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“O que sabemos é uma gota; 0 que ignoramos €

um oceano.”

Isaac Newton



RESUMO

Neste estudo foi realizado o desenvolvimento de um carvdo vegetal a partir de tratamento
térmico do coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana). O adsorvente desenvolvido demostrou
potencial de aplicacdo na remocgdo de ions metalicos toxicos presentes em efluentes. No
adsorvente foram realizadas as caracteriza¢fes quimica e fisica. Os testes BET e BJH feitos
com o objetivo de conhecer a area superficial do material estudado, volume de poros,
distribuicdo do tamanho de poros e irregularidade da particula. A analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de se obter as micrografias da
estrutura fisica. Apds caracterizacdo do material adsorvente desenvolvido, foram realizados
ensaios de adsorcéo, afim de verificar a eficiéncia do material na remocdo de contaminantes
metalicos presentes em aguas. Neste estudo foi realizada a adsor¢do de niquel, cadmio, cobre
e zinco monocomponentes e multicomponentes em reator batelada, em solucdo aquosa
utilizando-se o adsorvente desenvolvido. Os ensaios de adsor¢do mostraram que o adsorvente
apresenta afinidade pelos metais estudados. Através das isotermas de adsorcao verificou-se que
o melhor ajuste aos dados experimentais foi pela isoterma de Langmuir (R?= 0,96) e a maior
capacidade de adsorcéo foi encontrada para o Ni?* seguido pelo Cu?*, Cd?* e Zn?*. Os testes
foram realizados para trés diferentes temperaturas onde a adsor¢do apresentou comportamento
endotérmico. 1sso pode ser atribuido ao aumento do nimero de sitios ativos na superficie do
adsorvente com o aumento da temperatura. A adsorcdo se mostrou favoravel energeticamente
(1< nf <10 e 0< R <1). Os parametros termodindmicos tais como AH®, AS® e AG® confirmaram
0 processo endotérmico, favoravel para os ions Ni?*, Cd?* e Zn?*, porém ndo espontineo para
o0 ion Cu?*, podendo este novo adsorvente ser utilizado para remocdo de metais pesados de
aguas de abastecimento. Para o sistema multicomponentes o adsorvente de coco de Jeriva se
apresentou como efeito antag6nico no processo de adsorgdo tendo maior preferéncia o Cu?*,
seguido do Zn?*, Cd?* e Ni?*, a ordem de preferéncia para captacdo é justificada com base no
valor de eletronegatividade, valor de dureza/maciez, raios i6nicos, energia de hidratacdo e

afinidade eletrdnica, etc. dos ions metalicos.

Palavras-Chave: Remocdo de metais pesados. Multicomponentes. Carvdo ativado.

Tratamentos de efluentes.



ABSTRACT

In this study, the removal of Ni%*, Cu?*, Cd** and Zn?* ions from industrial effluent was
investigated using a new adsorbent coconut of Jeriva (Syagrus romanzoffiana). This adsorbent
can be used for the removal of toxic metallic ions present in effluents. The surface functionality,
morphology, crystallinity, thermal stability and charge of the Syagrus romanzoffiana was
studied. The BET and BJH tests were conducted with the objective of knowing the surface area
of the studied material, pore volume, pore size distribution and particle irregularity. The
Scanning Electron Microscopy (SEM) analysis was performed with the purpose of obtaining
the micrographics of the physical structure. The adsorption assays showed that the adsorbent
developed has affinity for the studied metals. By adsorption isotherms, the best fit to the
experimental data was the Langmuir isotherm (R? = 0.96) and the highest adsorption capacity
was found for Ni?* followed by Cu?*, Cd?* and Zn?*. The tests were performed at three different
temperatures where the adsorption presented endothermic behavior. This can be attributed to
the increase in the number of active sites on the surface of the adsorbent resulting in an increased
temperature. The adsorption was energetically favorable (1 <nf <10 and 0 <RL <1). The
thermodynamic parameters such as AH®, AS® and AG® have confirmed the favorable to the ions
Ni%*, Cd?* e Zn?* but not spontaneous endothermic process to Cu?*, and this new adsorbent can
be used to remove heavy metals from the water supply. For the multicomponent system, the
adsorbent of the Jeriva coconut had an antagonistic effect in the adsorption process with Cu?*,
followed by Zn?* Cd?* and Ni?*, the order of preference for uptake is justified based on the
electronegativity value, hardness/oftness, ionic rays, hydration energy and electronic affinity,

etc. of metal ions.

Keywords: Heavy metals removal. Multicomponent. Activated carbon. Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

A répida industrializacdo dos centros urbanos tem resultado em um aumento crescente no
lancamento de efluentes contendo metais pesados ndo tratados no meio ambiente (DONG et
al., 2016; HUANG; PAN, 2016; PUTRO et al., 2017; SHARIFPOUR et al., 2018). A inser¢do
destes metais pesados no meio ambiente tem impactado severamente, a fauna, flora e o proprio
ser humano (HACKBARTH et al., 2015; WU et al., 2017), prejudicando consideravelmente a
qualidade de vida das populacdes (ABDEL SALAM; REIAD; ELSHAFEI, 2011; HUANG,;
PAN, 2016; TAHA et al., 2016).

Os metais pesados como o cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio
(Hg), zinco (Zn), manganés (Mn) e niquel (Ni) sdo constantemente detectados em efluentes
industriais. Sdo oriundos de atividades de metalizacdo, mineracdo, fundicdo, fabricacdo de
bateria, curtumes, refino de petréleo, fabricacdo de tinta, pesticidas, pigmentos, etc (ABDEL
SALAM; REIAD; ELSHAFEI, 2011; HEGAZI, 2013; MAHMOUD et al., 2010; MEENA et
al., 2005, 2008a, 2008b; NADEEM et al., 2013; PALMA; FREER; BAEZA, 2003; PAWAR
etal., 2016; TAHA et al., 2016; WAN NGAH; HANAFIAH, 2008). Para as industrias, a busca
por novas tecnologias esta na necessidade de processos mais eficientes na remocdo destes
contaminantes, processos menos onerosos de menor custo de instalacdo e operagédo, unidades
mais compactas que operem com maior flexibilidade e com bom desempenho na remocgéo dos
compostos toxicos (MALIK; DAHIYA; LATA, 2017; TAHA et al., 2016).

Os metais pesados encontram-se no solo, no ar e na agua devido principalmente a fontes
antropogénicas (GLATSTEIN; FRANCISCA, 2015), quando liberados no meio ambiente em
concentragdes acima do estabelecido na legislacdo vigente, iniciam-se processos de degradagéo
dos recursos naturais, levando a grandes e preocupantes consequéncias a vida humana e ao meio
ambiente. Os metais pesados ndo sdo biodegradaveis e eles podem ser acumulados em tecidos
vivos, causando diversas doengas e disturbios, por isso eles devem ser removidos antes da
descarga e lancamento do efluente em corpos receptores (ABDELFATTAH et al., 2016;
GLATSTEIN; FRANCISCA, 2015; KAMARI et al., 2014; PARK et al., 2016; SHAKER;
ALBISHRI, 2014; TAHA et al., 2016; TEODORO et al., 2017).

