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RESUMO: A casca de coco oferece facilidade natural de ser encontrado e manejado, por isso é um dos
materiais mais estudados para fins de reaproveitamento Este trabalho se propbe a fazer um estudo de
mecanismo de transferéncia de massa e de equilibrio de adsorcéo de Ca*? utilizando a casca de coco tratada
com solucéo alcalina (BCALC). O estudo de mecanismo do adsorbente BCALC mostrou que o0 processo de
adsorcdo de Ca** envolve uma difuséo intrafilme e que os dados adequaram-se bem ao modelo de Weber-
Morris e Boyd. Os modelos aplicados para o estudo de isotermas foram de Langmuir, Temkin. Aplicando o
modelo de Langmuir nas concentragdes de 40-400mg.L™ de Ca*? a capacidade maxima de adsorgdo qm e a
constante K, foram 35,7 mg.g™ e 0,022 L.mg™ , respectivamente. Os parametros de Tenkim k; e AH foram
0,27 L.mg-1 e -12,5 kJ, respectivamente.

PALAVRAS CHAVE: dureza da agua, bioadsorbente, mecanismo

ABSTRACT The coconut shell offers natural ease to be found and handled, so it is one of the
most studied materials for the purpose of reuse. This paper aims to make a study of the
mechanism and adsorption equilibrium of Ca +2 using coconut shell treated with alkaline
solution (BCALC.) The study of the mechanism BCALC adsorbent showed that the
adsorption process involves a Ca +2 intrafilme diffusion and data are suited well to the
Weber-Morris and Boyd model. The models applied to the study of Langmuir isotherms were,
Temkin. By applying the Langmuir model at concentrations of 40 400mg.L-1-Ca2 + gm the
maximum capacity and the adsorption constant KL-1 were 35.7 mg g-1 L.mg and 0.022,
respectively. Tenkim parameters kT and H were 0.27 A L.mg-1 and -12.5 kJ, respectively.

KEYWORDS: water hardness, bioadsorbent, mechanism.

1.INTRODUCAO de  Weber-Morrison e 0o Modelo de
¢ Boyd..(VIEIRA, 2009).

A adsorcéo é um fendmeno de superficie De acordo com WEBER e MORRIS
e sendo assim quanto maior a superficie de contato (1963), se a difuséo intraparticular € o fator

mais favoravel é a adsorcdo (CARONI, 2009). No determinante da taxa, a remogao do adsorbato varia
estudo de adsorcdo denomina-se adsorbente a com a raiz quadrada do tempo. Assim, a constante
espécie que se adsorve a superficie solida e o de difusdo intraparticula (kg) pode ser determinada

s6lido com essa propriedade é chamado pela equacdo \Webber-Morris no macro, meso e
microporo (estagio 1l) empregando a Equacdo 1.

adsorbente.
Modelos de difusdo sdo utilizados para (SENGIL et al, 2009).
examinar o mecanismo controlador do processo de
adsorcdo, tais como, reagdo quimica, controle da = kat”™+ C (Equagdo 1)

difusdo e transferéncia de massa. Contudo, 0s
modelos empregados com maior frequéncia sdo os
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onde q; é a quantidade do adsorbato adsorvida (mg
g™h), t (min) é o tempo de agitacdo e C (mg g*) é
uma constante relacionada com a resisténcia a
difuséo.

Aplicando-se uma regresséao linear o valor
de kqi (mg g™ min™®°) pode ser obtido da inclinagio
da reta e o valor de C pode ser obtido a partir do
coeficiente linear da equacéo da reta g versus t°.
O modelo de Webber-Morris sugere que se 0
primeiro segmento de reta (estagios iniciais de
adsorcdo) possuir coeficiente linear igual a zero
(C=0), ou seja, 0 segmento de reta cortar a origem,
entdo a difusdo intraporo controla o processo de
adsorcdo. Entretanto se o coeficiente linear for
diferente de zero (C#0) entdo o processo que
controla a adsorcdo pode ser uma difusdo
intrafilme, cuja espessura é atribuida ao coeficiente
linear (C) em mg.g"(SOUSA NETO, 2012). Ha
estudos que mostraram que o grafico pode
apresentar uma multilinearidade, a qual caracteriza
os diferentes estagios na adsorcéo: transferéncia de
massa externa seguida por difusdo intraporo no
macro, meso e microporo (CARVALHO et al,
2010).

