAPA Agroindustria Tropical (Fortaleza, Ceara), apds as seguintes etapas de
processamento: dilaceragdo, moagem, classificagdo, lavagem e secagem. Todos os
experimentos foram feitos com um tamanho de particula entre 200um a 290um e as
solugdes de As®, Cr**, Cr ® e Cd ?*, foram preparadas com agua destilada e
deionizada utilizando como reagentes Na;HAsO4.7H20, Cr(NO3)3.9H,0, CrOs, e CdSO4
8/3 H20 , respectivamente, fornecidos pela Merck.

Experimentos de Biossorgao

Nos experimentos de biossorgao cerca de 0,5 gramas de p6 de casca de coco (200um
a 290um) foram adicionados a 100 ml das diferentes solugdes contendo as espécies
metalicas, em frascos Erlenmeyers, os quais foram agitados em shaker por duas horas
a 175 rpm e temperatura de 27 °C.

Uma primeira série de experimentos de biossor¢ao foi realizada com as espécies
metalicas As®*, Cr¥*, Cr ® e Cd #*, com concentracdo inicial de 20 mg L™, onde foi
avaliada a influéncia do pH inicial. Neste ensaio foi determinado o pH 6timo para a
biossorcdo dos diferentes ions metalicos. Numa segunda série de experimentos a
concentragdo inicial do metal foi avaliada, onde se estudou concentragdes variando de
20 a 1000 mg L™". Com os dados obtidos foram construidas as isotermas de adsorg&o.

Em cada série de experimentos as amostras foram filtradas, para retirar toda a casca
de coco, e proceder as analises quimicas de determinacdo da concentracao final das
espécies metalicas. Solugdes de NaOH e HCIl em concentragbes de 1 N, 0,1 Ne 0,01 N
foram utilizadas para ajustar o pH inicial das solugdes.

As analises quimicas para quantificacdo das espécies metalicas foram realizadas em
espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica da Perkin-Elmer. As medicdes de pH forma
obtidas utilizando um medidor de pH marca Analion modelo HI 0850.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliagao da Capacidade de Biossor¢ao em Fung¢ao do pH

Dados da literatura mostram que o pH é uma das variaveis mais importantes no
processo de remogao de metais pesados por biomassa, visto que a especiagao do
metal na solugcaéo é dependente do pH, e a carga dos sitios ativos na superficie pode
mudar dependendo deste valor (VOLESKY, 2003). A Figura 1 apresenta o efeito do pH
inicial na remogao das diferentes espécies metalicas utilizando Cocos nucifera como
biossorvente. Diferentes faixas de pH foram empregadas em fungdo da predominéancia
das diferentes espécies metalicas avaliadas.
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Figura 1. Percentagem de remocgéao dos diferentes ions em fungéo do pH. C, = 20 mg/l ®=175 rpm,
Chiomassa=29/l, PS=200-297um, Tempo de contato = 2 horas.

Podemos observar que para o Cr ** | na faixa de pH entre 4 e 6 hd um aumento na
remogao, que passa de 61% para 82%. Para faixa de pH entre 7 e 9, a adsorgao
apresenta um ligeiro incremento, com remog¢des da ordem de 88%. A partir de pH igual
a 9 ha uma queda na remogao atribuida a precipitagdo de Cr " sob a forma de Cr(OH)s
gGABALLAH, 1997). Esses resultados indicam que a faixa ideal para a remog¢ao do Cr
* por biomassa de Cocos nucifera encontra-se entre 6 e 9. No caso do cadmio, em
valores de pH entre 4 e 5, a remogéao é de 80%. Para faixa de pH entre 6 e 9 a remogao
atinge valores superiores a 95%, sendo observada uma queda da remogéao para valores
de pH superiores a 9, onde a espécie predominante do cadmio € Cd(OH),, tendo lugar
a precipitagcado do cadmio (GABALLAH et. al., 1997).



Para o Cr ®* a melhor percentagem de remocéo foi observada em valor de pH igual 2
ocorrendo uma remocao superior a 80%. Neste valor de pH as espécies predominantes
na solucdo s&o: CrO42 e Cr,072 (GABALLAH et al., 1997). A partir do valor de pH igual
a 2,5 a remocgao diminui, atingindo valores de cerca de 68%.

No caso do As °*, os resultados apresentados na Figura 1 mostram que o pé da casca
de coco nao apresenta afinidade pela espécie metalica, refletindo uma baixissima
remocao, com valores maximos de 8%.