Vérias sdo as tecnologias de tratamentos para a remogdo desses compostos metalicos
toxicos em efluentes aquosos, tais como: filtracdo por membrana (osmose reversa,
nanofiltracdo, etc.), precipitacdo quimica (hidroxidos, sulfetos, etc.), reducdo eletrolitica,
extracdo com solvente, troca iénica e adsorcdo (ABDEL SALAM; REIAD; ELSHAFEI, 2011,
AMUDA; GIWA; BELLO, 2007; GUIZA, 2017; SHARIFPOUR et al., 2018; TAHA et al.,
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2016; ZHANG et al., 2017; ZHOU et al., 2018). Entretanto, 0 metodo de adsorcédo seria 0 mais
efetivo para o tratamento desses efluentes (TAN; HAMEED, 2017), devido a sua alta eficiéncia,
flexibilidade técnica e custo-beneficio (DONG et al., 2016; HUBADILLAH et al., 2017), além
disso, 0s outros processos geralmente sdo caros (TAYLOR et al., 2015; ZHOU et al., 2018) e
muitas vezes ndo conseguem alcancar os limites estabelecidos pelas legislagcbes para a
concentragdo do efluente descartado nos corpos d’agua.

O processo de adsorcdo para remocdo de metais pesados € um método alternativo e
eficiente. Neste processo, 0s adsorventes ainda podem ser regenerados por dessorcdo, que é
uma técnica reversivel, e o adsorvente regenerado pode ser reutilizado para varios ciclos de
adsorcdo ou para diversas outras finalidades. E com base neste mecanismo de regeneracéo, a
adsorcdo se torna um método ambientalmente aceitavel e consequentemente, o processo de
adsorcéo torna-se uma das principais técnicas no tratamento de aguas residuais (CAROLIN et
al., 2017). Além disso, a adsorcéo pode ser realizada em reator batelada ou coluna de leito fixo,
mono ou multicomponente sendo que a escolha do mecanismo depende do tipo de aplicacéo e
dos requisitos a serem considerados (AGUAYO-VILLARREAL; BONILLA-PETRICIOLET;
MUNIZ-VALENCIA, 2017; BOUHAMED et al., 2016; KAVAND et al., 2017).

Desde os primeiros estudos realizados para remocao de ions metalicos, o carvdo ativado
foi sem davida o mais popular e amplamente utilizado como adsorvente para aplicacdes em
tratamento de agua em todo o mundo. Apesar do seu vasto uso, o carvao ativado continua sendo
um material relativamente caro, pois quanto melhor for sua qualidade, maior seu custo.
Contudo, hd um interesse crescente em encontrar adsorventes alternativos, buscando reducéo
no custo da operagdo, sem que haja diminuicdo da eficiéncia do processo de adsorcédo
(HOKKANEN; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2016).

Desta forma materiais alternativos obtidos de fontes naturais, apresentam-se como
potenciais adsorventes de baixo custo, pois estes estdo disponiveis em grandes quantidades.
Quando obtidos a partir de operacdes residuos de operacOes agricolas (BABEL;
KURNIAWAN, 2003; HUBADILLAH et al., 2017; SUHAS et al., 2016; ZHOU et al., 2018),
estes residuos, tais como cascas, serragem e farelo de trigo, oferecem baixo valor econdmico,
e possuem uma problematica quanto a disposicdo (ABDEL SALAM; REIAD; ELSHAFEI,
2011; SUHAS et al., 2016; TIRYAKI et al., 2014). Diversos autores relatam a adsorcéo de
metais pesados usando uma variedade de carvdes ativados de baixo custo produzidos a partir
de bagaco de cana (ARANDA et al., 2016), casca de amendoim (ABDEL SALAM; REIAD;
ELSHAFEI, 2011), casca de améndoas (TIRYAKI et al., 2014), fibra e casca de coco (MALIK;
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DAHIYA; LATA, 2017; WU et al., 2017), cinza de cascas de arroz (TIRYAKI et al., 2014),
celulose (SUHAS et al., 2016), entre outros.

No presente estudo, um material de baixo custo, coco de Jeriva, tem sido usado para o
desenvolvimento de carvéo ativado. Coco de Jeriva tem um baixo valor econdmico e 0 processo
adotado para ativacdo do carbono é simples e economicamente viavel. O trabalho apresenta
novos dados e o0 processo de remogéo foi otimizado para varios pardmetros de reacdo. Cinética
e equilibrio de remocéo da adsorcio de metais pesados (Cu?*, Zn?*, Cd?* e Ni?*) sobre carvio
ativado de coco de Jeriva foram realizados neste trabalho. Estudos termodindmicos também
foram realizados para entender os processos de remocdo de metais pesados. Os resultados
mostram que o adsorvente pode ser uma alternativa segura para materiais caros, incluindo
carvéo ativado.

Diante do cenario e da busca por tratamentos eficientes na remocdo de compostos
metélicos toxicos presentes em efluentes, sdo necessarios maiores estudos voltados a prética da
adsorcdo mono e multicomponente, ja que o processo adsortivo tem se mostrado efetivo e vidvel
tanto economicamente, quanto ambientalmente. Sendo assim, o objetivo geral deste trabalho €
o desenvolvimento e caracterizacdo do adsorvente desenvolvido através da fruta de coco de
Jeriva (Syagrus romanzoffiana) para a remogdo mono e multicomponente de metais pesados
em efluentes industriais em reator batelada, visando atender adequadamente a legislacéo

vigente.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Desenvolvimento e caracterizacdo do adsorvente

O adsorvente utilizado foi obtido através da fruta, na fase verde, da planta Syagrus
romanzoffiana também conhecida como Jeriva, este foi coletado na regido Norte do Rio Grande
do Sul. Apos a colheita, o fruto foi levado para a secagem em estufa, apds secagem, o material
foi moido, gaseificado e pirolisado a 500°C durante 2 horas e 30 min. (tempo obtido atraves de
testes preliminares). Apds a ativacdo o adsorvente foi peneirado em peneira 60 mesh,
acondicionado em frascos de polietileno e armazenado em dessecador.