Uma vez determinado a constante de
difusdo kg é possivel determinar o coeficiente de
difusdo D (cm”min™) através da seguinte Equacio

(Equacéo 2)

Onde:
Kgi - taxa de difusao;

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

D — coeficiente de difusdo (cm®.min™)

d = didmetro médio das particulas (cm)

Para se determinar se 0 processo de
adsorcdo ocorre através de difusdo intrafilme ou
um mecanismo intraporo (intraparticula) os dados
cinéticos foram investigados pelo modelo de Boyd
(BOYD et al, 1947 a e b). Uma difus&o intrafilme
é determinada pela espessura do filme (filme do
solvente que envolve o adsorbente e esta
relacionado ao valor de C na constante de Webber-
Morris). Se a difusdo no interior dos poros (ou seja
se o filme que recobre o adsorbente ndo determina
a difusdo , ou seja C = 0 na equagdo 1, entdo 0S
poros tem maior importancia na difusdo) é a etapa
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limitante do processo de adsorcdo entdo o
resultado pode ser expresso como:

F=1- (DIi(Fewp (—=?Br),  (Equacdo3)

Onde B é uma constante, e F é obtido pela equagéo
3.7.4.

F=2x (Equacio 4)

O valor de Bt é determinado a partir da
combinagdo das duas equagcbes  abaixo,
desenvolvidas por REICHENBERG (1953):

Para F> 0,85 tem-se:
Bt = —04977 —In(1—-F) (Equacdo 5)
e para F<0,85 tem-se

Bt = (\E — *q'l (m— (”Tj) (Equagdo 6)

O termo Bt é calculado para cada valor de
F, e, em seguida, os valores resultantes de Bt sdo
tracados contra t. Se o grafico gerar uma reta que
atravessa a origem é possivel concluir que o
processo de difusdo intraporo € a etapa limitante do
processo de adsorcdo para a faixa de tempo
especificada. A inclinacdo é igual a constante B
(constante de Boyd). O coeficiente de difusdo D
(cm®min™) esta relacionado & constante de Boyd
através da Equacdo 7.
2
B = {T;—ZD] (Equacéo 7)
Onde

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

No estudo de equilibrio empregou-se o
modelo de Langmuir e 0 Modelo de Temkim.

De acordo com a teoria de Langmuir a
adsorcdo ocorre em sitios especificos e
homogéneos na superficie do adsorbente, e cada
sitio é responsavel pela adsor¢cdo de apenas uma
molécula de adsorbato, ndo podendo ocorrer
nenhuma adsor¢do adicional. O modelo de
Langmuir pode ser escrito na forma da Equacéo 8

Ce

=1C 1
Oe  Omax

e T
Qe Ko

( Equagéo 8)
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Onde:

g - € a quantidade adsorvida por massa de
adsorbente (mg g™)

Om - € a maxima capacidade de adsorcdo na
monocamada (mg g™);

k. - é a constante de Langmuir (L mg™);

O modelo de Temkin considera os efeitos
das interacGes indiretas adsorbato — adsorbente no
processo de adsor¢do. Temkim  observou
experimentalmente que os calores de adsorcéo
geralmente diminuem com o aumento da adsor¢éo
sobre a superficie do solido. Deste modo, Temkin
derivou um modelo assumindo que o calor de
adsorcao de todas as moléculas na camada diminui
linearmente com a cobertura da superficie do
adsorbente (CHEN, 2008). Assim sendo:

q = Bin(K;) + Bln(Ce) (Equacédo 9)

A adsorgdo e utilizada para remover
fons metalicos, que conferem dureza a agua,
como Ca™?, Mg*™ (comumente associado ao
fon sulfato), em menor grau Sr*? (associado ao
cloreto), Fe*> e Mn*? . A dureza temporéria é
decorrente de céalcio associado aos anions
bicarbonato, sendo facilmente convertido a
carbonato (pouco soltvel) por aquecimento ou
elevacdo do pH da agua. A dureza causada
pelos cations associados a outros anions
(sulfatos, cloretos e nitratos) € denominada
dureza permanente (SILVA , 2010).

Diante do exposto o objetivo do
trabalho é estudar a capacidade de adsor¢éo da
casca de coco com tratamento alcalino em
solucdo sintética de CaCOs (carbonato de
célcio) para remover Ca?*(ions de célcio).

