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RESUMO

O descarte de efluentes contendo metais pesados acima do permitido pela legislacdo em
recursos hidricos € um problema ambiental preocupante devido a toxicidade desses
metais. Dentre 0s metais pesados mais comumente usados e mais nocivos se encontram
0 cadmio, cromo, zinco, cobre e niquel. O presente trabalho estudou a remocgéo destes
metais em reator batelada e coluna de leito fixo, utilizando como adsorvente o coco de
Jeriva (Syagrusromanzoffiana). O adsorvente foi caracterizado fisico-quimicamente,
além da realizagdo dos testes BET, BJH e MEV. As isotermas de adsor¢do foram
realizadas com 0,2 g de adsorvente, sob agitacdo de 150 rpm, 23+1°C e sob
concentragdes de 20 a 100 mg L. Os dados experimentais foram ajustados por dois
modelos de isotermas de adsor¢do, sendo que 0 modelo de Langmuir se ajustou melhor
aos dados experimentais. A maior capacidade de adsorcdo em reator batelada foi
encontrada para o Cd?*, seguido pelo Cu?*, Zn?* e Ni?*. Os experimentos em coluna de
leito fixo foram realizados para cada metal com uma concentragdo de 25 mg L, 7 cm
de altura de leito e uma vazéo de 10 mL min. Com os dados experimentais da coluna
foi possivel determinar pardmetros operacionais como: volume de ruptura e exaustdo,
comprimento da ZTM, profundidade do leito e capacidade de adsor¢do da coluna. Os
jons Cu?*, Cd®* e Zn?* apresentaram discrepancia entre os valores da capacidade de
adsorcdo em reator batelada e coluna de leito fixo. Para o Cu?* a capacidade maxima de
adsorcdo em reator batelada foi de 16,02 mg g e em coluna de leito fixo foi de 3,21 mg
gl.Para o Cd?" a capacidade maxima de adsorcdo em reator batelada foi de 16,38 mg g
e em coluna de leito fixo foi de 1,90 mg g*. Para 0 Zn®" a capacidade maxima de
adsorcéo foi de 7,71 em reator batelada e 4,5 mg g* em coluna de leito fixo. O Ni?*
apresentou resultados semelhantes para os dois tipos de sistemas, sendo 5,5 e 5,34 mg g
! para o reator batelada e coluna de leito fixo respectivamente.

Palavras-chave: adsorcdo em leito fixo; metais pesados; coco de Jeriva.



ABSTRACT

The disposal of effluents containing heavy metals above that permitted by legislation in
water resources is a worrying environmental problem due to the toxicity of these metals.
Among the most commonly used and most harmful heavy metals are cadmium,
chromium, zinc, copper and nickel. The present work studied the removal of these
metals in batch reactor and fixed bed column, using as adsorbent the coconut of Jeriva
(Syagrusromanzoffiana). The adsorbent was physico-chemically characterized, in
addition to the BET, BJH and MEV tests. The adsorption isotherms were performed
with 0.2 g of adsorbent, under agitation of 150 rpm, 231 ° C and under concentrations
of 20 to 100 mg L. The experimental data were adjusted by two models of adsorption
isotherms, and the Langmuir model was better fitted to the experimental data. The
highest adsorption capacity in batch reactor was found for Cd?*, followed by Cu?*, Zn?*
and Ni%*. The fixed bed column experiments were performed for each metal at a
concentration of 25 mg L™.7 cm bed height and a 10 mL min* flow rate. With the
experimental data of the column it was possible to determine operational parameters
such as: rupture and exhaustion volume, ZTM length, bed depth and column adsorption
capacity. The Cu?*, Cd?* and Zn?* ions presented discrepancies between the adsorption
capacity values in batch reactor and fixed bed column. For Cu?" the maximum
adsorption capacity in batch reactor was 16,02 mg g* and in fixed bed column was 3,21
mg g*. For Cd?* the maximum adsorption capacity in batch reactor was 16, 38 mg g
and fixed bed column was 1,90 mg g*. For Zn?* the maximum adsorption capacity was
7,71 in batch reactor and 4,5 mg g ! in fixed bed column. Ni?* presented similar results
for both types of systems, being 5,5 and 5,34 mg g ! for the batch reactor and fixed bed

column respectively.

Keywords: adsorption in fixed bed; heavy metals; coconut of Jeriva.
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1 INTRODUCAO

A poluicéo dos recursos hidricos por metais pesados € um problema ambiental
cada vez mais preocupante devido a sua toxicidade e ndo-biodegrabilidade. (BAE; LEE;
CHOI, 2016). ConcentracGes de metais pesados acima do permitido pela legislagcdo sdo

comumente dispostos nos recursos hidricos (MEENA et al., 2005).

Metais pesados compreendem os elementos metalicos que possuem alto teor de
toxicidade ou sdo nocivos até em baixas concentracfes. Dentre 0s metais pesados que
mais prejudicam o meio ambiente se encontram o cAdmio, cromo, zinco, cobre e niquel
(PEREIRA, 2008). Diversos processos industriais contribuem no despejo de ions
metalicos em corpos d’agua, dentre eles se encontram a galvanoplastia, mineradoras,
producdo e recuperacdo de catalisadores, tinturaria e processos de extracdo, producdo,
tratamento ou limpeza de metais (MOREIRA, 2008).

O zinco possui origem natural na composicdo de rochas associado a outros
metais (chumbo, cadmio, cobre e ferro), além de estar presente nas aguas subterraneas e
do mar. Ainda pode ser introduzido na natureza por meios antropogénicos tais como
incineracdo de residuos, combustdo de madeira, efluentes domésticos e producdo de
zinco (VILAR, 2006).

Dentre os principais usos do zinco podemos citar 0 uso para revestimento anti-
corrosdo, fabricacdo de ligas, componentes de precisdo (pecas de carros, computadores,
utensilios domésticos), formacdo de oxido de zinco para ser utilizado na producdo de
borracha, pneus e pigmentos de tinta e por fim para saide humana (WIERCINSKI,
2015).