A caracterizagdo do adsorvente foi realizada atraves dos testes de tamanho de particula,
umidade, material volatil, cinzas e carbono fixo. Também foram realizados experimentos para
determinacdo dos grupos funcionais de superficie e ponto de carga zero (PCZ) do carvao
ativado. Os testes Brunauer, Emmett, Teller (BET) e Barret, Joyner e Halenda (BJH) foram
feitos com o objetivo de conhecer a éarea superficial do material estudado, volume de poros,
distribuicdo do tamanho de poros e irregularidade da particula. A analise de Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV) foi realizada com o objetivo de se obter as micrografias da
estrutura fisica da amostra.

Os teores de cinza e umidade das amostras foram determinados com base nos métodos
padrdo (NBR 10664, 1989). O ponto de carga zero (pHpzc) foi determinado usando o método
ja referenciado (FIOL; VILLAESCUSA, 2009; MILONJIC; RUVARAC; SUSIC, 1975).

A determinacédo dos grupos funcionais da superficie seguiu 0 método titulométrico de
Boehm (BOEHM, 1994), onde 2g de amostra de carvdo foram colocados em contato com 50
mL de 0,1 N das seguintes solu¢cdes: NaOH (para determinacéo dos acidos totais), Na,COs (para
determinacdo dos grupos carboxilicos e lactdnicos), NaHCOs (para determinacdo dos grupos
carboxilicos) e HCI. Os frascos foram selados e agitados em agitador orbital por 24 h. Apds
este periodo, as amostras foram filtradas e obtidas aliquotas de 10 mL. Para a aliquota de NaOH,
Na,CO3 e NaHCOs foram adicionadas respectivamente 15 mL, 15 mL e 20 mL da solugéo de
padrdo de HCI (0,1N), juntamente com o indicador fenolftaleina, realizando a titulacdo de
retorno com a solugdo de NaOH (0,1N). Para a aliquota de HCI, foi adicionada fenolftaleina
com posterior titulagdo com solugéo padrédo de NaOH (0,1N). Os testes em branco (sem carvao
ativado) foram realizados seguindo a mesma metodologia descrita. Todas as solugdes foram
padronizadas antes dos ensaios titulométricos. Para os calculos dos grupos acidos foi utilizada

a Equacdo 1:
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_ VexNax (Vgm — Vp) i
mEqgca) = v Equacéo 1

Onde: Vb e Vam séo os volumes de solugéo padrdo de NaOH gastos nas titulacfes do branco e
da aliquota, respectivamente (mL); Vt= volume da solu¢do de HCL usado na adsor¢do (mL);
Val= volume da aliquota filtrada tomada para a titulacdo (mL); Nb = concentracéo da solucéo
de NaOH.

O numero de grupos bésicos foi determinado atraves da titulacdo da aliquota de HCI.

Para os calculos dos grupos basicos foi utilizada Equacéo 2:

Vt* Nb* (Vy — Vam)

Equacéo 2
Val

mEqgp) =

A determinacdo dos grupos funcionais de superficie nas amostras foi realizada por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada Total de Fourier Atenuada - FTIR da
marca Shimadzu. Os espectros foram registrados nas varreduras de 4000 a 200 cm™.

Para realizacdo do ensaio de adsorcdo B.E.T., foram pesados aproximadamente 100 mg
da amostra e colocadas em uma célula de cristal de quartzo, as amostras foram preparadas de
forma a retirar a umidade residual e demais volateis presentes. Para isso, as amostras passaram
por um processo de desgaseificacdo em uma estacdo de gas do equipamento, em que
permaneceram por 20 horas, a 200°C e sob vacuo de 0,1 mmHg. Apos este tratamento, a
amostra foi acondicionada em uma estacdo de analise. Na estacdo de analise, a amostra
permaneceu mergulhada em nitrogénio liquido durante todo o ensaio para manutencdo da
estabilidade térmica.

Barret, Joyner e Halenda em 1951 apresentaram um método matematico denominado
BJH que ¢é utilizado até hoje no céalculo da distribui¢do de tamanho de poros. O método utiliza
a equacéo de Kelvin e assume o0 esvaziamento progressivo dos poros cheios de liquido, com o
decréscimo da pressdo. Pode ser aplicado tanto na adsor¢éo, quanto na dessorcao, desde que o
decréscimo da pressdo se inicie do ponto onde 0s poros sejam considerados totalmente
preenchidos, normalmente para P/PO igual a 0,95, ou uma presséo igual a 95% da presséo de
saturacdo. Este metodo fornece a porosidade, volume do poro e tamanho do poro distribuido.
Os testes de B.E.T. e BJH foram realizados no Instituto de Engenharia e Tecnologia da UNESC
- SC.
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Também foi realizada a analise de Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV, afim
de se obter informacdes estruturais das amostras. A mesma consiste na aplicagéo de um feixe
fino de elétrons de alta energia que ira incidir na superficie da amostra onde, ocorrerd uma
interacdo em que parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal
em imagem de BSE (ou ERE) — imagem de elétrons retro-espalhados — ou nesta interacdo a
amostra emite o elétron produzindo a chama imagem de ES (elétrons secundarios). As imagens
microscopicas foram obtidas utilizando o Microscopio Eletronico de Varredura ZEISS, modelo
EVO MAI0, Instituto de Engenharia e tecnologia da UNESC - SC.

2.2 Estudos de adsor¢do monocomponente

Os reagentes quimicos utilizados foram de grau de analitico (PA), sendo as solucGes de
ions metalicos preparadas com A&gua deionizada, a partir de seus respectivos sais
CdS04.8/3H20, CuS04.5H,0, ZnS04.7H0 (Vetec), NiSO4.6H20 (Dindmica). O pH das
solugdes foram ajustados aos valores desejados utilizando solu¢des de HCI e NaOH. Para
leitura da concentracdo dos metais remanescente na solucéo, apos a adsorcao, foi utilizado um
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica - EAA de fonte continua de alta resolucdo, combinado
com amostrador automatico. O adsorvente utilizado foi desenvolvido no laboratério de
efluentes da Universidade Federal da Fronteira Sul -UFFS em parceria com a Universidade do
Estado de Santa Catarina - UDESC.

Os experimentos de adsor¢do foram realizados em sistema batelada adicionando uma
guantidade de amostra adsorvente em 100 mL de solugbes com concentracdes iniciais
conhecidas de Cd?*, Zn?*, Cu?* e Ni?*. As amostras foram agitadas a 150 rpm e ap6s um periodo
determinado, foram filtradas e a concentracdo dos ions metalicos nos sobrenadantes foram
determinados por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica. A remocao de ions metalicos foi
investigada em funcgdo de parametros como: pH (5,0-6,0), concentragdo inicial de adsorvente
(0,2-2 ¢/100mL), tempo de contato (1-30 min), temperatura (23°C, 33°C e 43°C) e
concentracéo inicial de metal (20-100 mg/L). A quantidade dos ions metélicos adsorvidos no
equilibrio, ge, em cada Erlenmeyer, foi calculada pela Equacgéo 3 obtida através de um balanco

de massa.