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Adsorbente (BC)

A casca de coco (BC) foi adquirido de uma
das cooperativas de coco associada a EMBRAPA-
Agroindustria Tropical, (Fortaleza, Ceard). A casca
passou por secagem de 24h a luz solar, cortado em
pequenos pedacos e triturado em liquidificador de
uso domeéstico exclusivo para esse destino e
peneirado para separacdao da fracdo 60-100 mesh.
As fragOes passaram por temperatura 60°C e secas
por 24h em estufa.
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2. 2. Reagentes quimicos

As solucbes e reagentes que foram
utilizadas para determinacdo dos ions metalicos
eram todos de grau analitico, sdo eles:
Etilenodiaminotetracético  (EDTA), indicador
murexida, tampdo de amdnia usando hidroxido de
amonio (NH,OH) e cloreto de aménio (NH,)CI,
NaOH (hidréxido de sédio) e CaCO3 (carbonato
de célcio) 0,02M.

2.3. Preparacdo de BC Com
Tratamento Alcalino (BCALC).

A casca de coco ndo modificado (BC) foi
tratada com solucéo de NaOH em quantidades pré-
definidas. A mistura foi aquecida a 70°C por 1h
sob agitagdo continua. A amostra BC alcalinizada
obtido foi filtrado, lavado repedidas vezes com
agua destilada até remocdo dos reagentes em
excesso e seco em estufa a 60°C por 24h (SOUSA
NETO, 2012).

2.4. Estudo de
Equilibrio

O estudo de mecanismo foi realizado
mediante a retirada das amostras do banho de
equilibrio em intervalos de tempo de 2, 4, 6, 8, 10,
15, 20, 30, 40 e 60 minutos. A massa do
adsorbente empregada foi de 50 mg. O residual de
Ca* e a concentragdo total, em cada estudo de
mecanismo, foi quantificado como no estudo de
adsorcéo.

Ap0Gs cada tempo, a amostra com o casca
de coco foi submetida a filtracdo e armazenada
para a titulacéo.

O estudo de equilibrio por adsorcdo em
batelada foi conduzido em agitador orbital com 50
mg do adsorbente em contato com 25 mL da
solugdo do metal em frasco cénico de 100 mL.
Para o estudo de adsorcdo do Ca®*, a concentragéo
das solucdes variou de 40 a 400 mg.L™. Tanto no
estudo cinético quanto no estudo de equilibrio, os
adsorbentes foram submetidos as mesmas
condicbes experimentais: rotacdo de 150 rpm, pH
6,5 (ajustado com HCI/NaOH) e temperatura de
28°C. No estudo de equilibrio o tempo de contato
foi de 2h. Ap6s o periodo de agitacdo o
sobrenadante foi filtrado e concentragdo residual

Mecanismo e
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do metal foi determinada por titulagdo com EDTA.
(SOUSA NETO, 2012).

2.5. Determinacdo do célcio (Ca")

Foi empregado 0 método
complexiométrico em utilizando uma solucdo de
EDTA padronizada. Empregou-se o branco em
todas as analises.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES.
3.1. Influéncia da Concentracéo

na Adsorcao.

A Figura 1 mostra a capacidade de
adsorcdo g vs t até atingir o equilibrio para
diferentes concentracdes de solugdo sintética de
calcio. No gréfico é possivel perceber que houve
um aumento da taxa de adsorcdo quando a
concentragdo aumentou.
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Figura 1 — Cinética de adsorgdo do Ca*" em
solucdes sintética (85 mg.L™, 192 mg.L™*, 280
mg.L?, 392mg.L™) sobre o bagago modificado
BCALC. CondicBes experimentais a pH = 6,5

mantido com tampéao aménia.

3.2. Aplicacdo do modelo de difuséo
sobre o0 adsorbente BCALC.

A Figura 2 mostra 0 modelo de difuséo
proposta por Webber-Morris. O grafico mostra que
existe uma boa concordancia entres os dados
tedricos e experimentais indicando que o modelo
descreve bem o0 mecanismo de adsorcdo. O
equilibrio foi alcangado quando q(mg.g™) ndo
sofreu mudangas com o passar do tempo e se
observou uma linha horizontal.
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Figura 2 — Dados experimentais e tedricos
aplicando o modelo de difusdo intrafilme de
Weber-Morris obtidos no estudo de adsorcéo do
Ca®* em solucdes sintética (85 mg.L™) sobre a
casca modificado BCALC. CondicGes
experimentais: pH=6,5. Agita¢do 150 rpm