Quando sais de zinco sdo ingeridos podem provocar problemas no trato-
intestinal, febres e anemia (MOREIRA, 2008). Segundo o CONAMA N° 430/11 para o

descarte final de efluentes, a concentragdo de zinco total deve ser no maximo 5 mg L.

O niquel pode ser encontrado na natureza na forma de minérios de sulfeto e
associado também com ferro e cobre. E um metal que possui resisténcia a corroséo e
oxidacdo, sendo assim muito utilizado na industria e principalmente na inddstria de

galvanoplastia (BENVENUTTI, 2012). Suas aplica¢cbes na industria envolvem a



confeccdo de moedas, ligas metalicas, recobrimento de superficies metalicas, baterias e
nas ligas de agco (HOMEM, 2001).

O niquel é um metal fundamental para o organismo em concentracdes baixas e
toxico em concentracgdes altas. Quando o niquel é inalado pode causar problemas como
asma, enfisema pulmonar, bronquite crénica e cancer. Uma vez entrado em contato com
a pele pode causar irritacdo e inflamacdo (MOREIRA, 2008). Segundo a Resolucédo
CONAMA 430/11, o descarte de efluentes ndo podem ultrapassar a concentragdo

maxima de 2 mg L™ de niquel.

O cobre é comumente utilizado na inddstria de componentes e aparelhos
elétricos, na fabricacdo de ligas e de catalisadores. O uso de sais de cobre é empregado
na industria téxtil, ceramica, inseticida e fotografica. Além disso, sdo associados em

tintas para impossibilitar o crescimento de algas e invertebrados (VILAR, 2006).

O cobre é um elemento essencial para os seres vivos. No ser humano ele age na
formacdo de hemacias e leucdcitos, além de ser componente de diversas enzimas. A
ingestdo diaria de cobre na alimentacdo varia de 4 a 5 mg, sendo que a sua deficiéncia
em animais gera a incapacidade de aproveitar o ferro armazenado no figado,
ocasionando anemia. O excesso de cobre no organismo pode provocar problemas como
ulcera gastrica, problemas renais e necroses no figado (MOREIRA, 2008). Segundo a
Resolugdo CONAMA 430/11, a concentracdo de cobre dissolvido em efluentes ndo

pode ultrapassar 1,0 mg L.

O cadmio tem por caracteristicas ser um metal branco acinzentado, volatil,
maleavel e ddctil. Esse metal é encontrado combinado a outros elementos, como
oxigénio, cloro e enxofre. E comumente utilizado na eletrodeposicdo de pelicula
protetora em diversos objetos, aumentando a resisténcia a corrosdo. Além disso, €
utilizado na fabricacdo de pilhas e baterias, fabricacdo de telas de televisdo, células
fotovoltaicas e na produgéo de pigmentos para tintas (MOREIRA, 2008).

A exposicdo elevada ao caddmio pode ocasionar problemas como irritacfes
pulmonares, disfungdes renais, lesdes no figado, fibroses, hipertensdo e edemas na
faringe (MOREIRA, 2008). Segundo a Resolugdo CONAMA 430/11,a concentragio
maxima permitida de cadmio para o descarte de efluente é de 0,2 mg L.
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Os métodos empregados para o tratamento de metais pesados em efluentes
compreendem a precipitacdo quimica, troca ibnica, eletrofloculagdo, osmose reversa,
separagdo por membrana, dentre outros. A desvantagem desses métodos é o alto custo
de implantacdo e operacdo, sendo assim necessdria a busca por outro método
tratamento. A operacdo de adsorcdo com adsorvente de baixo custo tem sido uma
alternativa para a remocdo de metais pesados em efluentes (NGAH; HANAFIAH,
2007).

A adsorcdo é uma operacao de transferéncia de massa, onde um componente é
removido da fase liquida para ser inserido em uma fase soOlida. Nesta operacdo o
adsorbato é o componente gue esta sendo retirado da fase liquida e o adsorvente ¢ a fase
solida, onde o adsorbato é armazenado (METCALF; EDDY, 2003). Para completar a
operacdo o componente adsorvido deve ser removido da fase liquida (FOUST, 1982).
Dentre os processos utilizados para tratamento de efluentes, a adsorcao serve como uma
etapa de polimento (METCALF; EDDY, 2003).

Um dos pontos a serem estudados na adsorcdo € a cinética de adsorcdo. A
cinética expde a velocidade de remocao do soluto, que depende das caracteristicas
quimicas e fisicas do adsorvente e adsorbato (METCALF; EDDY, 2003).

Um dos principais interesses na adsor¢do € determinar a quantidade de adsorbato
que pode ser capturado pelo adsorvente. Caracteristicas do adsorbato como solubilidade,
massa molar, estrutura molecular e polaridade influenciam no processo de adsorcdo. A
quantidade de material adsorvido por unidade de massa de adsorvente é calculada
através da funcdo da concentracdo em solucdo em uma temperatura constante
estabelecida, fungdo chamada de isoterma de adsor¢cdo (METCALF; EDDY, 2003).

Para obter a isoterma de adsorcdo é necessario que uma massa pré-estabelecida
seja adicionada em determinado volume de solugbes com concentracGes iniciais
diferentes e conhecidas. Com isso, depois de um determinado tempo é obtida a
concentracdo final de equilibrio na fase liquida e pelo balango de massa (Eqg. 1),
determina-se a concentracdo final de equilibrio na fase solida (NACIMENTO et al.,
2014):

B (Co—Ce)V

qe Eq.(1)
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Onde:

de: Concentracéo de equilibrio do adsorbato na fase sélida (mg g%);
Co: concentracdo inicial do adsorbato (mg L™);

Ce: concentragdo de equilibrio do adsorbato na solugdo (mg L™);
V: volume da solucéo (L);

m: massa do adsorvente (g).