Os resultados apresentados mostram claramente a importancia do pH no processo de
remogao de metais por biomassa. A influéncia do pH na biossor¢céo de ions metalicos
se da pela competicdo entre os ions do metal e os ions H* presentes em solugéo pelos
sitios ativos da superficie da biomassa. A dependéncia da captura de ions pela
biomassa em funcado do pH pode justificar-se pela associagao e dissociagcao de alguns
grupos funcionais presentes, como as carboxilas em Cocus nucifera. E conhecido que
em baixos valores de pH, a maioria dos grupos carboxila nao se encontram dissociados,
nao podendo unir-se aos ions dos metais em solugdo, embora possam participar de
reacdes de complexagcdo. 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 (CHUBAR et al., 2004; SELATNIA et al., 2004).

Isotermas de Adsorgao

Nos experimentos de biossorcdo visando a construcdo das isotermas optou-se por
utilizar os valores de pH mais adequados obtidos nos experimentos anteriormente
discutido, a saber: Cr**- pH 7; Cr ®*- pH 2 e Cd ?* - pH 7. Foram determinados os
parametros da biossor¢do utilizando as isotermas de Langmuir e Freundlich
(LANGMUIR, 1918; FREUNDLICH, 1907)

A isoterma de Langmuir € utilizada para uma sorgdo em monocamada na superficie da
particula, a qual contem um determinado numero de sitios livres para realizar a
biossorgao, e é representada pela seguinte equacgéo:
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Onde:

q - quantidade de adsorvato (ion) retido no solido (mg/g);

Qmax - parametro de Langmuir relativo a capacidade de adsorgéo (mg/g);

K.ds - constante de Langmuir relativa a energia de adsorgao (mg/I ou mmol/l);

C - concentracgao de equilibrio do adsorvato (mg/l).

Linearizando a Equacgao 1, obtemos
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A isoterma de Freundlich estd baseada na sor¢gdo em superficies heterogéneas, e é
dada pela equacao:

g=K,Ch (3)

Onde:

q - quantidade de adsorvato (ion) retido no solido (mg/g)
C - concentracgao de equilibrio do adsorvato.

K e n - sao constantes.

Linearizando a Equacao 3, obtemos

logg :logkf+llogC 4)
n

Os dados obtidos para cada espécie metalica em funcdo de sua concentracio inicial
sao apresentados nas Figuras 2 e 3, onde sdo mostrados as linearizagbes das
isotermas de Langmuir e Freundlich para cada espécie, de acordo com as Equacgdes 2
e 4, respectivamente. As constantes de Langmuir e Freundlich obtidas a partir das
isotermas e os coeficientes de correlagao sao apresentados na Tabela 1.
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Figura 2. Linearizagdo das isotermas de Langmuir para o cr*,crecd? a partir da Equacao 2.
Condigbes experimentais: Temperatura 27°C ®=175 rpm; Cpiomassa=2 g/L; PS=200-297 um; crt pH=7, Cr
& pH =2 e Cd * pH=7.
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Figura 3. Linearizagcido das isotermas de Freundlich para o crt,cr®ecd? a partir da Equacao 4.
Condigoes experimentais: Temperatura 27 °C ®=175 rpm; Chyiomassa=5 g/L; PS=200-297pm; cr*
pH=7, Cr ® pH =2 e Cd * pH=7.

Tabela 1. Constantes de adsorcdo do Cr**, Cr ®* e Cd * na casca de coco.

Langmuir Freundlich
Metal méx b R® Kf n R?
(mg/g)
cd? 295,81 0,019 0,986 9,780 1,748 0,962
Cr3 580,45 0,003 0,679 2,048 1,113 0,992
Cr® 20,55 0,091 0,955 4,182 1,567 0,909

Os valores apresentados na Tabela 1 mostram que o modelo de Langmuir ajusta-se
muito bem aos dados experimentais obtidos para as espécies Cd** e Cr ®*, como pode
ser observado pelos valores dos coeficientes de correlacdo, R? , apresentados. Os
valores de Qmax Obtidos pelo modelo para estas espécies metdlicas refletem a
capacidade de carga destes metais pela biomassa, refletindo uma elevada capacidade
para o Cd ?*, 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 **.
Os valores elevados das constantes kf e n (constantes de Freundlich) mostram uma
facil adsorcao dos metais pela casca de coco. O valor de n que é relativo a distribuicao
de ions unidos aos sitios ativos na biomassa, é representado pelos valores: 1,748 para
o Cd ?*; 1,113 para o Cr ** e 1,567 para o Cr °*, portanto, valores maiores a unidade,
indicando que os ions das espécies presentes sdo favoravelmente adsorvidos sob as
condigdes experimentais testadas (ZOUBOULIS, 2004).