(CO - Ce)V

e = ——— Equacéo 3
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Onde o ge € a concentragdo da fase adsorvente apds o equilibrio (mg de ions metalicos/g
adsorvente), Co e Ce sdo as concentracdes inicial e final (equilibrio) de ions metalicos em
solugdo (mg L), V é a volume de solucio (L) e m é a massa de adsorvente (g). Todos 0s

experimentos foram realizados em triplicata.

2.3 Cinética de adsorcéo

As cinéticas de adsorcao definem a eficiéncia dos processos adsortivos, através dela é
possivel determinar o modelo que representa o processo adsortivo (SOLIMAN et al., 2017).
Diversos modelos podem ser aplicados para a adsorcéo de ions metélicos em superficies sélidas
em solucOes aquosas, 0s modelos mais utilizados s&o as cinéticas Pseudo 1° ordem, cinética
Pseudo 2° ordem e difusdo intraparticula (HO; MCKAY, 1999, 1998a; MCKAY, 1982). A

Tabela 1 sumariza as equacdes e modelos utilizados neste trabalho.
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Tabela 1- Modelos utilizados para a avaliagdo do processo de adsor¢cdo de metais pesados.

Modelo

Equacéo Linear

Parametro

Referéncia

Modelos Cinéticos

Cinética Pseudo 1°
ordem

Cinética Pseudo 2°
ordem

Difusdo Intraparticula

kq
log(qe — qt) =log (qe) — 55—t

qr = Kipt/2 + C

gt é a quantidade de ions
metélicos adsorvidos no
tempo (t) (mg.g™);

ge é a quantidade de ions
metélicos adsorvido no
equilibrio ki é uma
constante de velocidade
de adsorcdo de cinética
pseudo 1° ordem (L.h2).
k- e g2 podem ser obtidos
do gréfico de t, t/q versus
t.

k. é a constante da
velocidade de adsorcédo
pseudo 22 ordem (g.mg
Lh);

g2 € a quantidade
adsorvida no equilibrio
(mg.g™?).

g € a quantidade de
adsorbato adsorvida na
fase soélida (mg.g?) em
um tempo t (min),

Kin representa 0
coeficiente de difuséo
intraparticula (mg.g*min-
0,5

C é uma constante
relacionada a espessura
da camada limite.

(HO;  MCKAY,
1999, 1998a;
MCKAY, 1982)

(HO;  MCKAY,
1999, 1998a;
MCKAY, 1982)

(HO;  MCKAY,
1999, 1998a;
MCKAY, 1982)

2.4 Equilibrio termodinamico de adsorc¢ao

O equilibrio de adsor¢do fornece informacdes fundamentais para explicar a
aplicabilidade do processo de adsorcdo (YEDDOU; BENSMAILI, 2007). A taxa de adsorgéo,

encontrada nos estudos cinéticos, anteriormente citados, é utilizada para determinar as

variagOes da energia livre de Gibbs (AGags), da entalpia (AHads) € da entropia (ASags) que Sao

importantes parametros termodinamicos (GUPTA; SEN, 2017). As isotermas de equilibrio de

adsorcdo indicam como o adsorvente efetivamente adsorvera o soluto e se pode ser obtida a

purificacdo requerida, ainda fornecem uma estimativa da quantidade méxima de soluto que o

adsorvente adsorverd. Os modelos isotérmicos de Langmuir e Freundlich (Tabela 2) séo
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amplamente utilizados (WANG et al., 2017) para representar dados de equilibrio de adsor¢éo
de fase liquida (PUTRO et al., 2017).

Tabela 2 - Modelos isotérmicos utilizados para a avaliacdo do processo de adsorcdo de metais
pesados.

Modelo Equacdo Linear Parametro Referéncia

Modelos Isotérmicos
As constantes de
.1 C, Langmuir b e 6° podem (ARMBRUSTER,;
Langmuir —=——+—= ser encontrados através
Qe 6b 0 do gréfico 1/ge versus AUSTIN, 1944)
1/C..
As constantes de .
Freundlich k e 1/n séo (ARMBRUSTER;
calculadas pelo grafico AUSTIN, 1944)
de In(qe) versus In(Ce).

. 1
Freundlich In(q.) = ;ln(ce) + In(k)

2.5 Estudo de adsor¢do multicomponente

Os experimentos de adsorcdo multicomponentes foram realizados em um sistema
batelada adicionando 0,2 g de adsorvente em 100 mL de solu¢Ges com concentracfes iniciais
conhecidas dos ions Cd?*, Zn?*, Cu?* e Ni?*, nas mesmas condicdes operacionais utilizadas para
as analises monocomponentes.

O modelo estendido de Langmuir pode ser usado para descrever os dados de adsorcao

multicomponentes, onde baseia-se na interacdo entre as espécies, de acordo com a Equacdo 4:

_ qmax,ibL,iCe,i X
1+ ¥k by ;Co; Equacao 4

qei

Onde k € o nUmero de componentes na mistura e as constantes maxi € b sdo obtidas

31 73T
1 1

dos dados monocomponentes da espécie
no sistema multicomponente (ARMBRUSTER; AUSTIN, 1944). Todos os dados obtidos

foram tratados com o auxilio do software Statistica.

, Ce € a concentragdo de equilibrio da espécie
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do adsorvente

3.1.1 Composicao quimica e propriedades superficiais

A Tabela 3 apresenta as propriedades quimicas e superficiais do adsorvente

desenvolvido a partir do coco de Jeriva (Syagrus romanzoffiana).

Tabela 3 - Caracteristicas quimicas e superficiais do adsorvente produzido.

Composicao estrutural Material Volatil (%) 26,47
Umidade (%) 1,17

Teor de cinzas (%) 13,53

Carbono Fixo (%) 58,83

Propriedades superficiais Volume total de poros (g cm?) 0,048
Area interna dos poros (m? g%) 18,31

Area especifica da superficie (m? g ) 107,57

Diametro médio dos poros (A) 34,50

Densidade Densidade real (g cm™) 1,53 + 0,0004

Granulometria Faixa (mm) 0,250

Apbs gaseificacdo e pirdlise o adsorvente foi peneirado em uma faixa de granulometria
média de 0,250 mm, no qual apresentou melhores resultados nos testes preliminares. A
influéncia do tamanho da particula é aumentar a capacidade de adsor¢éo conforme diminui-se
a granulometria do adsorvente, devido ao aumento da area superficial (MALIK; DAHIYA,
LATA, 2017).

Através da caracterizacdo, descrita na Tabela 3, o adsorvente desenvolvido apresentou
baixa umidade, baixo conteudo de cinzas e elevado conteudo de carbono fixo, resultados
semelhantes foram encontrados na remocé&o de p-cresol em carvdo ativado de casca de coco
(ZHU; KOLAR, 2016).