Com os dados da concentracdo do adsorvato na solu¢do em equilibrio e com a
capacidade de adsorcdo pode-se gerar graficos que fornecem informacgdes sobre o

processo de adsorcdo. Abaixo os tipos de isotermas de adsorcao que podem ser gerados:

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

Ouantudade de soluto adsorvide
por madade de adsorvente

Concentracfio do soluto na fase fhada

Figura 1: Isotermas de adsorcéo.
Fonte: Pereira, 2008

Se a isoterma for linear, a capacidade de adsorgcdo vai ser proporcional a
concentracdo em equilibro, ndo mostrando um limite maximo de capacidade do
adsorvente. Para as isotermas com concavidade para baixo (favoravel e extremamente
favoravel) a capacidade de remocao do adsorvente € alta, mesmo quando ha condigdes
de baixa concentracdo do adsorvato em solucdo. Para as isotermas com concavidade
para cima a capacidade do adsorvente s6 é satisfatoria quando a concentracdo do
adsorvato em solugéo for alta (HOMEM, 2001).
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Os modelos mais utilizados para tratamento de dados de isotermas sdo os de
Langmuir e Freundlich (VILLAR, 2006).

O modelo de Langmuir considera os seguintes fatores: ha um namero definido
de sitios, os sitios possuem energia equivalente e as moléculas que sdo adsorvidas néo
interagem umas com as outras; a adsor¢do ocorre em monocamada; e cada sitio pode
suportar somente uma molécula adsorvida (NASCIMENTO, et al., 2014). A seguir a
equacéo da isoterma de Langmuir:

_ 9max b,C,

1=7 e 1@

Onde:

q: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™);
Qmax: capacidade maxima de adsorcdo (mg g™);

bL: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L g™);

Ce: concentragdo de adsorvato no equilibrio (mg L™%).

O modelo de Langmuir utiliza um indicativo sobre o grau de desenvolvimento
do processo de adsorcdo, o fator de separacdo (RL). Esse fator é obtido utilizando os
resultados de Co, e b.. O valor de RL é obtido através da seguinte equagéo
(NASCIMENTO, et al., 2014; LUZ, 2012):

R, Eq.(3)

T 1+b,6

Obtido o valor de Ry, se obtém a forma da isoterma, de acordo com a tabela

abaixo:

Tabela 1: Fator de separacéo Ry

Fator de Separacédo R, Tipo de isoterma
R>1 Desfavorével
R.=1 Linear
0<R. <1 Favoravel
R.=0 Irreversivel

Fonte: LUZ, 2012.
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O modelo de isoterma de Freundlich pode ser aplicado para sistemas nédo ideais,
com adsor¢cdo multicamada em superficies heterogéneas. Além disso, o modelo
considera o solido heterogéneo, aplicando uma distribuicdo exponencial para
caracterizar os diversos tipos de sitios de adsorcdo, que possuem diferentes energias
adsorvidas. A seguir a equacdo da isoterma de Freundlich (NASCIMENTO, et al.,
2014; LUZ,2012):

q. = KpC,”" Eq.(4)
Onde:
ge: quantidade de soluto adsorvido (mg g%);
Ce: concentragao de equilibrio em solugdo (mg L™);
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;
Kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (mgt®"(g-1).LY").

A determinacdo dos parametros Kr e 1/n sdo obtidas através da regressdo linear,
onde um grafico de q versus logCe apresentarda um inclinacdo de 1/n e uma
interceptacdo de logKr. No modelo de Freundlich, quando a adsorcdo é favoravel o
valor de n(constante de Freundlich) se encontra entre 1 e 10 (NASCIMENTO, et al.,
2014).

Dentre os adsorventes mais comumente utilizados se encontram 0 carvéo
ativado, silica, alumina e oxido de ferro devido a suas altas capacidades de adsorcao.
Porém esses adsorventes possuem alto custo comercial, sendo assim necessaria a
pesquisa de um adsorvente mais acessivel (MOHAN; GANDHIMATHI, 2009). Os
materiais adsorventes de baixo custo em sua maioria sdo aqueles que se encontram em
abundancia na natureza e necessitam de pouco ou nenhum processo prévio para sua
utilizagdo (MOREIRA, 2008). Abaixo a Tabela 1 apresenta os materiais adsorventes de

baixo custo e a sua capacidade maxima de adsor¢do (Qmax):

Tabela 2 : Adsorventes de baixo custo e sua capacidade de adsorgéo.

Adsorvente Autores Metais Qmax

Cinza de carvao Mohan e Gandhimathi ~ Cu, Mn, Pb, Zn mg g*

(2009) eCd
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Hibiscus Cannabinus Borna et al. (2016) Cr (VI) 582 ug g*
Quitosana Mende et al. (2016) Cu, Fee Ni 80mgg*
Casca de amendoim Ali et al. (2016) Cu 14,13 mg g*
Farelo de arroz cru Oliveira et al. (2005) Cr (VD) eNi 0,15mg g*
Vagem Moringa Matouq et al. (2015) Cu, NieCr 6,07; 5,53; 5,
497 mg g*t
Serragem de Argun et al. (2007) Cu,NieCr  3,22;3,29;1,70
carvalho mg g*

A adsorcdo pode ser realizada em sistemas dindmicos, refletindo assim o
comportamento real do processo envolvendo o fluxo continuo do liquido. Em
experimentos em batelada ocorre variagdo do processo somente com o tempo, enquanto
experimentos em coluna variam com o0 tempo e comprimento da coluna de adsorgéo
(MOREIRA, 2008).

A coluna de leito fixo é um sistema convencional onde particulas do adsorvente
sdo dispostas na coluna e entram em contato com a solucdo a ser tratada. A
concentracdo do efluente na coluna aumenta a medida que o adsorvente capta a
particula de interesse. Quando a coluna atinge a saturacdo € necessario o processo de
dessor¢do. O processo de dessorcdo consiste em retirar as moléculas do contaminante
do efluente, tornando a coluna reutilizavel para outro ciclo (GASPAR, 2003).

A eficiéncia da coluna de leito fixo, assim como seu comportamento dinamico
sdo dados através da concentracdo jusante/ a montante (Ce/Co) versus o tempo, gerando
a curva de ruptura ou curva de breakthrough (SOUZA NETO, 2012).
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Figura 2: Curva tipica de saturacdo de adsorvente em coluna de leito fixo.
Fonte: SOUZA NETO, 2012.