A Figura 3 mostra as etapas envolvidas na
adsorcdo de Ca’* sobre a superficie do adsorbente
BCALC. Verifica-se que para o intervalo de tempo
de 2 - 40 minutos predominou a difusdo intrafilme,
pois na etapa | observa-se que o coeficiente linear
¢ diferente de zero (C#0) o que sugere que a etapa
que controla a adsor¢do é uma difusdo intrafilme
com uma espessura de filme igual a
aproximadamente 7,98 mg.g". O coeficiente de
difuséo para essa etapa e de Kgiroy = 1,75 mg.glt”
2 Na etapa Il observa-se que houve uma reducio
na constante de difusdo cujo valor encontrado foi
de K giqy = 0,246 mg.g™.t 2 e que a espessura do
filme foi de 13,1 mg.g’. Este efeito indica a
diminuicdo da difusdo até alcancar o equilibrio
(etapa I1).

O modelo de Webber-Morris ndo permite
gue se saiba 0 que ocorre nas proximidades de t=0,
pois, a equagdo envolve t?. Experimentalmente
ndo é razodvel medigdes abaixo de 1 minuto vista
gue a amostra é filtrada e a tomada do tempo é
prejudicada a intervalos muito curtos. Desta forma
ndo é possivel estimar se nos estagios iniciais
(anterior a etapa | no grafico) predomina ou néo a
difusédo intraporo.

Os parametros para as demais concentracoes
do modelo difuséo intrafilme de Weber-Morris
estdo descritas nas tabelas 4, 5 e 6 com as duas
etapas do mecanismo de adsor¢do (SOUSA NETO,
2012).
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Figura 3 — Mecanismo de difuséo intrafilme de
Weber-Morris aplicado a adsorcdo do Ca** em
solucdo sintética (85 mg.L™) sobre o bagaco
modificado BCALC. CondicBes experimentais:
pH= 6,5; Agitacdo 150rpm

Os par@metros taxa de difusdo ki e
coeficientete de difusdo D do Modelo de Weber-
Morris foram determinados empregando-se as
equacles 1 e 2 respectivamente. Esse modelo foi
empregado em todas as concentragdes estudadas.
Os dados estdo resumidos nas tabelas 1,2,3e4 .
O modelo de Boyd foi aplicado as concentracoes
de 280 e 392mg.L™. Os resultados mostram que a
taxa de difusdo (K) e coeficiente de difusdo (D)
diminuem na etapa Il em relacdo a etapa | para
todas as concentracOes estudadas. Ja a constante C
que representa a espessura do filme recobrindo o
adsorbente, ha um aumento da etapa | para etapa
Il em todas as concentracbes. Os dados sédo
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concordantes, pois, nos estigios iniciais da
adsorcdo (etapa I) ha um maior numero de sitios
disponiveis, por esta razdo na etapa Il houve uma
queda, pois, a maior parte dos sitios disponiveis
foram preenchidos na etapa I. O que também
contribuiu para queda da taxa de difusdo inicial
(Ky) na etapa Il foi o aumento de C, reduzindo
difusdo do calcio com a formag&o do filme.

O modelo de Boyd confirma que o processo
de difusdo se deu por intrafilme, confirmando o
resultado o modelo de Weber (Figura 4).
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Figura 4 Mecanismo de difusdo intraporo de
Boyder-Morris aplicado a adsor¢do do Ca2+ em
solucéo sintética (392 mg.L™) sobre o bagaco
modificado BCALC. CondicGes experimentais:
pH= 6,5; Agitacdo 150rpm

Tabela. 1. Pard@metros dos modelos de difusdo de Webber-Morris para o estudo de mecanismo de
adsorcéo de Ca®* no adsorbente BCALC. CondigBes experimentais 85 mg.L™

Modelo de difusdo intrafilme de Webber-MorrisAdsorbente BCALC

K, C; D, R?

(mg.gimin?)  (mg.g') cmimin®

1,75 7,98

5,15x10° 0,818

Kii C, D, R®

(mg.gtmin®) (mg.gh) (cmimin?)