Neste estudo o carvao ativado desenvolvido a partir do coco de Jeriva apresentou uma
area superficial de 107,57 m? gt o que demostra potencial para a utilizagdo como adsorvente
para a remocgdo de contaminantes em &gua. No estudos realizado por Singh e Balomajumder

(2016) para a remocdo de fenol e cianeto com carvéo ativado de casca de coco, 0S mesmos
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obtiveram uma érea superficial de 81,82 m? g2, estes afirmam que com este valor de area para
0 carvao ativado de casca de coco pode ser utilizado como adsorvente.

3.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV, Brunauer, Emmett, Teller - BET e Barret,
Joyner e Halenda - BJH

As imagens da superficie do carvdo ativado foram obtidas através da Microscopia
Eletrénica de Varredura, na ampliacdo de 500 a 2000 vezes e sdo apresentadas na Figura 1.
Através da Figura 1 e dos testes de BET e BJH é possivel verificar a presenca de um grande
numero de poros existentes confirmando os resultados da caracterizacdo estrutural no qual se
obteve que a distribuicdo do tamanho de poros varia entre 20 a 50 nandmetros, sendo que
predominam os mesoporos (diametro médio em torno de 34,5 nanémetros). Malik; Dahiya;
Lata, (2017) em seu estudo de adsor¢édo através de carvao de coco encontraram também uma

morfologia densa e porosa.

Figura 1- Microscopia Eletronica de Varredura MEV nas amplia¢des de 250, 600, 1000 e
2000 vezes.
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A estrutura porosa favorece a difuséo de ions metalicos do exterior para o interior do
adsorvente e proporciona uma area superficial especifica mais elevada e mais ligantes para a

adsorcdo de ions metalicos (BANERJEE; SHARMA, 2013; GUPTA; GUPTA; KHARAT,
2018).

3.1.3 Grupos Funcionais presentes na superficie do adsorvente desenvolvido

O espectro de FTIR para a analise dos grupos funcionais pode ser observado na Figura
2. A presenca de grupos funcionais como C—- 0O, C=0, C—- He O - H é uma das principais
caracteristica atribuida a presenca de celulose, hemiceluloses e lignina, o que € caracteristica
das fibras naturais (SREEKALA; KUMARAN; THOMAS, 1997).

100 e Lo

/ <% \ A \ . ™ /|
[ % | \ / V Riig N\ /
%T \ | = ! \ / M v/ X |
/ & \ / \ %

LANL e o S e e s
4000 3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500 250
1/cm

Figura 2 - Espectro de FTIR para o adsorvente.

O espectro mostra picos caracteristicos que correspondem a grupos funcionais tipicos
de carvio ativado. A faixa de absor¢io ampla, maximizando a 3450,65 cm™, tem origem nas
vibrac6es de deformacdo O — H dos grupos hidroxila envolvidos na construcdo de pontes de
hidrogénio (MARTINS et al., 2015; PAP et al., 2017). As bandas de 1635,54 cm™ e 316 cm™
podem ser atribuidas as vibracfes de estiramento C=0 em carboxila, grupos alcenos e anéis
aromaticos, a banda vibracional em 1382,36 cm™ ¢ devido a curvatura CH (CHANGMA et al.,
2018). Ja as bandas entre 1260 e 1050 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento de C — O em
acidos carboxilicos, alcoois, fendis e ésteres (HOSEINZADEH HESAS et al., 2013). O pico
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em torno de 1040 cm™ representa as vibragdes de estiramento de C-O de éteres e
alcoois(CHANGMAI et al., 2018; ENNIYA; RGHIOUI; JOURANI, 2018). Estes grupos
funcionais tém uma alta afinidade em relacéo aos ions de metais pesados (PAP et al., 2017).

O método de Boehm tem sido aplicado em estudos de carbonos ativados, pois fornece
informagdes qualitativas e quantitativas sobre grupos oxigenados presentes na superficie de
materiais carbonados. Este método assume que grupos de diferentes acidezes podem ser
neutralizados por bases de diferentes forcas. O NaOH neutraliza todos 0s grupos acidos
(carboxilico, lactonico e fendlico), o0 Na2COs reage com os grupos carboxilico e lactonico, o
NaHCOs neutraliza apenas os grupos carboxilicos e o HCI neutraliza todos os grupos bésicos
(BOEHM, 1994). Logo, através do método de Boehm, Tabela 4, observou-se que o carvdo
ativado utilizado apresentou maior quantidade de grupos funcionais basicos, comparado com
0s grupos acidos. Dentre 0s grupos acidos o carvao ativado apresentou maior quantidade de
grupos lactonas, comparados com o0s grupos carboxilicos e fendlicos. Estudos similares
encontraram, também, atraves da titulacdo de Boehm um adsorvente rico em grupos funcionais
béasicos, onde foram realizados estudos para a remocéo de p-cresol em carvéo ativado de casca
de coco (ZHU; KOLAR, 2016).

Tabela 4 - Grupos funcionais de acordo com o0 método de Boehm.

Grupos Grupos Grupos Grupos Grupos
Bésicos Acidos Lactonas Carboxilicos Fendlicos
Adsorvente
(mEq g?) (mEq g?) (mEq g™?) (mEq g?) (mEq g?)
9,58x10* 2,82x10* 2,16x10* 2,5x10° 4,16x10°

3.1.4 Ponto de carga zero (pHpz)

O valor de pHpzc fornece informagdes sobre interacdes eletrostaticas entre adsorventes
e espécies metalicas em solugdo, em pH <pHpc, a carga superficial é positiva e possivelmente
interage com espécies negativas, enquanto em pH> pHp a carga superficial € negativa e pode
interagir com espécies positivas em solugdo (FIOL; VILLAESCUSA, 2009; KEBEDE et al.,
2018). Com mudancas de pH a carga superficial do adsorvente tende a variar também
(RENGARAJ; MOON, 2002). O pHpcz € 0 valor onde a curva corta o eixo X, Figura 3.
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Figura 3 - Grafico do Ponto de Carga Zero.

A analise de ponto de carga zero é importante, uma vez que o pH afeta na adsorc¢éo de
ions metélicos. A intensidade desse efeito pode ser maior ou menor conforme as cargas da
superficie do adsorvente, que dependem da sua composicao e caracteristicas (LOPICIC et al.,
2017). O ponto de carga zero de 8,6 foi encontrado através do grafico do valor de pH inicial
pela diferenca do pH final e inicial. Em pH baixo, a superficie dos adsorventes seria circundada
por grandes quantidades de ions hidronio (H3O"). Por outro lado, em valores de pH mais altos,
a superficie dos adsorventes seria cercada por grandes quantidades de ions de hidréxido (OH")
(CHANGMAI et al., 2018).