A remocdo do adsorvato, numa curva de ruptura ideal, é completa na etapa
inicial de operacdo. O ponto de ruptura (Cp) € 0 ponto em que a concentragdo do
adsorvato na coluna seja 5% do total contido no efluente. J& o ponto de exaustdo (Cy)
corresponde a 90% da concentracdo do adsorbato (NACIMENTO et al., 2014).

A regido onde a curva de ruptura apresenta um comportamento curvilineo é a
regido do leito onde esta ocorrendo a adsor¢do, definida como a zona de transferéncia
de massa (ZTM). O desempenho da coluna de leito fixo esté interligado com a forma e
comprimento da ZTM durante a adsor¢do (MOREIRA, 2008). A ZTM também pode ser
considerada a regido da coluna onde a concentracdo do adsorbato varia de 5% a 90%do
valor do efluente de alimentacdo. Se o formato da curva da ZTM for mais aberto, maior
¢ a resisténcia a transferéncia de massa, quanto mais fechada a resisténcia a
transferéncia de massa diminui. Quanto menor a regido da ZTM, mais proximo da
idealidade o sistema fica, acarretando maior o tempo de uso da coluna durante a etapa

de alimentacéo e a dessorcdo dos metais € mais completa (NASCIMENTO et al., 2014).

Em estudos de colunas de adsorcdo, pardmetros operacionais que descrevem o

comportamento da curva de ruptura e da zona de transferéncia de massa podem ser
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obtidos através de dados experimentais. Esses parametros sdo (NASCIMENTO et
al.,2014; MOREIRA, 2008):

Tempo para o estabelecimento da ZTM (tx)

Vx
ty = m Eq.(6)

Onde:

tx: tempo total para o estabelecimento da ZTM (min.);

Fm: fluxo volumétrico (mL min™);

V. volume de exaustdo (mL).

Tempo necessario para mover a zona de adsorcao primaria ZAP (ts)

Vb

ts = — Eq.(7)

Fn
Onde:
ts: tempo necessario para mover a ZTM na coluna (min.);
V. volume de exaustdo (mL);
Vb: volume de ruptura (mL);
Fm: fluxo volumétrico (mL min™).
Tempo necessario para formacao inicial da ZTM (tr)

tr = (1—F)ts Eq.(8)

Onde:

F: capacidade fracional do adsorvente na zona de adsor¢do em continuar removendo

soluto apds o ponto de ruptura.

Capacidade francional do adsorvente (F)

G =0,

Eq.(9)
Co(Vyx — Vi)
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Onde:

Co: concentragdo inicial (mg L™);
C: concentragdo do adsorbato;
Vx: volume de exaust&o;

Vb: volume de ruptura.

Razéo de profundidade do leito do adsorvente (U)

U=—"" £g (10
s q.(10)

Onde:
D: didmetro da coluna (cm).

Capacidade de remocao da coluna (Q)

Q COXmet=x<1 C)dt Eq.(12)
= —_—— q.
mg t=0 Co

Onde:

Q: capacidade maxima de adsorc&o na coluna (mg g*);
Co: concentracdo inicial da solucéo;

C: concentragdo do metal num determinado volume;
ms: massa de adsorvente em gramas (g);

Fm: fluxo volumétrico em (L min™);

T: tempo (min.).

A adsor¢do de metais pesados € de suma importancia devido & alta toxidade dos

metais para 0 meio ambiente e a salde humana. Apesar da inexisténcia de artigos
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publicados que tenham relatado a producdo de carvdo ativado de coco de Jeriva, ha
necessidade de pesquisa neste campo para compreender 0s mecanismos de producgéo e
aplicacdo deste adsorvente. Diante do cendrio atual e da busca por tratamentos
eficientes na remocdo de compostos metalicos toxicos de efluentes, sdo necessarios
maiores estudos voltados a préatica da adsorcdo, ja que o processo adsortivo tem se
mostrado efetivo e viavel economicamente. Sendo assim, o objetivo deste trabalho é a
caracterizagdo de um novo adsorvente do coco de Jeriva tratado termicamente, barato,
acessivel e com valorizacdo potencial aplicado a remocéo de metais pesados em reator

batelada e coluna de leito fixo.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a eficiéncia de remocdo de ions
metalicos toxicos tais como Ni%*, Cd?*, Cu?*e Zn?* em efluentes sintéticos pelo processo

de adsorcao utilizando como de Jeriva (Syagrusromanzoffiana) como adsorvente.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar fisico-quimicamente o adsorvente;
e Construir as isotermas de adsorcdo em reator batelada em temperatura ambiente;
e Auvaliar as cinéticas de adsorcdo aplicadas & remogéo dos ions Ni?*, Cd?*, Cu?*e

Zn?*monocomponentes em coluna de leito fixo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

As solucdes de ions metalicos foram preparadas com agua deionizada a partir de
seus respectivos sais: CdS04.8/3H20, CuSO4.5H,0, ZnS04.7H20 (Vetec), NiSO4.6H20
(marca Dinamica), sendo o pH em torno de 5.5. O adsorvente utilizado foi obtido através
da fruta, na fase verde, da planta Syagrusromanzoffiana, (Figura 3), conhecida
popularmente como jeriva, coqueiro, baba-de-boi, entre outros. A palmeira pode chegar
a medir de 8 a 15 m de altura. Seus frutos sdo ovdides, de cor amarela ou alaranjada,
com um exocarpo e mesocarpo fibroso e adocicado, evolvendo uma semente
(BEGNINI, 2008).

O fruto foi coletado na regido Norte do Rio Grande do Sul — Brasil. Para leitura da
concentracdo dos metais remanescente na solugdo, ap6s a adsorcdo, foi utilizado um
Espectrofotbmetro de Absorcdo Atdmica - EAA de fonte continua de alta resolugdo,
combinado com amostrador automatico (AnalytikJena -ContrAA 700).

Figura 3: Syagrusromanzoffiana.
Fonte: BEGNINI, 2008.
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Apos a colheita, o fruto foi secado em estufa. Em sequéncia o fruto foi moido,
gaseificado e pirolisado a 500°C, por um periodo de 2 h e 30 min. O adsorvente foi

peneirado em peneira 60 mesh e harmonizado em dessecador.