Os resultados apresentados mostram que o modelo de Langmuir € o que representa
melhor os dados experimentais para o Cd ?* e para o Cr *, enquanto que o modelo de
Freundlich melhor representa a adsorcédo de Cr ** pelo pé da casca de coco verde. Isto
sugere a ocorréncia da biossorgdo em monocamada assim como condi¢des
heterogéneas na superficie, onde ambas condi¢gdes podem co-existir sob as condicbes
experimentais testadas (ZOUBOULIS et al., 2004; OZDEMIR et al., 2004)

CONCLUSOES

Os experimentos realizados mostraram uma elevada capacidade de remogdo de Cr*
(87%), Cr ©* (82,%) e Cd * (98,8) pelo p6 da casca de coco verde, ndo sendo 0 mesmo
observado para As™ (8%). A importancia do pH na remocdo dos metais ficou
constatada, sendo observados os seguintes valores 6timos de pH: Cr*-pH 7; Cr ®*- pH
2eCd? -pH7.

A aplicagdo dos dados obtidos aos modelos de adsor¢cao de Langmuir e Freundlich
mostrou que as isotermas de adsorcdo obtidas para os ions de Cr ®* e Cd ?* foram
satisfatérias para ambos modelos, e para Cr ** apenas para o modelo de Freundlich,
nas condigdes experimentais testadas. Isto sugere a ocorréncia da biossorgdo em
monocamada assim como condi¢des heterogéneas na superficie, onde ambas
condi¢cdes podem co-existir sob as condigdes experimentais testadas.

Os resultados preliminares apresentados neste trabalho mostram a possibilidade de
utilizacdo da casca de coco como material biossorvente, sendo uma boa opgao para o
tratamento de efluentes liquidos, ja que esta biomassa € um residuo produzido em
grandes quantidades, cerca de 400 mil toneladas anuais, que requer o desenvolvimento
de novas formas de aproveitamento.

NOMENCLATURA

Co: Concentracao inicial dos ions

o: Velocidade de agitagao.

Chiomassa: Concentracdo de biomassa

PS: Tamanho de particula

g: quantidade de adsorvato (ion) retido no sélido (mg/g)

Omax. Para@metro de Langmuir relativo a capacidade de adsorgéo (mg/g).
Kags: Constante de Langmuir relativa a energia de adsor¢ao (mg/I ou mmol/l)
C: concentracao de equilibrio do adsorvato (mg/l).

Kr e n: Sao constantes de Freundlich.
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BIOSORPTION OF HEAVY METAL USING COCONUT FIBERS
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Abstract

The biosorption has acquired importance in the last years due its low cost and good
performance. In this work is evaluated the adsorption capacity of the coconut fibers in
biosorption process for different heavy metal species. The adsorption capacity was
studied by batch experiments, using synthetic solutions of different metal species (As®",
Cr**, Cr*" e Cd?*). The interactions between some variables of the process like
concentration of the metal, and pH of the solution had been studied. The results had
been evaluated using Langmuir and Freundlich adsorption isotherms. The adsorption
capacity of coconut fibers for heavy metals was representative for the following metallic
species: Cr**, Cr®" and Cd?*. Removals of the 90% and 99%, had been observed for an
initial metal concentration of 20 ppm of the metallic species.

Key-words: Biosorption; Heavy metals; Wastewater.

' Trabalho apresentado no 60° CONGRESSO ANUAL DA ABM. Belo Horizonte — Brasil, 25 a 28 de
Julho.

2 Eng. Quimica, Aluna de Mestrado do Departamento de Ciéncias dos Materiais e Metalurgia da PUC-Rio.
3 Eng. Quimica, DSc., Professor Visitante do Departamento de Ciéncias dos Materiais e Metalurgia da
PUC-Rio.

* Quimico, DSc., Pesquisador do Laboratorio de Bioprocessos da EMBRAPA Agroindustria Tropical.
Fortaleza, CE.

° Eng. Metaldrgico, DSc., Professor Associado do Departamento de Ciéncias dos Materiais e Metalurgia
da PUC-Rio.