3.2 Estudos de adsor¢éo

Para avaliar a eficiéncia do processo de adsorcao, é necessario determinar os efeitos de
diferentes parametros operacionais, como: pH, concentracdo de adsorvente, concentracdo de

metal e tempo de contato.

3.2.1 Cinetica de adsorcéo

Os testes cineticos em batelada sdo realizados com o objetivo de determinar o tempo
necessario para se alcancar o equilibrio entre o adsorbato e o adsorvente, conhecido como

equilibrio de adsorcdo. A cinética de adsorcdo descreve a taxa de adsor¢do do soluto na interface
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solido liquido e fornece informacdes valiosas sobre os caminhos e mecanismos de reacdo (ALI
etal., 2016).
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Figura 4 - Cinética de adsorcdo dos ions metalicos em solucéo aquosa (m=0,2 g; Cin=25 mg
L-1; 150 rpm)

A Figura 4 apresenta as cinéticas de adsor¢do para o sistema monocomponente dos ions
metalicos em solucdo aquosa. A concentragdo estudada foi de aproximadamente 25 mg L2, a
temperatura foi mantida constante em 23°C e o pH inicial de adsorcéo foi de 5,5. A concentragédo
de 25 mg L™ foi escolhida levando-se em consideragdo os futuros ensaios multicomponentes,
pois na mistura ndo se deve ultrapassar 100 mg L™ dos metais, podendo comprometer a
solubilidade dos ions em solugdo e promover a sua precipitagao.

Para os quatro metais estudados, a velocidade de adsorcao foi considerada rapida (em
torno de 15 min). Um dos motivos pode estar relacionado a granulometria do adsorvente, (60
mesh), adsorcdo na superficie e no macroporo. Outro motivo da rapida adsorcdo pode estar
relacionado a forte agitacdo (150 rpm), no qual diminui a espessura da camada limite,
diminuindo as resisténcias e promovendo uma rapida transferéncia de massa da fase fluida para

a superficie do adsorvente.
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3.2.2 Estudo cinético

Modelos cinéticos listados na Tabela 1 foram aplicados aos dados experimentais obtidos

e 0s parametros cinéticos sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros cinéticos para adsorcao dos ions metalicos monocomponente.

Cd2+ Zn2+ Cu2+ Ni2+
Qexp (Mg g72) 11,84 8,67 10,74 9,15
Cinética Pseudo 1° Ordem
gt (mg g?) 4,72 3,07 2,40 4,03
ki (1 min?t) 4,93 8,50 7,26 5,51
R2 0,63 0,49 0,53 0,73
Cinética Pseudo 2° Ordem
gt (Mg gb) 10,98 7,48 10,36 8,97
ko (g mgth?) 103,51 22,32 46,72 8,29
R2 0,99 0,99 0,99 0,99
Difusdo Intraparticula
kin (Mg g-tmin-/2) 37,15 -3,38 49,85 8,48
R2 0,78 0,87 0,86 0,96

A Cinética Pseudo 12 Ordem é um dos modelos mais utilizados para descrever a cinética
de adsorcdo de um soluto a partir de solugdes aquosas. A equacdo de Pseudo 1* Ordem é
utilizada para a adsorcdo em um sistema liquido/sélido com base na capacidade do adsorvente
e assume que a taxa de mudanca na absorcdo do adsorvente com o tempo é diretamente
proporcional a diferenca na concentracao de saturacao e na quantidade de adsor¢do sélida com

o tempo (ALI et al., 2016). Através dos resultados apresentados na Tabela 5 e na Figura 5
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especialmente os valores de R? pode-se concluir que este ajuste ndo pode ser utilizado para
descrever o processo de adsor¢do do adsorvente desenvolvido.
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Figura 5 - Cinética Pseudo 1° ordem.

A equacdo de Pseudo 22 Ordem é baseada na capacidade de adsorcdo da fase sélida.
Esta equacdo é fundamentada na capacidade de equilibrio de adsor¢do onde é pressuposto que
a taxa de ocupacdo dos sitios ativos é proporcional ao quadrado do numero de sitios
desocupados. A taxa de adsorcdo esta relacionada a concentracdo dos sitios ativos na superficie
do adsorvente (ALI et al., 2016).

Considerando os excelentes valores de R2 (proximos a unidade R2 = 0,99, Tabela 5,
Figura 6) obtidos a partir do modelo de Pseudo 2% Ordem e o fato de gt calculados estarem
muito proximos do Qexp experimental, pode-se concluir que a adsorcéo de todos os metais segue
este modelo. A aplicabilidade desse modelo cinético indica que a adsorcdo de todos os metais
avaliados neste estudo envolve mecanismos de complexacgéo e troca idnica (OUYANG et al.,
2014; PADMAVATHY; VASUDEVAN; DHINGRA, 2003; SEBASTIAN; NANGIA;
PRASAD, 2018; ZHONG et al., 2012).
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Figura 6 - Cinética Pseudo 2° ordem.
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A etapa que limita os processos adsortivos pode ser atribuida a difusdo intraparticula
muito lenta, sendo a etapa de adsorc¢do sobre a superficie interna um processo instantaneo (ALI
etal., 2016; HO; MCKAY, 1998b).

O modelo de difusdo intraparticula é usado para investigar o mecanismo de difusdo de
ions metalicos no adsorvente (ALl et al., 2016; AN et al., 2017). As curvas resultantes podem
apresentar uma multilinearidade, indicando que duas ou mais etapas limitam o processo
adsortivo. A primeira porc¢do linear representa a adsor¢ado da superficie externa, considerada um
processo rapido. A segunda porcéo € o estagio de adsorcdo gradual onde a difusdo dentro das
particulas é a etapa que limita o processo. A terceira porcao linear é o estagio de equilibrio final,
na qual a difusdo intraparticula comeca a diminuir, devido a concentracdes extremamente
baixas do adsorvente (CHEN; WU; CHONG, 2003). Se a porgéo linear passar pela origem
entdo a difusdo dentro das particulas € o Unico processe limitador da taxa adsortiva. Caso
contrario, a limitacdo inclui outros mecanismos além da difusdo intraparticula (WANG et al.,
2017).

3.2.4 Termodinémica de adsorcéo

Os dados obtidos dos experimentos de adsor¢do foram submetidos & modelagem de
equilibrio, a fim de compreender o mecanismo do processo de adsor¢do, sendo ajustados por
modelos de dois pardmetros, 0 modelo de Langmuir e 0 modelo de Freundlich (modelos e
equacOes sdo apresentados na Tabela 2). As isotermas experimentais foram determinadas para
uma concentracdo de metal de 20 a 100 mg L* durante 15 min (tempo de equilibrio obtido dos

resultados cinéticos) em pH 5,5. Os parametros obtidos estdo resumidos na Tabela 6.
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Tabela 6 - Parametros de Langmuir, Freundlich para a adsor¢do de ions Cu?*, Zn?*, Cu?*
e Ni?*,

T (°C) Langmuir Freundlich

O (Mgg?) Ru(Lg?!) R N K- R?