3.2 METODOS

3.2.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

O adsorvente Syagrusromanzoffianafoi caracterizado tanto quimicamente como
fisicamente. As analises realizadas para a caracterizacdo fisica e quimica foram:
tamanho de particula, teor de umidade, material voléatil, cinzas, carbono fixo,

determinacéo de grupos funcionais e ponto de carga zero do adsorvente.

A determinacdo do tamanho da particula foi determinada através da analise
granulométrica, dispondo 100 ou 200 g de carvdo em peneiras com abertura padréo
MESH TYLER, que sdo mecanicamente agitadas por cerca de 15 minutos. O carvao

retido em cada peneira é separado e armazenado.

Para os testes de teor de umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo, foi
seguido o procedimento prescrito na Norma ABNT MB-15, 1949. O teor de umidade do
carvdo foi mensurado através do aquecimento de massa conhecida a temperatura de
105°C em estufa, até atingir estabilizacdo de peso. Através da diferenca de peso da
amostra inicial e final se obteve o teor de umidade. Posteriormente a amostra foi posta
ao forno mufla a 950°C, por entorno de 5 a 7 min., sendo resfriada em dessecador e
pesada em seguida, encontrando assim a quantidade de material volatil. Com o material
residual da andlise anterior encontrou-se o contetdo de cinzas, levando o material para o
forno mufla até a temperatura de 800 °C. Com o residuo resfriado em dessecador e

pesado, pdde se obter o contetido de cinzas e carbono fixo.

A determinacdo dos grupos funcionais da superficie seguiu o método
titulométrico de Boehm (ZAGO, 2010), onde 2 g de amostra de carvdo foram
colocados em contato com 50 mL de 0,1 N das seguintes solu¢es: NaOH, Na>COsg,
NaHCO3 e HCI. Os erlenmeyers contendo a solucdo foram selados e agitados em por
24 h, a 140 rpm. Posteriormente, as amostras foram filtradas e retiradas aliquotas de 10

mL. Para a aliquota de NaOH, Na>COs e NaHCO3s foram adicionadas respectivamente
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15 mL, 15 mL e 20 mL da solucdo de padrdo de HCI (0,IN) em conjunto com o
indicador fenolftaleina, realizando a titulacdo de retorno com a solucdo de NaOH
(0,1N). Na aliquota de HCI, foi adicionada fenolftaleina com posterior titulacdo com
solucdo padrdo de NaOH (0,1N). Para os testes em branco (sem carvdo ativado), o
mesmo procedimento descrito anteriormente foi utilizado. O ndmero de grupos acidos
foi determinado, usando a consideracdo de que NaOH neutraliza grupos carboxilas,
lactonas e fendlicos; Na,COs neutraliza grupos carboxilicos e lactonas; e NaHCO3
neutraliza somente os grupos carboxilicos. Os grupos carboxilicos foram determinados
através da titulacéo da aliquota de Na,COs. Para a determinagéo dos grupos lactonicos,
foi feita a diferenca entre a quantidade dos resultados da titulagdo de Na>COs e
NaHCOs. A determinacdo dos grupos fendlicos foi realizada através da diferenca dos
resultados encontrados na titulagdo NaOH e NaHCOs. O numero de sitios basicos foi
calculado considerando-se a quantidade de HCI que reagiu com o carvdo. Todas as
solugdes foram padronizadas antes dos ensaios titulométricos. Para os célculos dos

grupos &cidos foi utilizada a Equacéo (1):

Vt+«Nax (Vam —Vb)
Val

(13)

mEqgca) =

Onde: Vb e Vam sdo os volumes de solucdo padrdo de NaOH gastos nas titulacdes do
branco e da aliquota, respectivamente (mL); Vt= volume da solu¢do de HCL usado na
adsorcdo (mL); Val= volume da aliquota filtrada tomada para a titulacdo (mL); Nb =

concentracéo da solucéo de NaOH.

Para 0 nimero de grupos bésicos, foram utilizados os resultados obtidos na

titulacdo da aliquota de HCI, utilizando a seguinte equacéo:

Vt«Nb x (Vb —Vam)
Val

mqu(GB) = (14)
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O ponto de carga zero tem por fungéo indicar o valor do pH no qual um sélido
apresenta carga eletricamente nula em sua superficie, denominado por pHpzc. Quando a
o valor de pH for igual ao pHpcz,a superficie do adsorvente serd neutra. Em valores de
pH acima do pHrcz , 0 adsorvente se encontra carregado negativamente, e em valores
de pH inferiores ao pHrcz , a superficie do adsorvente ter4 uma carga positiva (ZAGO,
2010).

Para a determinagdo do pHpcz foram utilizadas duas metodologias. A primeira
consistiu na realizacdo de 12 solucdes de 50 mL de agua deionizada, adicionadas de
quantidades de HCI e NaOH para atingir o pH de 1 a 12. Na sequéncia foi adicionado
0,1g do adsorvente em cada frasco, sob agitacdo em shaker a 140 rpm, por 24 h em
temperatura ambiente. Apds o periodo de tempo, fez-se a medicdo do pH em cada
frasco (SOUZA, 2009). Na segunda metodologia, utilizou-se 1g de adsorvente em
Erlenmeyer contendo 20 mL de agua deionizada. As amostras foram submetidas
aagitacdo em shaker a 140 rpm, por 7 dias. O valor do pH foi medido no final do

experimento. O experimento foi realizado em triplicata.

Os testes BET e BJH foram realizados com o intuito de conhecer a area
superficial do adsorvente, volume de poros, distribuicdo do tamanho de poros e
irregularidades da particula. Também foi feita a Microscopia Eletrdnica de Varredura

(MEV) com o objetivo de se obter as micrografias da estrutura fisica.

3.2.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

Foi realizado um estudo de equilibrio termodinamico em reator batelada entre o
adsorvente e os adsorbato. Para tal foi adicionado 0,2 g de adsorvente em 9 Erlenmeyer
de 100 mL, com agitacdo de 150 rpm. As concentracfes dos componentes em cada
Erlenmeyer foram as seguintes: 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 mg L.