0,246 131 3,14x10 0,507
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Tabela. 2. Pardmetros dos modelos de difusdo de Webber-Morris para o estudo de mecanismo de

adsorcéo de Ca*? no adsorbente BCALC. Condicdes experimentais 192 mg.L™
Modelo de difuséo intrafilme de Webber-Morris Adsorbente BCALC

K, C; D, R® K,i C, D, R®
(mg.gtmin®)  (mg.g") cm’min® (mg.gtmin®) (mg.g? (cmZmin™®)
1,68 13,4 7,44x10° 0,781 1,23 14,6 4,13x10° 0,836

Tabela. 3. Parametros dos modelos de difusdo de Webber-Morris para o estudo de mecanismo de
adsorcéo de Ca*? no adsorbente BCALC. Condicdes experimentais 280 mg.L™

Modelo de difusao intrafilme de Webber-Morris Adsorbente BCALC

K, o D, R’ Kii C, D, R®
(mg.g™.min™) (mg.g™) (cm®min™) (mg.g™min®  (mg.g® (cm’min™)
2.26 135 9,70x107 0,967 - - - -

Modelo de difuséo intraporo de Boyd

B D, R? B D, R®

0,32 1,00x10° 0,882 0,07 2.3x10° 0,997
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Tabela. 4. Parametros dos modelos de difusdo de Webber-Morris para o estudo de mecanismo de
adsorcdo de Ca*? no adsorbente BCALC. Condicdes experimentais 392 mg.L™ e pH=6,5

Modelo de difusao intrafilme de Webber-Morris Adsorbente BCALC

K, (of) D, R?
(mg.gt.min™®) (mg.gy  cmZmin®
1,67 201 451x107 087

K;i C, D, R?
(mg.g*.min?) (mg.g®)  (cm®min™)
0,045 24,2 3,27x10%° 0,626

Modelo de difusdo intraporo de Boyd

B D, R?

0,0747 2,37x10° 0,844

B D, R?

0,0051 1,62x107 0,8748

3.5 Isoterma de Adsorcao

A Figura 5 mostra as isotermas de
adsorcdo do calcio no adsorbente (BCAlIc)
empregando regressdo linear. Verifica-se que os
dados tedricos e experimentais sdo bastante
concordantes sugerindo que, tanto o modelo de
Langmuir como o de Temkin descreveram bem o
processo de adsorgéo.

Os parametros de adsorgédo para 0os modelos
de Langmuir e Temkin estdo resumidos na Tabela
5. A partir desses dados é possivel verificar que a
adsor¢do predominou tanto por formagdo de
monocamadas como formacdo de multicamadas
com interacOes laterais. Verificou-se também que
houve uma boa correlagdo linear quando se
observa os coeficientes de correlagdo (R?). O
coeficiente (R?) de Langmuir possui menor erro
em comparagdo ao de Temkin, desta forma é
possivel afirmar que a adsor¢cdo em monocamadas

¢ superior. Os valores encontrados para 0s
pardmetros de Langmuir, empregando a regressao
linear foram 35,7 mg.g™ e 2,20x102 L.mg™ para
capacidade maxima de adsorcdo (gm) e a constante
de Langmuir (K.), respectivamente. O parametro
de Temkin Ky (L.mg™?) 2,70x10*( HAMDAOUI
& NAFFRECHOUX, 2012).
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Figura 5 - Isoterma de adsor¢do do Ca2+ sobre a
casca do coco (BCALC). Empregando regressao
linear. CondicOes experimentais: pH = 6,5

Tabela. 5.ParAmetros de adsor¢éo empregando a analise linear. Os dados se referem a adsorcao de Ca*? na
amostra de BCALC. CondicOes experimentais: pH=6,5

Langmuir qm (Mg.g™) K. (L.mg?) R?
35,7 0,022 0,975
Temkin - K+ (L.mg™) R?

0,27 0,907
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4. CONCLUSAO

O estudo de adsorcdo mostrou que a casca
de coco submetida ao tratamento alcalino pode ser
empregada como bioadsorbente alternativo, e de
baixo custo, para ser utilizada na remocdo de
Ca*

O estudo de mecanismo do adsorbente
BCALC mostrou que 0 processo de adsorcao
envolve uma difusdo intrafilme e que os dados
adequaram-se bem ao modelo de Weber-Morris e
Boyd.

O estudo de equilibrio mostrou que o0s
modelos de Langmuir e Temkin descreveram bem
0 processo de adsor¢do. O modelo de Langmuir
sugere uma superficie mais homogénea, enguanto
0 modelo de Temkin por sua vez apresentou
adsorcao exotérmica com AH < 0.
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