23 16.01 0.85 0.89 12.12 11.32  0.87

Cu® 33 22.76 0.38 0.87 4.66 9.55 0.84
43 25.08 0.30 0.90 0.22 10.27  0.85

23 5.55 0.05 0.99 4.15 1.63 0.99

Ni*2 33 29.07 0.07 0.87 2.12 3.15 0.61
43 36.99 0.11 0.81 2.39 7.18 0.75

23 16.38 0.34 0.98 4.52 6.69 0.96

Cd*2 33 16.23 0.87 0.87 7.92 9.91 0.88
43 16.50 0.90 0.90 14.65 1312 091

23 7.71 0.57 0.97 7.33 4.60 0.87

Zn? 33 8.01 0.74 0.74 11.40 7.90 0.74
43 9.71 0.98 0.90 18.38 7.60 0.72

O equilibrio de adsorcao € estabelecido quando a concentracdo de adsorbato na solucao
em massa estd em equilibrio dindmico com a da interface (BUENO et al., 2008). Além disso,
os estudos de adsorcdo em equilibrio determinam a capacidade do adsorvente, que pode ser
descrita por uma isoterma de adsorcdo, caracterizada por certas constantes cujos valores
informam as propriedades da superficie, heterogeneidade, intensidade de adsorcdo e afinidade
do adsorvente particular (MALIK; DAHIYA; LATA, 2017).

O modelo de Langmuir (Tabela 2) baseia-se em assumir que a energia de adsorc¢ao sobre
a superficie é uniforme sem que haja nenhuma transmigracédo do adsorbato sobre a superficie
(ARMBRUSTER; AUSTIN, 1944). Assim, a adsor¢do de ions Cd?*, Ni?*, Cu?* e Zn?* sobre o
adsorvente (Tabela 6), mostrou que o modelo de isoterma de Langmuir obteve melhor ajuste
com os dados de equilibrio e apresentou altos valores de R? (variando entre 0,89 e 0,99). A
adsorcdo dos ions metalicos estudados sob o adsorvente desenvolvido a partir do coco de Jeriva
se mostrou endotérmica. Os parametros obtidos na Tabela 6 mostram uma melhor capacidade
de adsorc&o para o Ni?* (36.99 mg g*) seguido do Cu?* (25.08 mg g1), Cd?* (16.50 mg g}), e
Zn?* (9.71 mg g') para a maior temperatura estudada (43°C).

As caracteristicas essenciais do fator de separacdo ou do pardmetro de equilibrio, Ry, é

definido pela Equagéo 5:
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1

1+ ko * Co Ky * Co Equacdo 5

R,

Os resultados do presente trabalho indicaram que os valores de RL para o processo de
adsorcéo de Cd?*, Ni?*, Cu?* e Zn?* com carvio ativado de Jeriva variaram entre 0 e 1, 0 que
mostra que o processo de adsorcédo é favoravel.

A Figura 7 (a-d) apresentam os resultados das isotermas de adsorg¢ao experimentais para

0s metais estudados, onde os melhores resultados de ajustes, foram obtidos pelo modelo de

Langmuir
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Figura 7 (a-d) - Isotermas de adsorcao dos ions metalicos em solugédo aquosa utilizando o
adsorvente desenvolvido, ajustadas pelo modelo de Langmuir; T =[(23, 33 e 43) £ 1°C]; w =
0.2 9; pH =5.5e 150 rpm.

A isoterma de Freundlich (Tabela 2), pode ser aplicada em superficie ndo uniformes,
pois se assume que energias de adsorcdo heterogéneas atuam na superficie do adsorvente
(WANG et al., 2017). As constantes isotérmicas de Freundlich (n) e seus coeficientes de
correlacio R? estdo resumidas na Tabela 6. O modelo de isoterma de Freundlich para adsorcéo
de Ni%* e Cd?* foi o que teve melhor ajuste com os dados de equilibrio, pois apresentou altos
valores de R? (0,99 e 0,96), enquanto o modelo de isoterma de Freundlich para adsorcio de
Cu?*e Zn?* comparado com os ions Ni?* e Cd?* no equilibrio, apresentaram valores de R? igual
a 0,87. Para quase todos os valores de "n" os ions em temperatura 23 °C estiveram entre 2 e 10,

0 que caracteriza um comportamento favoravel de adsor¢cdo (ABDELFATTAH et al., 2016).

3.2.3 Investigagdo dos parametros termodindmicos

A Figura 8 apresenta o plote de In Kc versus 1T para os metais estudados sob o carvéo
obtido do coco de Jeriva. A adsorcdo dos ions metélicos apresentou um aumento progressivo

conforme aumenta-se a temperatura de 23 para 43 °C. Sabe-se também que a temperatura
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aumenta a energia cinética dos ions metalicos na solucdo e resulta numa taxa mais réapida de
difusdo de moléculas de adsorvato da solugdo para o adsorvente (Figura 4). No entanto, a
temperatura também apresenta um impacto negativo na remocdo dos ions metalicos
especificamente para o processo de adsorcéo, que € principalmente dominado pela fisissor¢édo
(KEBEDE et al., 2018).

Os paréametros termodinadmicos, tais como AH® (variagdo de entalpia) e AS® (variagdo
de entropia) de adsorcdo foram determinadas atraves da inclinacdo e intercep¢do do

grafico de Vant Hoff de In Kc versus 1T (Figura 8).
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Figura 8 - Grafico de Vant Hoff para adsor¢do dos ions metéalicos.

Na Tabela 7 estdo apresentados os parametros termodinamicos, onde os valores
negativos de AG® revelam que o processo de adsorcdo é espontaneo e termodinamicamente
favoravel (PAP et al., 2017). O AS® positivo indica que o processo de adsor¢do é conduzido
por entropia e n&o por entalpia, e o disturbio € aumentado na interface sélido/liquido durante o
processo de adsor¢do (BANERJEE; SHARMA, 2013). Além disso, o valor positivo de AH®
para o Ni?*, Cd?" e Zn?* também confirmam a natureza endotérmica da adsorg¢do em coco de
Jeriva, efeito este reforcado quando observou-se que o aumento da temperatura favorece o

processo de adsorcao.
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Tabela 7 - Pardmetros termodinamicos para a adsor¢do dos ions metalicos.

Parametros Termodinamicos
T (K) AG° (Kj moltk?) AH° (kj mol?) AS° (Kj moltk?)