O pH do efluente sintético foi definido segundo o seguinte gréafico:
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CONCENTRACKD
VETAL DISSOLWX

Figura 4: Solubilidade de metais em funcgdo do pH.
Fonte: GARCIA, 2012.

A regido concava delimita as zonas onde ocorre a precipitacdo de cada metal, e
as zonas fora dessa regido apresentam a solubilidades dos metais. Foi analisada a zona
onde todos os metais (Cd?*,Ni?* Zn?*e Cu?*) encontram-se solGveis. O pH escolhido foi
de 5,5. Foram analisados todos os metais do grafico para uma futura aplicacdo do
adsorvente para adsorcdo de multicomponentes. As amostras de cada Erlenmeyer foram
analisadas utilizando a Espectrofotometria de Absorgdo Atdmica (EAA).

Assim a quantidade de contaminante removido por unidade de massa do solido
adsorvente foi determinada através do uso da Equacao (1). Todos os resultados obtidos
experimentalmente para o equilibrio de adsorcdo dos ions metélicos foram ajustados
usando o método dos minimos quadrados com o software STATISTICA 10, seguindo

0s modelos Langmuir e Freundlich.

3.3.3 COLUNADE LEITO FIXO

As cineticas de adsorcdo foram realizadas em coluna de vidro de 15 cm de
comprimento, por 2,04cm de diametro interno. A altura de leito adotada foi de 7 cm. A
massa de adsorvente utilizada foi de 8,1g, dispostas ao longo da coluna. A figura 5

apresenta o esquema de funcionamento da coluna de leito fixo.
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Figura 5: Esquema de sistema de coluna de leito fixo.
Fonte: NASCIMENTO et al. (2014).

O pH se manteve igual ao experimento em batelada. Para definicdo da concentragédo
também foi analisado o gréafico da Figura 4, escolhendo-se uma concentracdo de 25 mg
L2,

O efluente sintético, com pH 5,5 e 25 mg L* do metal estudado, foi bombeado a
partir de um reservatdrio em fluxo ascendente na vazdo volumétrica de 10 ml min. As
amostras foram coletadas manualmente na saida (topo) da coluna. As coletas foram
realizadas a cada 1 h para o Zi** e Ni?*, pois possuem um tempo de saturagio mais
rapido (dado obtido de testes preliminares). Para 0 Cd?* e Cu?* as coletas foram a cada 2
h,exceto nas ultimas 2 h, onde a coleta foi realizada a cada 1 hora.As amostras coletadas

foram analisadas utilizando a Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (EAA).

Com os resultados experimentais, foram geradas as curvas de ruptura e 0s
calculos dos parametros operacionais da coluna. Todos 0s ensaios de adsorcdo foram
realizados em duplicata utilizando-se um limite de confianga de 95%.
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4 RESULTADOS

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

ApoGs a gaseificacdo e pirdlise do adsorvente, 0 mesmo foi selecionado numa
faixa de granulometria média de 60 mesh, granulometria que apresentou melhor
resultado de adsorcdo observada nos testes preliminares. Através do procedimento da
Norma ABNT MB-15, 1949, o adsorvente apresentou baixa umidade (1,17%), 26,47%
de material volatil, baixo contelido de cinzas (13,53%) e elevado contetudo de carbono
fixo (58,83%).

Para a determinacdo dos grupos funcionais de superficie, seguiu-se 0 Método
Titulométrico de Boehm. Através dos resultados obtidos observou-se que o carvao
ativado utilizado apresentou maior quantidade de grupos funcionais béasicos (9,58x10
“mEqg/g), comparado com os grupos acidos (2,82x10“*mEq/g). Dentre os grupos acidos
0 carvido ativado apresentou maior quantidade de grupos lactonas (2,16x10“*mEq/qg)
comparados com o0s grupos carboxilicos e fendlicos (2,5x10°mEqg/g e 4,16x107,

respectivamente).

O ponto de carga zero para a primeira metodologia foi encontrado através do
grafico do valor de pH inicial pela diferenca do pH final e inicial. O pHpcz é 0 valor

onde a curva corta 0 eixo X.
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Figura 6: Ponto de carga zero do adsorvente produzido a partir do coco de Jeriva.

O pHercz encontrado para a primeira metodologia ficou em torno do valor de 8,6. Na

segunda metodologia a média do pHrcz foi de 9,33. O ponto de carga zero representa o
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carater do carvdo estudado, podendo ser acido, basico ou neutro, que neste caso
apresenta carater acido, maior quantidade de cargas positivas na superficie.

O adsorvente apresentou uma éarea superficial de 107,57 m?gl. Para a
microporosidade, foram encontrados os valores: volume de poro= 0,048 cmg;
diametro médio dos poros=34,5 A; 4rea interna dos poros = 18,31 m%g? e o tamanho
distribuido do poro, o qual ficou distribuido entre o valor minimo de 18 A e o valor
maximo = 400 A com a maioria dos poros entre 20 e 50 A. A densidade do adsorvente

encontrada foi de 1530 +0,0004 kgm2,

As imagens da superficie do carvdo ativado, obtidas atraves de Microscopia
Eletrdnica de Varredura, na ampliacdo de 500 e 1000 vezes esta apresentada na Figura
6. O tamanho de poros no adsorvente varia entre 20 a 50 nandmetros, sendo

predominante os mesoporos (diametro médio em torno de 34,5 nanémetros).

20 pm EHT = 6.00kV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 v
WD = 7.0 mm Mag= 107 KX IProbe = 300 pA Nese
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204m EHT = 6.00 KV Signal A = SE1 Date :20 Oct 2017 v
M WD = 7.0 mm Mag= 507X IProbe= 300 pA

Figura 7: Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) nas ampliac6es de 500 e 1000 vezes.
4.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsor¢do utilizando carvdo ativado desenvolvido a partir de
coco de Jerivd, com pH 5,5, temperatura de 23+1°C e 150 rpm de agitacdo, estdo
apresentadas na Figura 7. Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados para

tratamentos dos dados experimentais.
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Figura 8: Isoterma de adsorcdo dos metais em solucéo aquosa utilizando o adsorvente desenvolvido.

Os parametros relativos a cada modelo de isoterma estdo apresentados nas tabelas a

sequir:

Tabela 3: Isotermas de Langmuir e Freundlich a 23 & 1°C.

Langmuir Freundlich
Unex(Mg ™) b (Lg?) R? N k. R?2
Cu* 16,01 0,85 0,89 12,12 11,32 0,87
Ni*? 5,55 0,07 0,99 4,15 1,63 0,99
Cd*? 16,38 0,34 0,98 4,52 6,69 0,96
Zn* 7,71 0,57 0,97 7,33 4,60 0,87

Tabela 4: Fator de separacdo de Langmuir, R...

Co (mg.L?)
20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cu** 006 004 003 002 002 002 001 001 0,01
Ni*? 043 033 028 023 020 018 016 014 0,13
cd*? 0,13 009 0,07 006 005 004 004 003 0,02
Zn>* 008 005 004 0,03 003 002 002 002 0,02
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O fator de separacdo R. variou de 0,01 a 0,13 para todos os metais. Com isso
pode-se concluir que a isoterma, pelo modelo de Langmuir, para todos os metais mostra-
se favoravel, uma vez que o valor de R se encontrou menor que 1 e maior que 0.

As isotermas tratadas pelo modelo de Freundlich também se mostraram
favoraveis para o Ni?*, Zn?*e Cd?*, uma vez que apresentaram valores de ng entre 1 e
10. Somente para o Cu?* ndo se mostrou favoravel, uma vez que o valor obtido foi de
12,12.

Comparado com outros estudos com adsorvente de baixo custo, o adsorvente
testado obteve resultados semelhantes para 0 gmax. No estudo de Souza (2007), o
resultados de gmax para Cu?*, Ni*, Cd®* e Zn?* foram de respectivamente 10,45, 6,71,
17,51 e 11,78 mg g*, mostrando-se muito semelhante ao adsorvente estudado neste
trabalho, sendo que é também uma espécie de adsorvente obtido do coco. Outro estudo
que apresenta resultados semelhantes ao adsorvente estudado é o de Krishnani et al.
(2008), onde o adsorvente testado € a casca de arroz tratada. Nesse estudo 0 Qmax para
Cu?*, Ni%*, Cd** e Zn?* foram de respectivamente 10,80, 5,40, 14,40 e 7,47 mg g™.
Comparando com o estudo de Moreira (2008), onde o adsorvente estudado foi bagaco do
pedunculo de caju, o adsorvente do presente estudo mostrou-se inferior para o Cu?*, Ni%*
e Zn?*, apresentando valores de 33,11, 11,59 e 26,95 mg g*. Somente o0 desempenho para
0 Cd?* foi melhor comparado ao estudo de Moreira (2008) que obteve o resultado de 7,70
mg g*. O valor de gmax para o Cu 2* se mostrou semelhante no estudo de Mende et al.

(2016), onde o adsorvente de casca de amendoim apresentou um gmax de 14,13 mg g.

4.3 COLUNA DE LEITO FIXO

As Figuras 9, 10, 11 e 12 representam as curvas de rupturas obtidas para os
quatro metais estudados em coluna de leito fixo utilizando-se carvao ativado de coco de
Jeriva como adsorvente, altura de leito fixo de 7,0 cm, 25 mg L™ de cada fon metalico

em solugdo monocomponente e pH 5,5.
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Figura 10: Curva de ruptura para Ni?*.
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Figura 11: Curva de ruptura para o Cu 2*.
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Figura 12: Curva de ruptura para Cd?*.

Analisando as curvas de ruptura de cada metal estudado, o Zn?* atingiu a
saturacdo da coluna mais rapido do que os outros metais (660 min). O Cu®* e o Cd?
levaram cerca de 960 min e 720 min para atingir a saturacdo da coluna respectivamente,
levando menos tempo que o Ni?* (1320 min.). Esse resultado ndo era esperado, ja que o
resultado do gmax obtido em batelada para o Ni%* foi 0 menor para os quatro metais,
seguido do Zn?* Cu?* e Cd?*. Com isso esperava-se que o Ni**leva-se menos tempo
para atingir a saturacao.
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Tabela 5: Pardmetros operacionais da coluna de leito fixo.

Ni 2* Cu? Zi% Cd?
Co (Mg LY 23,74 18,62 23,21 22,97
Vazédo (mL min™) 10 10 10 10
Vi (L) 13,8 21,6 11,4 21,60
Vs (L) 0,041 0,041 0,330 0,300
Vi (L) 9,456 9,456 6,168 4,639
tx (Min.) 945,66 498,56 616,88 463,99
ts (min.) 941,55 487,39 583,82 433,98
F 0,00827 0,02027 0,026 0,02337
tr (min.) 933,75 477,51 568,64 423,84
U 79,10 23,15 12,10 10,80
d (cm) 553,72 162,08 84,72 75,66
Q(mgg?l) 5,34 3,21 4,5 1,90

Comparando os metais estudados, o Ni?* apresentou maior volume de exaustio
(Vx), sequido pelo Zi%*, Cu?* e Cd?*. Com isso pode-se concluir que o Ni?* necessita de
maior volume de efluente para chegar a exaustdo da coluna, ou seja, para atingir a
saturagdo. Isso vai contra o esperado, uma vez que em reator batelada o gmax do Ni?*
possuia 0 menor valor dentre metais, esperando-se entdo que a coluna saturaria com um

volume e tempo menor.

Para a capacidade fracional do adsorvente, que representa a capacidade em
continuar removendo o adsorbato ap0s o ponto de ruptura, apresentou-se maior para
Zi%*, sequido do Cd?*, Cu?* e Ni?*. Portanto, o adsorvente apresenta maior capacidade

de remover o ion metalico Zn?* ap6s o saturamento.

No estudo de Souza et al. (2010) utilizando casca de coco verde como
adsorvente, a capacidade fracional para o Ni?*, Zn®* e Cd?* apresentou-se maior do que
0 adsorvente de coco de Jeriva. Portanto o adsorvente utilizado no estudo de Souza et al.