296 41,29

Cu?* 306 42,73 -0,04 -0,14
316 44,08
296 -23,13

Ni2* 306 -23,92 0,03 0,08
316 -24,70
296 -35,97

Cd?* 306 -37,09 0,04 0,12
316 -38,30
296 -19,63

Zn** 306 -20,30 0,02 0,07
316 20,96

O valor de entalpia negativo de AH® < 0 kJ mol ™! para Cu?* confirma que a adsorgdo é
exotérmica, sendo a adsor¢do de Cu?" é de natureza fisica. Capacidades de adsorcéo
significativamente menores para o Cu?* podem ser atribuidas ao fato de que a fisissor¢ao ocorre
principalmente na superficie do adsorvente (PAP et al., 2017), logo para tal processo, o aumento
da temperatura enfraquecera a interacdo entre ions metalicos e sitios ativos, uma vez que a

interacdo é controlada por um processo exotérmico (KEBEDE et al., 2018).

3.2.4. Estudo de adsor¢do multicomponente

A presenca simultanea de diversos metais causa interferéncia e competicao entre estes,
e ainda entre metais e solventes, bem como os metais e o local de adsor¢cdo (FEBRIANTO et
al., 2009; MOHAN; CHANDER, 2001). No sistema multicomponente, existem trés tipos de
efeitos exibidos: 1) Sinergismo - o efeito da mistura do componente na solucéo é maior que o
seu efeito individual. 2) Antagonismo - o efeito da mistura do componente na solu¢do é menor
que o seu efeito individual. 3) N&o interacdo - o efeito da mistura do componente na solugédo
ndo € nem menor nem maior que o do seu efeito individual (AGARWAL; BALOMAJUMDER,;
THAKUR, 2013).

A adsorcdo maxima de ions metalicos monocomponente, ge, € 36.99 mg.g™* para Ni%*,

25.08 mg.g* para Cu?*, 16.50 mg.g* para Cd** e 9.71 mg.g* para o Zn?", no sistema
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multicomponente a adsor¢io maxima €, ge, € 5,00 mg g* para o Cu?*, 2,35 mg g* para o Zn?*,
2,22 mg g para o Cd?* e 1,11 mg g* para o Ni%*, o que caracteriza uma adsorcio antagonica .
Guijarro-Aldaco et al. (2011) mostraram que ha uma adsor¢do antagbnica desses metais
pesados na remocgao multicomponente. Além disso, diversos estudos relataram que a presenca
de co-ions na solugdo pode reduzir a remocdo de metais pesados devido a adsor¢do de
competicdo entre esses poluentes (AGARWAL; BALOMAJUMDER; THAKUR, 2013,
AGARWAL; THAKUR; BALOMAJUMDER, 2013; REYNEL-AVILA; MENDOZA-
CASTILLO; HERNANDEZ-MONTOYA, 2010; SRIVASTAVA; MALL; MISHRA, 2008).
Em nossos experimentos foi observado que, em particular, Ni* e Cd** parecem ser mais

afetados pela presenca de outras espécies metélicas na solucédo, Figura 9.

8.0
6.0 -
I IR Bliiaiiinii i sisisa
'ij 4:0 .." B
2 im < ~ i
TJ :O ./"-‘:? -——'?-?‘-__.;.‘QH_,_
o4 i A2 g * &
N e ®
0.0
0 5 10 15 20 25 30
Ce (mg L)

Figura 9 - Ajuste isotermas de adsor¢do multicomponente

A ordem de preferéncia para captacdo € justificada através das propriedades fisico-
quimicas dos ions metéalicos, pois estas provam ser um fator importante na decisao da ligacao
de ions metélicos em absorventes. Devido as interacBes quimicas entre espécies de ions
metalicos em misturas de mdltiplos componentes, 0 componente que possui maior afinidade
sera prontamente adsorvido nos locais de adsorcdo disponiveis (BUENO et al., 2008). Por
exemplo, o ion de cobre tem maior adsorc¢ao no sistema multicomponente devido ao seu elétron
desemparelhado, que é mais facilmente atraido pelo campo elétrico proveniente do adsorvente
do que os ions de cadmio, por exemplo, dos quais os elétrons estdo emparelhados (SHEN;

DUVNJAK, 2004). A maior eletronegatividade do cobre em comparagdo aos demais ions
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metalicos também influencia no processo de adsor¢do (SASTRI; PERUMAREDDI, 1997).
Todas essas situagdes justificam a maxima adsorcéo de o Cu?*, sequido do Zn?*, Cd?* e Ni** na

mistura.
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4 CONCLUSAO

Através do estudo realizado, pode-se concluir que o novo adsorvente desenvolvido a
partir do coco de Jeriva, apresentou boas caracteristicas para adsorcdo de ions metalicos de
efluentes sintéticos com futura aplicacdo em efluentes industriais. A cinética de adsorgédo
forneceu o tempo de equilibrio e para os quatro metais estudados, a velocidade de adsorcéo foi
considerada rapida (em torno de 15 min), motivo que pode estar relacionado a granulometria
do adsorvente, (60 mesh). Outro motivo da rapida adsor¢do pode estar relacionado a forte
agitacdo (150 rpm), no qual diminui a espessura da camada limite, diminuindo as resisténcias
ao transporte e promovendo uma rapida transferéncia de massa da fase fluida para a superficie
do adsorvente. Os ensaios de equilibrio de adsor¢do para a remocao para ions de niquel, cadmio,
cobre e zinco, foi descrito pelo modelo de equilibrio de Langmuir. A adsor¢do se mostrou
fortemente influenciada pela temperatura. A maior capacidade de adsorcao foi encontrada para
o Ni?* seguida pelo Cu?*, Cd?** e Zn?*. O aumento na adsor¢io com a temperatura pode ser
atribuido a um aumento no nimero de locais de superficie ativa disponiveis para adsor¢do no
adsorvente ou na dessolvatagdo das espécies quimicas e na diminuicao da espessura da camada
limite ao redor do adsorvente com a temperatura, de modo que a resisténcia de transferéncia de
massa do adsorbato na camada limite diminua. Os parametros termodinamicos como, AH®, AS®,
AG° confirmaram a adsorcéo endotérmica, espontanea e favoravel para os ions Ni%*, Cd?* e Zn?
e ndo espontanea para o ion Cu?*. Para a adsor¢cdo multicomponente o sistema se apresentou
como efeito antag6nico no processo de adsorcdo tendo maior preferéncia o Cu?*, seguido do
Zn?*, Cd?* e Ni?*. Através dos resultados de adsorcdo e das andlises de caracterizagio, este
adsorvente pode ser usado para remoc¢do de metais pesados presentes em efluentes com boa

eficiéncia.
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