(2010) tem maior capacidade de remover 0 adsorbato ap0s a saturacdo da coluna.
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A capacidade de remocdo da coluna (Q) obtida para o Ni?*(5,3 mg g?) foi
semelhante a0 gmax do experimento em batelada (5,5 mg g1). Entretanto para o Zn 2+,
Cd?* e Cu?* houve maior discrepancia entre os dois sistemas adotados. O Zn?* obteve o
Omax de 7,71 mg g* em reator batelada e em coluna de leito fixo obteve um Q de 4,5 mg
gl. O Cu?" apresentou o valor de 16,01 mg g para o reator batelada e 3,21 mg g para
a coluna de leito fixo. O Cd?* apresentou maior discrepancia entre os resultados do
sistema de reator batelada e coluna de leito fixo, obtendo valores de 16,38 e 1,90 mg g™*

respectivamente.

No estudo de Nguyen et al. (2015) também ocorreu diferenca da capacidade de
remocdo do reator batelada e coluna de leito fixo. Os parametros utilizados foram
semelhantes ao do presente trabalho, utilizando 12 cm de altura de leito, 2,5 cm de
diametros e uma alimentac&o da coluna de 8 ml min™. O adsorvente utilizado no estudo
de Nguyen et al. (2015) foi zedlita revestida de ferro e os adsorbatos foram Pb?*, Cd?*,
Cu?*, Zn?** e Cr®*. A diferenca entre reator batelada e coluna de leito fixo foi grande,
uma vez que os resultados de capacidade de remocdo para batelada ficaram entre 5,47 a
11,16 mg g%, e para coluna de leito fixo foi de 1,17 a 2,28 mg g*.

Nguyen et al. (2015) atribui a diferenca entre os dois sistema a duas provaveis
razGes. A primeira é que os metais que estdo fluindo pela coluna ndo atingiram o
equilibro diferentemente do experimento de equilibrio em batelada. A segunda razéo é
o fato de que a concentracdo do efluente que alimentava a coluna era menor do que as
concentracdes de metais onde 0 Qgmax de Langmuir foi determinado. No estudo de
Abdolali et al. (2017) foram testadas diferentes concentragcdes de metais pesados em
coluna de leito fixo e foi constatado que quanto maior a concentracdo do metal em
solucdo, maior é a capacidade de adsorcdo. De acordo com Borba (2006), o aumento da
concentracdo do ion aumenta o numero de colisBes entre o adsorvente o ion,
aumentando a capacidade de adsorcdo. Hayati et al. (2018) afirma que o aumento da
concentracdo do metal faz com que a taxa de remogdo aumente devido ao aumento da
forca motriz para a transferéncia de massa, uma vez que o aumento da concentracao

fornece uma grande forga motriz para o processo de adsorcao.

Por outro lado no estudo de Souza et al. (2010) a capacidade de remocgédo em
coluna de leito fixo apresentou melhores resultados do que em reator batelada. Os

autores atribuem esse fato devido ao gradiente continuo de concentracéo na interface da
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zona de adsorcdo na coluna, enquanto o gradiente de concentracdo em reator batelada
diminui com o tempo. Vale ressaltar que a concentragéo estudada em coluna no trabalho
de Souza et al. (2010) foi de 100 mg L.

Outros fatores descritos por Hayati et al. (2018), Abdolali et al. (2017) e Jin et
al. (2018), que influenciam a capacidade maxima de adsorcédo em coluna € o fluxo de
alimentacdo da coluna e a altura do leito. Segundo os autores, o aumento do fluxo
diminui a capacidade méxima de adsor¢do, j& que em fluxos mais baixos os ions
metélicos possuem mais tempo para interagir com o adsorvente. Ainda segundo 0s
autores, quanto maior a altura do leito maior sera a capacidade maxima de adsor¢éo da

coluna, uma vez que o ion tera mais tempo de interacdo com o adsorvente.

Portanto a escolha de concentracdo inicial, altura de leito e fluxo podem ter

influenciado no resultado obtido para a capacidade maxima de adsorcéo.
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5. CONCLUSOES

O adsorvente estudado pode ser uma alternativa viavel de baixo custo para
tratamento de agua contaminada por metais pesados, uma vez que o adsorvente € obtido

através de matéria prima de fonte natural.

A adsorcdo dos metais pesados no adsorvente estudado se adequou melhor ao
modelo de isoterma de Langmuir, se mostrando favoravel a remocéo de todos os metais
pesados testados. A capacidade maxima de adsorcdo no adsorvente desenvolvido foi

maior para 0 Cd?*, sequido pelo Cu?*, Zn?*"e Ni?*,

Os resultados obtidos em coluna de leito fixo para o Zn%*, Cu®*" e Cd?** se
mostraram o contrario do esperado, ja que a capacidade de adsorcdo para esses metais
mostrou-se diferente nos sistemas de reator batelada e coluna de leito fixo. Para o Ni**a
capacidade de adsorcdo se deu semelhante para os dois sistemas estudados. Com 0s
dados do reator batelada era esperado que a capacidade de adsorcdo em leito fixo se
desse na seguinte ordem Cd?*>Cu?>Zi**>Ni**, porém o resultado foi

NiZ*>Zi%*>Cu?">Cd?".

O volume de exaustdo obtido para Ni?* foi maior do que para 0s outros metais.
Esse resultado ndo era esperado, uma vez que o resultado da capacidade maxima de
adsorcdo do Ni%* em batelada apresentou menor valor dentre os metais, esperando-se

que para este metal o volume necessario para a exaustdo da coluna fosse o menor.

Com os resultados obtidos no presente trabalho, pode-se concluir que para o
adsorvente testado o sistema adotado (reator batelada e coluna de leito fixo) influencia
na capacidade de adsorcdo. Para os ions Cu®* e Cd?* essa influencia é mais significativa,
uma vez que a diferenca entre os sistemas se deu maior para esses metais. O Ni%*
apresentou pouca diferenca entre as capacidades de remogédo, mostrando que o sistema

de remocéo adotado ndo possui influencia significativa para esse metal.

De forma geral, quando comparado os resultados obtidos em reator batelada e
coluna de leito fixo com outros trabalhos na literatura, apresentaram uma adsorcédo

eficiente na remocéao dos metais estudados.
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